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El estudio de las capacidades calorificas a bajas temperaturas tuvo un significado muy
importante en la historia de la fisica, ya que fue uno de los primeros indicadores de las
fallas de la fisica clasica dando Iugar al desarrollo de la fisica cuantica

Mediante un simple experimento que requiere de pocos elementos y disponibles en el
laboratorio, determinamos la capacidad calorifica y la temperatura de Debye de diversas

muestras metalicas.

1. Introduccién

La Capacidad Calorifica de un cuerpo
es la razon de la cantidad de calor que se le
cede a dicho cuerpo en una transformacion
cualquiera con la correspondiente variacion de
temperatura. La Capacidad Calorifica depende
de la masa del cuerpo, de su composicion
quimica, de su estado termodindmico y del
tipo de transformacion durante la cual se le
cede el calor'.

i. Un poco de historia

En 1819, Dulong y Petit descubrieron

que la capacidad calorifica a temperatura
ambiente de muchos metales simples tiene
aproximadamente el valor de 25 J/K (6 cal/K)
por mol.
La explicacion de este hecho constituyd uno
de los primeros triunfos de la teoria cinética
clasica y que en esencia es consecuencia del
principio de equiparticiéon de la energia. El
valor 25 J/K es el valor predicho por esta
teoria, o sea 3Nkg donde N es el niimero de
atomos en el solido y kg es la constante de
Boltzmann.

Posteriores  estudios a  bajas
temperatura mostraron claras desviaciones de
los wvalores experimentales de capacidad
calorifica con los esperados y mostraron que

la ley de Petit-Dulong es s6lo un limite
superior. Este hecho senalé una de las
primeras fallas de la teoria clasica
(particularmente del teorema de equiparticion)
e inspir6 a Einstein en 1907 a uno de los
primeros calculos mecano- cuénticos?,
modelando al so6lido como un cristal y
basandose en el postulado de Planck sobre la
cuantizacion de la energia

Se consider6 al solido como una red
de N atomos capaces de realizar oscilaciones
tridimensionales en torno a un punto de
equilibrio dando como resultado un sistema de
3N osciladores. Einstein propuso que los
osciladores fuesen independientes, idénticos
entre si y con una frecuencia caracteristica
denominada frecuencia de Einstein.

Pero estas aproximaciones son
demasiado fuertes y no corresponden a la
realidad. En 1912 Born y Von Karman
propusieron que los osciladores estuviesen
acoplados teniendo que resolver un problema
con 3N modos normales de oscilacion.

Dado que la resolucion de este tipo de
problemas es muy complicada para N muy
grandes, Petrus Debye ese mismo afio propuso
un tratamiento mucho mas sencillo: tratar al
solido como un medio elastico homogéneo y
considerar las ondas estacionarias que se
pueden excitar en el mismo”.
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ii. Teoria

La energia de vibracion de una red de
un solido estd cuantizada. El cuanto se
denomina fondn en analogia con el foton de la
onda electromagnética. Las vibraciones
térmicas de los cristales son fonones
térmicamente excitados®.

Podemos considerar que el potencial
de la red que gobierna las oscilaciones es
armoénico, entonces para 3N grados de libertad
(N osciladores en tres dimensiones) tenemos
una energia asociada:

E, :(ni —%Jhw i=12....3N

Con n = 4tomos que oscilan en el modo i-
¢simo (ocupacion de dicho modo) con la
frecuencia .

Ahora, si asumimos que la red es muy densa,
tendremos un conjunto de variables que se las
considera un continuo, entonces debemos
especificar una distribucion de frecuencias
g(w) en relacion con n  (numero de
ocupacion).

Esto representa que no todos los atomos se
encuentran excitados con una energia 3kpT
(segun el resultado clésico).

A partir de esto, Einstein propuso una
distribucion de frecuencias, pero se pudo
observar que a muy baja temperaturas este
modelo no se ajustaba a los datos
experimentales, que a temperaturas cercanas
al cero absoluto el Cv es proporcional a la
temperatura al cubo.

Luego, Debye  propuso  otra
distribucion de frecuencias dada por’:

dn=—_odo= flo)do (1)

2n%c?

donde c es la velocidad del sonido en el s6lido
estudiado y V el volumen de dicho sélido.
Como sabemos que el nimero total de modos
de wvibracion es 3N, entonces para Ia
distribucién tiene que haber una frecuencia
maxima w tal que

wj%f (w)d(n =3N

®»=0

Si integramos esta ecuacion obtenemos:

1
_ (6NTI:2 T
®,=c
v

Esta es la llamada frecuencia de Debye.

Con este resultado, podemos obtener
la expresion para la energia de vibracion de un
solido:

U(mol) = _Tf(co) (E, do 2

Donde E,, es la energia media de cada modo
de vibracion dada por:

_ 3
B :3hco+3 ho 3)

2 ho
exp| —— -1
kT

Luego, a partir de estas dos ultimas
ecuaciones, podemos definir la temperatura de
Debye como:

Para expresar la capacidad calorifica en
funcién de la temperatura de Debye:

T

3T, 4
et gz o

Capacidad calorifica y temperatura de Debye - L. Sigauta y P. Knoblauchb - UBA 2001 2



Il.  Montaje del experimento

Para medir el calor por evaporacion,
dispusimos distintos elementos como muestra
la fig. 1
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Figura 1: Disposicion de los elementos para la
experiencia.

Sobre una balanza colocamos un
recipiente de  poliuretano  conteniendo
nitrégeno liquido y junto a ¢él, la muestra.
Comenzamos a medir la variacion de masa del
sistema debida a la evaporacion del N, liquido
en funcion del tiempo. Luego colocamos la
muestra dentro del N, y continuamos
midiendo hasta que se estabilizd la
evaporacion del N, Se repitio el proceso para
cada muestra de material.

La cantidad de N, contenida en el
recipiente tiene que ser la suficiente como
para tapar a la muestra durante todo el
proceso. Si esto no sucediese la muestra se
encontraria en contacto con temperatura
ambiente y se verian modificados los
resultados.

Al final del enfriamiento de la muestra se
produce un “pulso de evaporacion”, este es el
llamado efecto Leidenfrost’. Al someter a un
cuerpo a una diferencia de temperatura muy
grande se genera a su alrededor una capa de
vapor que impide una buena transferencia de
calor. Cuando ésta desaparece se produce
dicho fenémeno.

La figura 2 muestra la variacion de
masa en funcion del tiempo, utilizando como
muestra al aluminio. Se pueden observar dos
regimenes lineales, el primero corresponde a
la evaporacion del LN,. Luego, al colocar la
muestra dentro del recipiente la masa decrece
rapidamente debido a la transferencia de calor
del material, hasta que se estabiliza llegando
de nuevo al régimen lineal.
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Figura 2: Variacion de la masa del LN, en funcion
del tiempo

La adquisicion de datos fue manual
por lo que se tomaron datos de la masa cada
diez segundos aproximadamente. Se debe
medir durante el suficiente tiempo como para
observar estos regimenes lineales, en general
este tiempo es de 600 segundos.

Extrapolando los datos de las rectas al
tiempo que decae la masa, se puede
determinar la masa de N, que se evapord al
enfriar la muestra desde la temperatura
ambiente hasta 77 K.

Con esto, podemos calcular cudnto
calor entregd la muestra  utilizando Ia
ecuacion

AQ=AmLv (5

donde Am es la masa de liquido evaporada y
Lv el calor latente de evaporacion del
nitréogeno liquido, cuyo valor utilizado fue
197.7 J/ gr'.
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Las muestras eclegidas son las de la
tabla 1. Es recomendable que el peso de las
mismas sea mayor a los 100 gramos
aproximadamente.

I11.  Andlisis y resultados

La tabla 1 contiene las mediciones de
la masa de N, liquido evaporada (Am)
obtenidos a partir de los graficos de la masa
en funcion del tiempo. Con ellos se pudieron
calcular el calor especifico de los materiales
utilizados y sus respectivas temperaturas de
Debye.

Masa+0.1 AM Error AM

Material
© e (g (g0
Fe 269.6 106.1 0.1
Pb 377.5 259.9 0.3
Si 18.1 14.2 0.2
Al 98.1 79.8 0.3
Cu 306.4 114.5 0.4

Tabla 1: datos recogidos de las muestras

i. Célculo del calor especifico

Utilizando los datos de la tabla 1, el
valor de Lv y la ecuaciéon 5 se determind el
calor entregado por la muestra. Como

C =(—X—5AQ ©)
% I T

Donde m y M son la masa y la masa
molecular de la muestra respectivamente, Ti la
temperatura inicial, que en este caso es la
temperatura ambiente que fue de (300 + 2) K
y Tf es la temperatura final que es 77 K.

Los valores calculados se observan en la tabla
2.

Para contrastar las mediciones de Cv,
resolvimos numéricamente la ecuaciéon 4
utilizando las temperaturas de Debye
tabuladas que se encuentran en la tabla 3.

. Cv Error Cv cv
Material Experimental (J/mol K) numérico
(J/mol K) (J/ mol K)

Fe 19.5 0.2 18.42

Pb 29.6 0.4 24.70

Si 19.5 0.7 14.04

Al 19.5 0.3 19.01

Cu 21.1 0.2 20.79

Tabla 2: Capacidades calorificas molares medias
*Cy calculado por integracion numérica

ii. Calculo de la temperatura de Debye

El calor entregado por la muestra es:

Q :%(U (Ti’TD)_U (Tf _TD)) )

Para obtener una expresion de la energia se
reemplaza las ecuaciones 1 y 3 en la ecuacion
2 y se obtiene:

y’ (8)
—d
e¥ -1 y

3o/
]

u(r —TD):3RT(_I-_I-—D]

Reemplazando la ec 8 en la 7 se
obtiene una forma integral para el calor en
funcién de la temperatura de Debye, que se
iguala al wvalor experimental del calor
calculado mediante la ec 5. Por integracion
numérica se varia el valor de la temperatura
de Debye para que se verifique dicha
igualdad.

Los datos obtenidos se muestran en la
tabla 3.
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Tp Error Tp TD*

Material (K) (K) (K)
Fe 373 11 420
Pb 59 1 88
Si 374 31 625
Al 374 14 394
Cu 303 14 315

Tabla 3: temperatura de Debye calculada y
tabuladas
Tp': valores tabulados®.

V. Conclusiones

Con respecto a la tabla 2 las
mediciones de Cv de las muestras de Fe, Al y
Cu concuerdan con los valores numéricos
mientras que existe una discrepancia con los
datos del Si y Pb. Los errores experimentales
son aproximadamente del 1% salvo en el Si
donde es del 4%.

Si comparamos los valores de la
temperatura de Debye experimentales de la
tabla 3, vemos que en general existe una
diferencia con los tabulados. Esto no es para
alarmarse ya que no estd consensuado un
valor para la temperatura de Debye.

Al estudiar los valores se observa que

la diferencia entre la temperatura de Debye
medida y la tabulada va disminuyendo (salvo
en el caso del Si que se estudiara aparte). Esto
se debe que al comenzar a medir, el recipiente
no se encontraba totalmente frio influyendo en
la evaporacion del N,. Esta es la razon por la
cual las temperaturas medidas son todas
inferiores a las tabuladas.
Para evitar este problema es necesario mejorar
el dispositivo que contenga al Nj; un ejemplo
es utilizar un recipiente de telgopor
sumergido en otro mas grande que contenga
silicona’.

Para la muestra de Si esta diferencia
entre la temperatura medida y la de tabla es
casi del doble. Esto se debe a que la masa
utilizada era muy pequeiia (18 gr aprox.). En
este caso el Am (14 gr aprox.) es comparable

con la masa de la muestra. Suponemos que la
cantidad de masa de N, evaporada debido al
Si es muy poca comparada con la evaporada
por el recipiente, dando un resultado erroneo.

En conclusion, este es un buen
método para la determinacion de la
temperatura de Debye y el estudio de la
capacidad calorifica. Es sencillo, practico y si
se toman los recaudos necesarios, confiable,
dando una buena estimacién de los valores
calculados.
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