LABORATORIO DE ESTADO SOLIDO 3.1

PRACTICA 3
CAPACIDAD CALORIFICA DE UN SOLIDO

1.- INTRODUCCION:

1.1 Modelo de Debye

Llamamos capacidad calorifica de un sélido al calor necesario para elevar en un grado la

temperatura de una determinada cantidad de material (se mide en Joule/°C o J/K):
C= X [6.1]
oT

Es frecuente utilizar la capacidad calorifica molar (J/°C mol o J/ K mol), en la que la cantidad de
materia considerada es un mol, mientras que en la definicion de calor especifico se suprime la
dependencia con la masa total involucrada (J/ °C kg o J/ K kg).
La capacidad calorifica de cada material depende de la existencia en dicho material de mecanismos
de acumulaciéon de energia, a través de la excitacién de vibraciones de los 4tomos o de la
excitacion de electrones a los niveles superiores de energia. En la mayor parte de los solidos (con
excepcion de los metales a muy baja temperatura) la capacidad calorifica estd determinada
esencialmente por la energia que puede acumular el sélido en forma de vibraciones de los atomos
que lo componen, en torno a sus posiciones de equilibrio.

: En la teoria clasica de los calores especificos, la
energia media a una temperatura dada se calcula
teniendo en cuenta todas las energias posibles y
calculando el valor promedio mediante la estadistica de
Boltzmann. Al hacer el célculo de la energia media se
Comportamiento real llega a la conclusion de que, a cada grado de libertad
bajas T, /, de las particulas del sistema le corresponde una energia
C~rAT>/ media kgT/2 (este es el llamado principio de

equiparticion de la energia). Asi, en los gases
monoatomicos, donde cada particula tiene tres grados

C Altas T, C~3R
H /_

Op T de libertad, la energia media por particula seria 3kgT/2.
) La energia interna por mol seria:
Figura 6.1 3
u(m= NAEkBT [6.2]

donde N4 es el numero de Avogadro, y, en consecuencia, la capacidad calorifica molar seria
C=(3/2)kgNa. En un soélido, si se consideran las vibraciones independientes de los dtomos, todos
con la misma frecuencia y considerando tres grados de libertad, se obtiene una energia molar
promedio de valor 3N,kgT, de la que se deduce un calor especifico molar de 3N kg=3R. En 1819
Dulong y Petit descubrieron que la mayor parte de los sélidos presentaban una capacidad calorifica
molar a temperatura ambiente de aproximadamente 25 J/mol K. Dicho valor coincidia con el
predicho por el modelo anterior, lo cual supuso un triunfo de la teoria cinética clasica. Sin
embargo, pronto se observaron desviaciones a temperaturas mas bajas, y se constatd que dicha
constante constituia en realidad un limite superior: por debajo de cierta temperatura caracteristica
de cada solido, llamada temperatura de Debye (0p), la capacidad calorifica disminuye y tiende a
cero proporcionalmente al cubo de la temperatura para las temperaturas proximas a cero, como
muestra la figura 6.1.

Segun del modelo de Debye (1912), el origen de este comportamiento hay que buscarlo tanto en la
estadistica cudntica, a la que obedece la excitacion de las vibraciones de un sé6lido, como en el
hecho de que dichas vibraciones, como hemos visto en la practica correspondiente, se distribuyen
en modos (acusticos y 6pticos). En la aproximacion de Debye se considera valida la relacion de
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dispersion o= v; k, con v la velocidad del sonido constante. Como se ha visto en una practica
anterior, esta relacion es valida para valores pequefios de ® (correspondientes a valores pequeiios
de k, es decir, longitudes de onda muy largas). Las ondas acusticas que pueden propagarse en un
solido en todas las direcciones del espacio, seran las que tengan un valor de k contenidos en una
esfera de radio kyax. El nimero de ondas posibles con valores de k comprendidos entre k y k+dk
sera proporcional al volumen comprendido entre las esferas de radio k y k+dk. Si llamamos g a la
constante de proporcionalidad, dicho nimero sera:
dN :g47rk2dk:4—ﬂsga)2da) [6.3]
S
Teniendo en cuenta que la excitacion de las vibraciones obedece a la estadistica de Bose-Einstein,
podemos calcular la energia total asociada a la excitacion de ondas eldsticas en un sélido, para
ello, multiplicaremos la energia asociada a una onda de frecuencia ® (hw) por el nimero de
fonones excitados a una temperatura dada, n(®), y por el numero total de ondas posibles con
frecuencia comprendida entre ® y o+dwm, e integraremos entre cero y la frecuencia maxima:

4 WMAX h(t) 2 d(t) 4 h WMAX 3d0)
v gt g Yo gkt g

Hagamos el cambio de variable u = h w/kgT, y pongamos todo en funcion de u:

o=XTy du=kKeT g, [6.5]

h n
Al sustituir en la expresion de U(T), obtenemos:
Ang kg _ "™ y3du
um=——"2714 " [6.6a]

Vs h 0 eu'l

donde el limite de la integral en la variable u sera uy=h ow/ksT = 0p /T, siendo Op la temperatura
de Debye. El volumen de la esfera de radio ky es 4mky’/3, y dicha cantidad multiplicada por g
resulta ser numero total de modos, que también se puede escribir como 3 (grados de libertad) por

el nimero de atomos N. Teniendo en cuenta ademas la definicion de la temperatura de Debye, la
expresion anterior también se puede escribir de la siguiente forma:

3UM 3
U(T)=9NKgT | 2| | Y du [6.6b]
9D 0 eu'l

En el rango de bajas temperaturas, ksT<< h omax (T<<0) y, por tanto, um es muy grande y se
puede considerar infinito, de manera que la integral no depende de la temperatura y vale ©*/15:

3 4
U(T)=9NkgT | 0— | Z— [6.7]
6p ) 15
y, por tanto, la capacidad calorifica sera (para capacidad calorifica molar, N=N,):
dum_ 12z%gN (T Y
c(M)= = Bl —| =AT? [6.8]
dT 5 fp

que se corresponde con el resultado experimental.
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En el rango de altas temperaturas, kgT>>h wmax ( T>> 0 ) y por tanto uy es mucho menor que 1
en todo el rango de integracion, por lo que podemos desarrollar la exponencial e"=1+u, de manera
que el denominador de la integral vale u y el integrando queda igual a u” . Al hacer la integral
obtenemos:

3uM 3 3uM 3 3
U(T)=9NkgT (lj jﬂngkBT (Ij [ u?du =9NkgT (1) UM [6.9]
0) o e'-1 0) , 0) 3
y, sustituyendo el valor de uy,
7Y (0,
U(T)=3NkgT E—j (—Dj =3NkgT [6.10]
0p T

Por lo que la capacidad calorifica sera constante y coincide con el valor clasico de Dulong y Petit
(considerando la capacidad molar N=N,):

_du( _
===

De manera que este modelo es capaz de explicar el comportamiento de la capacidad calorifica de
los solidos tanto a bajas como a altas temperaturas (figura 6.1).

3Nk, =3R [6.11]

1.2 Medida del calor especifico

Si suministramos al s6lido de capacidad calorifica C una potencia W, y suponemos que el sélido
emite calor proporcionalmente a la diferencia de temperatura, con una constante de
proporcionalidad K, la ecuacion diferencial que determina el calentamiento seria:

d(AT)
dt

C =W - KAT [6.12]

cal

Si el calor especifico fuese constante, la temperatura en funcion del tiempo vendria dada por:

K

Wi-ec [6.13]

Por otra parte, una vez alcanzada la temperatura maxima, ATy=W/K, si se deja de suministrar
energia al s6lido, las ecuaciones serian:

¢ d(an
dt

De nuevo, si el calor especifico fuese constante, la temperatura en funcion del tiempo vendria dada
por:

=- KAT [6.14]

enf

AT(t)= V|\</ et [6.15]

A partir de la temperatura méxima y de la constante de tiempo podriamos determinar tanto C como
K. Si el calor especifico no es constante, conocidas las curvas de calentamiento y enfriamiento, se

puede calcular el calor especifico a partir de ellas. Si llamamos m(:=d(AT)/dt|Cal y Mmg=

d(AT)/ d'[|enf a las pendientes de las curvas de calentamiento y enfriamiento a una temperatura
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dada, es facil ver, restando ambas ecuaciones diferenciales, que la capacidad calorifica a esa
temperatura vendra dada por:

c(am=—t____ W [6.16]

mc-mE mc+|mE|

Dado que la resistencia de calentamiento tiene una masa comparable a la de las muestras, lo que
medimos en realidad es la capacidad calorifica total C Suma de la de la muestra (Cy;) y la de la
resistencia (Cr). De ahi que sea necesario medir previamente Cg.

2. MATERIAL DISPONIBLE

a) Una resistencia de calentamiento (masa 4.6 g) montada en un soporte de aluminio.

b) Un capuchén pequefio de aluminio (masa 0.5 g) que se usa para fijar el termopar en la
medida de la respuesta térmica de la resistencia de calentamiento.

c) Las muestras son cilindros huecos en los que se introduce la resistencia de calentamiento y
con un agujero pequefio para introducir un termopar blindado de cromel-alumel para la
medida de la temperatura de la muestra. Hay una muestra de aluminio (8.2 g) y una de
grafito (5 g). La resistencia de calentamiento estd en serie con una resistencia de en torno a
1 QQ ohmio. R se puede calcular a partir de la corriente y de V.

d) Un amplificador (de ganancia 300) para amplificar la tensién suministrada por el termopar.

e) Una fuente de alimentacion.

f) Un ordenador con tarjeta de adquisicion de datos.

3. MEDIDAS A REALIZAR

termopar+ amplif /\
o micravoltimetro ilindr
«——— ¢ dro de

A% Grafito o Aluminio
l |
R calentamiento
canal 1
Vg —> canal 2
Fuente de '
. alimentacion R medida
Figura 6.2
| v

| |
Utilizando el programa de adquisicion "Registrador grafico™ :
1)Registrar y guardar las curvas de calentamiento y enfriamiento de la resistencia (usando el
cilindro pequefo de aluminio) para una tension aplicada de 10 V (tiempo de adquisicion de 880
segundos).

2) Registrar y guardar las curvas de calentamiento y enfriamiento de ambas muestras para una
tension aplicada de 18 V (tiempo de adquisicion de 880 segundos).

La potencia suministrada en cada instante se puede calcular a partir de la tension aplicada (V) y la
tension en la resistencia de medida (Vr). Como la corriente es I=Vgr/R y la diferencia de potencial
en la resistencia de calentamiento es Vc=Vj - Vg, la potencia serda W= (V, - Vr ). NO SE DEBE
SUPERAR NUNCA LOS 10 W DE POTENCIA PARA LA RESISTENCIA SOLA, NI LOS 25
PARA LA RESISTENCIA CON LAS MUESTRAS. La temperatura se obtiene directamente de la
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sefial medida por el canal 1 (se encuentra almacenada en volt), dividida por la ganancia del
amplificador (300). Utilizar las tablas o graficas de calibracion del termopar para transformar los
valores de tension (en mV) en temperatura.

dividir por factor de analizar la pendiente por

0, r
V(volt) amp{%ﬁcamcl)% 5 T(°C), tramos (4 & 5)

y aplicar calibracion en P

temperatura — =
T3 -/ L4
T2 II \\
Ly N

t(s) £ (s)

De la curva en temperatura se obtendra, por derivacion grafica a tramos, la pendiente dT/dt,
tanto de calentamiento como de enfriamiento.

A partir de las pendientes de las curvas de calentamiento y enfriamiento para la temperatura
representativa de cada tramo, se obtiene la capacidad calorifica, segin el método descrito en el
apartado 1.2.

4. INTERPRETACION DE LOS RESULTADOS

4.1 Representar las curvas de calentamiento y enfriamiento de la resistencia y de cada material
(temperatura en funcién del tiempo) en escala logaritmica para comprobar el caracter
exponencial o no de la dependencia de la temperatura en funcion del tiempo.

4.2 Representar las curvas de calentamiento-enfriamiento de la resistencia y de cada material en
escala lineal. Dividir la escala vertical en los tramos, trazando lineas horizontales, de manera
que aparezcan claramente los tramos para los que se han realizado los ajustes lineales. La
anchura de los tramos debe ser elegida de manera que tenga sentido hacer un ajuste lineal en la
region de las curvas que determina cada tramo.

4.3 Calcular las pendientes de las tres curvas en cada tramo y calcular los valores de la capacidad
calorifica total de la resistencia y del conjunto resistencia+tmuestra para ambas muestras,
mediante la ecuacion 6.16.

4.4 La capacidad calorifica de las muestras se obtendra sustrayendo la de la resistencia. El calor
especifico se obtendra dividiendo por la masa de cada muestra. Compararlos con los tabulados
para el grafito y aluminio. Calcular también la capacidad calorifica molar.

4.4 Compara la dependencia de la capacidad calorifica obtenida con la esperada segin el modelo
de Debye (figura 6.1). Puede ser util representar la capacidad calorifica molar frente a T 6
T/®y situar sobre dicha curva los valores experimentales, verificando en que medida se
acercan al valor de Dulong y Petit (3R) y observando si la temperatura de Debye del material
es consistente con dicho valor.
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t(°C)

Calibracion del termopar de
Cromel-Alumel

(Union de referenciaa 0 °C)

250 T T T I T T T [ T T T | T T T | T T T
- = -0.085293 + 24.573x |
- R=0.99998 -
200 ~
150 |- .
100 - —
50 .
0 ) 1 1 1 I 1 1 1 l L 1 L l 1 1 1 J 1 1 L ]
0 2 4 6 8 10

V (mV)

3.6
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PRACTICA 3.- CAPACIDAD CALORIFICA DE UN SOLIDO

3.1 Representar las curvas de calentamiento-enfriamiento de la resistencia y de cada material en escala
logaritmica. ;Qué se puede comentar de la forma de dichas curvas?

3.2. Representar las curvas de calentamiento-enfriamiento de la resistencia y de cada material en
escala lineal. Sefiala los tramos para los que se realizan los ajustes lineales.
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3.3 Tablas: Pendientes calculadas en los intervalos de temperatura elegidos, capacidad calorifica, calor
especifico y capacidad calorifica molar

RESISTENCIA DE CALENTAMIENTO

Potencia| Intervalo Pendientes Cr (J/ K) ¢ (J/g K) Cm (J/molK)
de temp. Mc Mg

ALUMINIO

Potencia| Intervalo Pendientes Cral | Cral -Cr | c(J/gK) | Cn (I/molK)
de temp. mc Mg (J/ K)

GRAFITO

Potencia| Intervalo Pendientes Crar | Crar -Cr | c(J/gK) | Cin (I/molK)
de temp. mc Mg (J/ K)
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3.4 Representar los valores del calor especifico y/o la capacidad calorifica molar en funcion de la
temperatura de forma que sea posible discutir su variacion con la temperatura en relacion al modelo de
Debye y comparar los valores obtenidos con los tabulados. ¢Que rango de temperaturas crees que se
explora en cada uno de los casos?. Expresa los comentarios que consideres oportunos.
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PRACTICA 3.- CAPACIDAD CALORIFICA DE UN SOLIDO

3.1 Representar las curvas de calentamiento-enfriamiento de la resistencia y de cada material en escala
logaritmica. ;Qué se puede comentar de la forma de dichas curvas?
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! 3.2. Representar las curvas de calentamicnto-cnfriamicnto dc la resistencia y dc cada material cn
, escala lineal. Sefiala los tramos para los que se realizan los ajustes lineales.
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3.3 Tablas: Pendientes calculadas en los intervalos de temperatura elegidos, capacidad calorifica, calor
especifico y capacidad calorifica molar
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34 Representa}r los valores del calor especifico y/o la capacidad calorifica molar en funcion de la
temperatuta de forma que sea posible discutir su variacién con la temperatura en relacion al modelo de
Debye y comparar los valores obtenidos con les tabuladoes. ;Que rango de temperaturas crees que se
exp]ora en cada uno de los casos?. Expresa los comentarios que consideres oportunos.
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Tabla Heat Capacity extraida del Handbook (ver mi web para saber como entrar por VPN)



Name
Actinium
Aluminum
Antimony
Argon
Arsenic
Barium
Beryllium
Bismuth
Boron
Bromine (Br,)
Cadmium
Calcium
Carbon (graphite)
Cerium
Cesium
Chlorine (ClL,)
Chromium
Cobalt
Copper
Dysprosium
Erbium
Europium
Fluorine (F,)
Gadolinium
Gallium
Germanium
Gold
Hafnium
Helium
Holmium
Hydrogen (H,)
Indium
Iodine (I,)
Iridium
Iron
Krypton
Lanthanum
Lead
Lithium
Lutetium
Magnesium
Manganese
Mercury

HEAT CAPACITY OF THE ELEMENTS AT 25 °C

C
J/g K
0.120
0.897
0.207
0.520
0329
0.204
1.825
0122
1.026
0474
0232
0.647
0.709
0.192
0.242
0479
0.449
0421
0.385
0173
0.168
0.182
0.824
0236
0373
0.320
0.129
0.144
5.193
0.165
14.304
0233
0214
0131
0.449
0.248
0.195
0.130
3.582
0.154
1.023
0479
0.140

This table gives the specific heat capacity (c,) in J/g K and the
molar heat capacity (C)) in J/mol K at a temperature of 25 °C and

C

J/mol K

27.2
24.20
25.23
20.786
24.64
28.07
16.443
25.52
11.087
75.69
26.020
25.929
8.517
26.94
32.210
33.949
23.35
24.81
24.440
28.16
28.12
27.66
31.304
37.03
26.03
23.222
25.418
25.73
20.786
27.15
28.836
26.74
54.43
25.10
25.10
20.786
27.11
26.84
24.860
26.86
24.869
26.32
27.983

Name
Molybdenum
Neodymium
Neon
Nickel
Niobium
Nitrogen (N,)
Osmium
Oxygen (O,)
Palladium
Phosphorus (white)
Platinum
Potassium
Praseodymium
Radon
Rhenium
Rhodium
Rubidium
Ruthenium
Samarium
Scandium
Selenium
Silicon
Silver
Sodium
Strontium
Sulfur (rhombic)
Tantalum
Tellurium
Terbium
Thallium
Thorium
Thulium
Tin (white)
Titanium
Tungsten
Uranium
Vanadium
Xenon
Ytterbium
Yttrium
Zinc
Zirconium

C
J/g K
0251
0.190
1.030
0444
0.265
1.040
0.130
0918
0.246
0.769
0.133
0.757
0.193
0.094
0.137
0.243
0.363
0238
0.197
0.568
0321
0712
0.235
1.228
0.306
0.708
0.140
0.202
0.182
0.129
0.118
0.160
0227
0523
0132
0.116
0489
0.158
0.155
0.298
0.388
0278

CF
J/mol K
24.06
27.45
20.786
26.07
24.60
29.124
24.7
29.378
25.98
23.824
25.86
29.600
27.20
20.786
25.48
24.98
31.060
24.06
29.54
25.52
25.363
19.99
25.350
28.230
26.79
22.70
25.36
25.73
28.91
26.32
27.32
27.03
26.99
25.060
24.27
27.665
24.89
20.786
26.74
26.53
25.390
25.36

a pressure of 100 kPa (1 bar or 0.987 standard atmospheres) for all
the elements for which reliable data are available.
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