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Introducéao

O comportamento do calor especifico em funcao da
temperatura teve um papel fundamental na histéria
da teoria quantica, terceira lei da termodinamica e
fisica do estado sélido. O calor especifico a volume

constante pode ser expresso em termos da
distribuicao de frequéncia por
0 (h‘V/kT)Zehv/kT
Cy(T) =k J, ez 9()dv, (1)

caracterizando o problema direto’. Na equacéo (1) h
e k representam a constante de Planck e
Boltzmann, respectivamente, e g(v) a distribui¢céo
de frequéncia normalizada.

O problema inverso consiste em recuperar g(v) a
partir de medidas experimentais de C, (T). Este
problema foi proposto e aproximadamente resolvido
por Einstein® em 1907 e Debye' em 1912, no
entanto, de maneira mais geral o problema ainda
encontra-se aberto.

Neste trabalho propomos um caminho numeérico
alternativo aos métodos analiticos existentes®,
explorado em problemas semelhantes®.

A equacdo (1) € uma equagéo integral de Fredholm
de primeira espécie, cuja natureza é mal colocada®.
A quadratura da equacéo (1) leva a forma matricial
C = Kg, cuja solucdo para g ndo pode ser dada
adequadamente pela equagéo g:K'lC. Uma
solugdo conveniente foi buscada através da
regularizacdo de Tikhonov®, em gue a solucdo dada
por ming]|[Kg—C|l3 € sujeita a restricbes como
llg — goll? < 6%2. Neste caso, uma solucdo pode ser
expressa por g = [KTK + A(a,l + a;H; +
a,H,)]71(K"C + Aaygp), em que A é o parametro de
regularizaco’.

Resultados e Discussao

Utilizou-se dados simulados de calor especifico,
entre 5 e 300K, para uma distribuicdo de frequéncia
hipotética formada por duas gaussianas, figura 1.
Aos dados simulados foram adicionados erros com
distribuicdo gaussiana de média 0 e desvio 1/50.
Utilizou-se a quadratura de Gauss-Legendre na
construcdo numérica do operador K. O indice de
condicionamento da matriz K, de dimensao 60 por
60, é de aproximadamente 10°.
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A distribuicdo de frequéncia refinada, com A =
3,5 x 10° e duas iteracBes, € apresentada na figura
2, juntamente com a funcdo g(v) utilizada para
gerar os dados simulados. A funcdo usada como
aproximacao inicial g,(v) também é apresentada na
figura 2. O resultado da primeira iteracdo € usado
como valor inicial para a segunda iteracéo. A funcdo
refinada por regularizacdo de Tikhonov reproduz os
dados experimentais com desvio médio de
0,013J/(molK).
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Figura 2:
normalizada.

Conclusobes

A regularizacdo de Tikhonov removeu o mal-
condicionamento do operador K e encontrou uma
solucgéo finita para g(v). O procedimento numérico
utilizado mostrou-se simples e capaz de refinar a
funcdo g(v) sensivelmente. Esse caminho partiu de
dados termodinamicos e a distribuicdo obtida pode
ser usada para refinar os resultados obtidos por
difracdo de raio-X e simulacdo computacional.
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