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Определение теплоемкости металлов

Цель работы: определить теплоемкость металлов методом сравнения скоростей охлаждения образцов с известной (эталонный образец) и неизвестной теплоемкостями.

Оборудование и материалы: электрическая камерная печь, милливольтметр, термопары ТХА, весы, набор образцов.

Теоретическое введение

Теплоемкость твердых тел

Теплоемкость–это количество тепла, необходимое для нагрева тела на 1 К. Она определяется выражением:

δQ=C dT,                                                                        (1)

где δQ–бесконечно малое количество теплоты, полученное телом,

dT–приращение его температуры,

C–теплоемкость.

Теплоемкость есть функция процесса `и приобретает однозначный смысл при указании условий нагрева. То есть при одном и том же δQ приращения температуры dT будут разными в зависимости от внешних параметров (объем V, давление P и т. д.) в процессе нагрева. Соответственно разными будут и теплоемкости, измеренные в разных процессах. Различают  теплоемкости CV  и CP  в процессах с V=const и P=const, связанные с термодинамическими функциями (U–внутренняя энергия; H–энтальпия; S–энтропия) следующими соотношениями:

CV=T((S/(T)V=((U/(T)V, CP=T((S/(T)P=((H/(T)P.

Удельная теплоемкость  твердых веществ обычно приводится в [Дж/(кг(К)]. Чтобы определить молярную теплоемкость, которая измеряется в  [Дж/(моль(К)] необходимо умножить удельную теплоемкость  на молекулярный вес вещества. При измерении теплоемкости твердых веществ и жидкостей, как правило, измеряют CP. Эксперименты по прямому измерению CV   практически очень трудно реализовать, так как вследствие теплового расширения исследуемого образца при его нагреве обеспечить выполнение условия V=const не удается. При высоких температурах CP  может отличаться от  CV  весьма значительно. Соотношение, связывающее  CV  и CP,   имеет вид
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Основной вклад в теплоемкость твердых тел дают тепловые колебания кристаллической решетки. В соответствии с теорией Дебая при температурах выше некоторой характеристической ΘД (температура Дебая), СV  не зависит от температуры: 

CV =3R =const.

Температура Дебая является индивидуальной характеристикой вещества. Значения ΘД некоторых металлов приведены в табл. 1. При температуре близкой к ΘД CP(CV, что видно из таблицы. Это делает возможным оценить удельную теплоемкость твердого вещества при комнатной температуре, пользуясь только таблицей Менделеева.

С ростом температуры разность CP–CV увеличивается, причем, как правило, значительно сильнее, чем можно было бы ожидать, основываясь на (2). Это связано с тем, что с повышением температуры колебания атомов в узлах кристаллической решетки все более отличаются от гармонических и появляется дополнительный «ангармонический» вклад в CP, а для металлов становится существенной электронная теплоемкость, которая зависит от температуры почти линейно Сe((eT.  Коэффициент (e имеет величину порядка нескольких мДж/(моль(К2) и Сe становится сопоставимой с CV  только при достаточно высоких температурах (а также при очень низкой температуре, когда CV~T3 и CV(Сe. Вид температурной зависимости ангармонической составляющей колебательной теплоемкости в настоящее время не установлен.

Таблица 1
Термодинамические характеристики металлов
	Металл
	ΘД, К
	CP , Дж/(моль (К)
	λ, Вт/(м(К)

	
	
	Т=273 К
	Т=Тпл
	Т=273 К
	Т=Тпл

	Li
	352
	24,9
	29,8
	86,7
	75,2

	Be
	1160
	16,5
	30,0
	199,8
	69,8

	Al
	423
	24,4
	33,9
	237
	208

	Ti
	426
	25,4
	40,9
	22,3
	33,1

	Fe
	457
	25,1
	45,0
	79,9
	35,0

	Ni
	476
	26,0
	36,7
	90,4
	69,0

	Cu
	342
	24,5
	33,4
	401
	317

	Mo
	259
	23,9
	55,1
	139,8
	89,7

	W
	388
	24,3
	49,8
	162,8
	99,0

	Ta
	247
	25,3
	46,0
	55,2
	87,0

	Ag
	228
	25,4
	32,0
	430,0
	361,0

	Au
	165
	25,3
	33,3
	317,7
	257,0

	Pt
	234
	25,9
	35,0
	71,7
	81,5

	Pb
	102
	26,4
	29,5
	35,1
	31,6

	Sn
	236
	27,1
	26,9
	66,6
	60,3


Наиболее универсальными методами измерения теплоемкости, не требующими использования каких-либо модельных представлений о характере температурных изменений теплоемкости, являются методы, основанные на том, что в исследуемый образец вводится определенное количество тепла и фиксируется изменение его температуры. Либо наоборот, образец нагревается (охлаждается) и при этом измеряется количество подведенного (отведенного) тепла. Примером может служить так называемый ледяной калориметр. При использовании этого метода предварительно нагретый до нужной температуры T0  образец быстро переносится  в стакан, находящийся внутри сосуда Дьюара, заполненного смесью льда и воды. В стакане образец остывает до 0°C (количество льда в сосуде Дьюара таково, что при остывании образца плавится лишь его небольшая часть и температура смеси всегда равна 0°C). Количество отданного образцом тепла (изменение его энтальпии при изменении температуры от 0°C до T0) определяется по количеству растаявшего льда (скрытая теплота плавления или энтальпия плавления воды 333,7 кДж/кг), а количество растаявшего льда – по изменению объема смеси «лед–вода». Такие эксперименты такого рода очень сложны технически и трудоемки. 

В связи с этим применяют, как правило, динамические методы измерений, которые основаны на измерении скорости изменения температуры, времени запаздывания сигнала, фазовых соотношений и т. д. Формулы для расчета теплоемкости по результатам таких экспериментов получаются из решения соответствующих задач теплообмена. 

Теория теплообмена

Теплопередача или теплообмен–это необратимый самопроизвольный процесс распространения тепла от более нагретых тел или их частей к менее нагретым. Перенос тепла осуществляется тремя основными способами: конвекцией (конвективный теплообмен), теплопроводностью (кондуктивный теплообмен) и тепловым излучением (радиационный теплообмен). 

Конвективный теплообмен обусловлен перемещением объемов среды, возможен только в газе или жидкости. Если жидкость (газ) контактирует с твердой поверхностью (стенкой), то конвективный теплообмен между стенкой и окружающей средой описывается уравнением Ньютона:

dq=ά(TW –T∞)ds,                                                              (3)

где ά–коэффициент теплоотдачи [Вт/(м2(К)], зависящий от формы и качества обработки поверхности, ее положения относительно направления силы тяжести, а также от теплопроводности, теплоемкости, плотности, коэффициента теплового расширения жидкости (газа), TW–температура стенки, T∞–температура жидкости (газа) на удалении от стенки, ds–элемент поверхности стенки, dq–тепловой поток с ds.

Теплопроводность–это молекулярный теплоперенос в неподвижных средах (твердое тело, а также жидкость или газ при отсутствии конвекции). Тепловой поток в неподвижной среде описывается уравнением Фурье
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где 
[image: image6.wmf]q

–плотность теплового потока [Вт/м2],  
[image: image7.wmf]l

–коэффициент теплопроводности [Вт/(м(К)], T=T(x,y,z)–температурное поле в среде. 

Знак минус означает, что тепло течет в направлении, противоположном направлению градиента температуры.

В случае одномерного температурного поля T=T(x):
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Согласно (5) температурное поле в бесконечной пластине, одна поверхность которой (x=x0) нагрета до температуры T(x0)=T0, а другая (x=x1 >x0) – до температуры T(x1)=T1>T0, описывается линейной зависимостью:
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а плотность теплового потока равна
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Видно, что при прочих равных условиях перепад температуры тем больше, чем меньше теплопроводность материала.

Теплообмен излучением наблюдается между телами, разделенными прозрачной средой. В чистом виде радиационный теплообмен наблюдается между телами в вакууме. Излучение в замкнутой полости, стенки которой имеют одинаковую температуру, не зависит от оптических свойств поверхностей и одинаково в любой точке полости. Такое излучение называется черным.

Интегральная интенсивность черного излучения описывается законом Стефана-Больцмана:
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где σ=5,67(10-8 Вт/(м2(К)–постоянная Стефана-Больцмана,  n–показатель преломления окружающей среды; для воздуха  n(1.

Во многих случаях излучение с единицы поверхности реального твердого тела (или жидкости) можно описать зависимостью такого же вида:
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Выражение (7) отличается от (6) только наличием множителя 0<
[image: image13.wmf]e

<1, который называется излучательной способностью или коэффициентом черноты, а излучение, описываемое выражением (7)–серым излучением. Коэффициент 
[image: image14.wmf]e

 зависит от материала поверхности, качества ее обработки и от температуры. Если на поверхность серого тела падает серое излучение, то часть его отражается, а часть поглощается. Причем коэффициент поглощения в точности равен коэффициенту черноты.

Лабораторное помещение можно рассматривать как черную полость с температурой излучения, равной комнатной температуре T=Tком. Таким образом, если мы имеем тело с температурой поверхности TW, то количество тепла, которое получает (теряет) тело в единицу времени с поверхности S за счет излучения:
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Определение теплоемкости металлов методом сравнения скоростей охлаждения образцов с известной (эталонный образец) и неизвестной теплоемкостями

Если образец, предварительно нагретый до температуры T0, поместить в воздушную среду с температурой Tком<T0, то он будет остывать со скоростью, зависящей от его теплоемкости и величины теплоотдачи с поверхности. Если параллельно с этим образцом в той же среде охлаждается такой же по форме эталонный (с известной теплоемкостью) образец, то скорости охлаждения образцов будут обратно пропорциональны их полным теплоемкостям mCP (см. ниже). Таким образом, если в эксперименте измерить скорости остывания исследуемого и эталонного образцов, то отношение этих скоростей будет равно отношению их теплоемкостей.

Сделаем предположение, что температурное поле внутри образца однородно, т. е. не зависит от координат. Выполнение такого условия необходимо по двум основным причинам. Во-первых, если температура в разных точках образца разная, то разной будет и теплоемкость в разных точках, т. к. теплоемкость зависит от температуры. Во-вторых, в эксперименте температура измеряется в центре образца и, если ее измеренное значение будет значительно отличаться от фактической температуры поверхности, то сопоставлять тепловые потоки с поверхности разных образцов будет невозможно без дополнительных измерений.

Оценить справедливость сделанного допущения можно из «сшивки» тепловых потоков на поверхности образца: кондуктивного – в материале образца (
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) и конвективно-радиационного – с его поверхности (
[image: image17.wmf])
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). По смыслу задачи эти потоки равны:
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где S–площадь поверхности.

При нагреве образцов на воздухе до T~ 1000 K его поверхность неизбежно покрывается рыхлым слоем окислов, можно положить 
[image: image20.wmf]e

(1. Коэффициент 
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рассчитать достаточно сложно, но для оценок в качестве первого приближения можно принять значение 
[image: image22.wmf]a

=10 Вт/(м2(К). Градиент температуры можно оценить как отношение перепада температуры в образце (T к характерному размеру l0 (в случае длинного цилиндрического образца l0 = радиусу цилиндра). Тогда, полагая 
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(300 К, l0 (2 см получим: (T~ 1,3(103/
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. Используя данные, представленные в табл.1 получим, что для медного образца (T~3 K, для железного–(T~20 K, для титанового–(T~40 K.  Теплоемкость металлов вне областей,  близких к температурам фазовых переходов меняется с температурой слабо (~3–5% на 100 К). Такие перепады температуры приводят к незначительным изменениям теплоемкости и можно считать, что во всех точках образца теплоемкость одна и та же.

Таким образом, полагая CP = const, мы допускаем ошибку около 1–2 %. Радиационный тепловой поток пропорционален 4-ой степени температуры. Поэтому если считать, что температура поверхности титанового образца равна температуре в его центральной части, ошибка составит не более 18% , а для железа (стали3) – не более 8%. При T0( 800K радиационный поток существенно уменьшается и становится меньше конвективного. Соответственно уменьшается скорость остывания и перепады температуры в образцах и погрешность сделанного предположения становится <10 % для всех образцов. Таким образом, в пределах оцененных погрешностей можно считать температурное поле однородным, а уравнение теплового баланса для образца записать в виде:
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где q–тепловой поток с поверхности образца, определяемый правой частью уравнения (9).

Для эталонного образца можно записать такое же уравнение
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Полагая, что формы и оптические свойства поверхностей исследуемого и эталонного образцов одинаковы  и приравнивая (10) и (11) при одинаковых температурах, получим


[image: image28.wmf].

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

÷

ø

ö

ç

è

æ

÷

ø

ö

ç

è

æ

=

t

t

d

dT

d

dT

m

m

C

C

э

э

э

P

P

                                                    (12)

Порядок выполнения работы и обработка экспериментальных данных

1. Взвесить образцы предложенных к исследованию металлов.
2. Поместить образцы в печь, нагреть до 1000К, выдержать при этих температуре 0,5ч. 

3. Извлечь образцы из печи, в отверстия быстро поместить предварительно разогретые до 900К термопары, записать температуры и времена остывания. Отсчет времени остывания начать с 900К с интервалом 50К. Данные занести в табл.2.                                                                                                                                                         

4. Построить графики остывания образцов T=f(τ), провести графическое дифференцирование, определить скорости остывания образцов 
[image: image29.wmf]t
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,  данные занести в табл.2.                                                                              

5. Используя формулу (12) и данные табл.2,3, рассчитать теплоемкости исследуемых металлов при различных температурах. 

6. Построить зависимости теплоемкости исследуемых образцов от температуры по экспериментальным и табличным значениям. Оценить погрешности экспериментальных данных. 

7. В отчете представить теоретические сведения по теплоемкости твердых тел, экспериментальные и расчетные  данные в виде таблиц и графиков, оценку погрешности измеренных данных, сформулировать подробные выводы по результатам работы. 
Таблица 2
Экспериментальные данные                                                                              

	T, К
	τ, с
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Таблица 3
Теплоемкость меди при различных температурах
	
	CP, Дж/(моль(К)
	T, K
	CP, Дж/(моль(К)

	300
	24,465
	700
	27,013

	400
	25,272
	800
	27,509

	500
	25,927
	900
	28,068

	600
	26,492
	1000
	28,685


Контрольные вопросы 

1. Почему для материалов значения теплоемкости приводятся в виде удельной теплоемкости с размерностью Дж/(кг(К)?

2. Как определить молярную теплоемкость твердого вещества?

3. Что определяет температура Дебая?

4. Почему удельную теплоемкость твердых веществ при комнатной температуре можно определить, пользуясь только таблицей Менделеева?

5. Почему допустимо приравнивание тепловых потоков с поверхностей эталонного и исследуемого образцов  при одинаковых температурах при их остывании? 

6. Можно ли данным методом измерить теплоемкость золота?
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