
·测试分析·

收稿日期:2011-03-09
作者简介:徐辉,1971 年出生,高级工程师,主要从事物理性能的测试工作。 E-mail:xuhuim@ yeah. net

固体材料比热容随温度变化规律的研究

徐摇 辉摇 摇 邓建兵摇 摇 沈江立
(航天材料及工艺研究所,北京摇 100076)

文摇 摘摇 通过对固体比热容构成的分析,导出了固体材料比热容随温度变化的一般关系式,以 Mo、琢-Al2
O3、graphite、W、Si3N4、SiC 等六种材料为例,检验了理论模型的可行性,结果表明,其计算数据和标准数据的相

对偏差均在依2%以内,证实了该模型的实用性。
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Abstract摇 Based on the analysis of specific heat capacity of different solid materials, the relationship between
specific heat capacity of solid materials and temperature is studied and the model is built. As the example of Mo,琢-
Al2O3,graphite,W,Si3N4 and SiC, the model on specific heat capacity with temperature has been verified. The re鄄
sults indicate that the relative deviation between calculated and standard data is not exceeding 2% .
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0摇 引言

固体材料比热容是温度的函数,一般情况下,固
体的比热容随温度升高而增加,在低温时增加较快,
在高温时增加较慢。 如果能够得到实际固体材料的

比热容随温度变化的定量表达式,将对材料工程应用

和测试技术的进步起到很大的推动作用。 世界各国

从事固体比热容研究和测试的科学工作者一直在这

方面进行不懈的努力,并获取了大量固体材料高温比

热容的测试数据,并通过测试数据的拟合分析得到了

不同材料的比热容与温度关系的定量表达式[ 1 - 4 ],
但目前这些定量表达式仅仅是对测试数据的总结,并
没有形成一个完善的统一的理论模型。

工程中应用的固体材料的温度范围很宽。 如果

仅仅依赖通过试验来获得材料整个使用温度区间内

的比热容数据,需要花费大量的人力物力,这也是目

前世界范围内比热容精确测试工作仅仅局限于某些

特殊用途材料的原因。
本文从固体材料比热容的构成入手,研究了固体

比热容每个组成部分随温度变化的规律,最终合成一

个简单易用的通用比热容表达式。
1摇 理论公式

热容可分为(质量)比热容、摩尔比热容,以下讨

论均使用摩尔比热容。
摩尔比热容的定义是使 1 mol 物质升高 1 K 所

需的热量,即

C = 1
n ·dQ

dT (1)

式中,n 为摩尔数,Q 为热量,T 为绝对温度。
物体的温度决定于物体内质点热的强度。 在固

体中,质点以不同的振幅围绕振动中心———空间点阵

的结点振动。 在式(1)中 dQ 包括所有与 T 有关的能

量,但不包括在 0 K 时物体的能量,即零点能。 如果

在所取的温度间隔内物质有相变,那么能量变化将由

两部分即 Q1 和 Q2 组成。 Q1 为热运动能量的变化,
Q2 则为转变潜热。 按转变特性,Q2 也可为负,比热

容仅根据 Q1 进行计算。
固体在 0 K 时为最小能态,当温度增加时,能量

的增加表现在四个方面[ 5 ]:
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(1)晶格振动能的增大,原子围绕点阵结点,以
一定的振幅和频率振动,温度升高引起振动频率和振

幅增大,导致晶格振动能的增大;
(2)具有转动自由度的分子转动能的增大;
(3)电子动能的增大;
(4)原子位置改变所引起的内能的增加,例如空

位和间隙原子的形成,固态相变。
另外,由以上四个方面引起物质内能增加的同

时,还将伴随着结构熵的增加。
绝大多数固体中不存在转动自由度,通常由转动

自由度引起的分子转动能可以不予考虑。
1. 1摇 晶格振动比热容

晶格振动比热容可以使用爱因斯坦模型和德拜

模型,室温以上两种模型给出的比热容随温度变化趋

势都与实验结果相符,在计算固体材料比热容时,两
种模型均能得到应用,一般德拜模型用于处理能量较

低的部分声子(声学支),而爱因斯坦模型用于处理

能量较高的部分声子(光学支)。
爱因斯坦模型中,定容比热容 CV为

CV = 3 NkB
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式中,N 为阿伏伽德罗常数,N = 6. 022伊1023,kB为玻

尔兹曼常数,1. 38伊10-23J / K,T 为绝对温度,这里引入

了爱因斯坦温度 兹E: 捩棕E = kB兹E,捩 为约化普朗克常数

1. 055伊10-34,棕E为晶格中原子振动角频率。
德拜模型中,定容比热容 CV为:

CV = 9 NkB
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这里引入了德拜温度 兹D:捩棕D = kB兹D

x = 捩棕
kBT

式中,棕、棕D分别为晶格中原子振动角频率、截止角频

率。
爱因斯坦模型和德拜模型均只有一个参数,分别

是 兹E和 兹D,由于这两个模型的建立均对晶体的简谐

振动进行了简化,现代实验研究表明,即使相对较完

善的德拜模型中的德拜温度在不同温度下也不能看

作一个常数,例如美国普渡大学热物性研究中心

(TPRC)给出的石墨在 0 和 298 K 的德拜温度分别为

402 和 1 550 K[ 6 ],所以这些近似与实际情况有一定

的差距,直接使用爱因斯坦和德拜模型进行复杂材料

比热容的计算是不适合的。
应该注意到爱因斯坦模型是一个指数形式,德拜

模型为一个积分形式,虽然二者的形式不同,但其得

到的比热容与温度关系相似,爱因斯坦模型和德拜模

型所得到的晶格振动比热容随温度的变化均应是一

个无限趋近 3NkB的指数型变化。。

分析两个模型晶格振动比热容对温度(T / 兹)的

一阶导数和二阶导数,可以更清晰地看到比热容随温

度的变化情况,这里的 兹 分别代表爱因斯坦公式和德

拜公式中的特征温度。

图 1摇 爱因斯坦和德拜模型中晶格振动

比热容对温度的一阶导数

Fig. 1摇 First derivative of CV from lattice vibration
models of Einstein and Debye

图 2摇 爱因斯坦和德拜模型中晶格振动

比热容对温度的二阶导数

Fig. 2摇 Second derivative of CV from lattice vibration
models of Einstein and Debye

从图 1 可以看出,晶格振动比热容对温度的一阶

导数在一定温度(T / 兹>0. 3)以上呈负指数下降的趋

势。 从图 2 可以看出,在 T / 兹>0. 3 以后,爱因斯坦模

型和德拜模型中晶格振动比热容对温度的二阶导数

符号不变,说明两个模型的晶格振动比热容对温度曲

线没有拐点,减速稳定上升并趋近一个定值。 二者的

一阶导数和二阶导数在 T / 兹>0. 3 后的变化完全符合

单分子增长函数的特性[ 7 ]。
将晶格振动比热容随温度变化写成如下单分子

增长函数的形式。

CV1
= a0 - a1e - T

兹1 (4)
式中,CV1

是晶格振动比热容,a0、a1、兹1为正数。
1. 2摇 电子比热容

在费米统计基础上建立的现代金属电子理论认

为,金属的电子比热容与温度存在如下关系[8]:
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Ce =
1
2 仔2 NkB

T
TF

= 酌·T (5)

式中,EF为费米能,TF =EF / kB为与费米能相应的温度

称为费米温度,一般约为 104 ~ 105 K。
(5)式表明,电子的比热容与温度成正比,但由

于 T垲TF,所以,电子气的比热容是比较小的。 在室

温时电子比热容一般只占金属的总比热容的 1% ,因
此常温下电子比热容是可以忽略不计的。 但低温下

晶格振动比热容与 T3成正比,而电子比热容与 T 成

正比,随着温度的降低,晶格振动比热容比电子比热

容更快趋近 0,最终在极低温度下电子的比热容将超

过晶格比热容。 同样在高温下,由于晶格振动比热容

趋近常数,电子比热容将对固体的比热容产生一定影

响,这里可以不必考虑其定量结果而直接写出电子比

热容随温度变化的定性表达式:
Ce = a2T (6)

式中,Ce是电子比热容,a2为正数。
1. 3摇 点缺陷比热容

晶体材料中有多种缺陷,其中的空位和间隙原子

的形成主要依靠能量涨落,因此与温度有密切的关

系,也可以称为热缺陷。 热力学分析表明,在高于 0
K 的任何温度下,晶体最稳定的状态是含有一定浓度

的点缺陷的状态,这个浓度就称为在该温度下晶体中

点缺陷的平衡浓度。 如果点缺陷的形成是热能引起

的,则需要向晶体提供额外的能量(空位或间隙原子

形成能),因而引起附加比热容。
在一般的金属中,空位形成能的数值约为 1 eV,

对应温度在 105 K 以上,间隙原子的形成能更高,约
为 3 ~ 4 eV[9]。 所以在温度不高时,点缺陷的浓度很

小,其引起的附加比热容和热焓可以忽略不计,但对

于某些高熔点金属,在温度接近熔点时,空位浓度可

达到 10-3,特别是某些合金和化合物中外来原子附

近,点缺陷出现的几率大大增加,就不能不考虑到点

缺陷引起的附加比热容和热焓[ 10 ]。
1 mol 晶体中形成点缺陷附加的能量为:

驻E = 驻 He
驻S
R e -驻H

RT (7)
式中,驻H 为 1 mol 点缺陷生成焓,驻S 为 1 mol 点缺陷

引起的振动熵变,对于一定的晶体均可视为常数。
1 mol 晶体中点缺陷引起的附加比热容为:

驻C = d驻E
dT = 驻H2

RT2 e
驻S
R e -驻H

RT (8)

Cd =
a3兹2

T2 e -
兹2
T (9)

式中,Cd是点缺陷附加比热容, a3、兹2为正数。
1. 4摇 定压比热容

应该注意到描述的晶格简谐振动比热容使用的

是 CV,而使用的测试数据是 CP。 在进行理论分析时

使用 CV是比较方便的,理论上也更容易推导,但固体

的定容比热容很难测量,一般的测试方法所提供的固

体比热容均为定压比热容,高温下一般固体的定压比

热容要大于定容比热容,原因就是由于晶体内的原子

还存在非简谐振动,非简谐振动除动能增加外还可造

成体积膨胀并带来额外的内能增加。 在温度不太高

时,固体的体积膨胀很小,或者说非简谐振动相对影

响较小,通常可以忽略这部分差异,但在高温时,二者

的差异就不能被忽略。 一般地说,在实验的测量精度

范围内,高温时的定压比热容可以近似地表示为随温

度呈线性增加[ 5 ],可以把这部分比热容的增加值与

电子比热容一并包含在一个线性项中。
综上所述,综合固体材料比热容的各部分构成,

可以重新写出固体定压比热容随温度变化的一般表

达式:

CP = b0 - b1e - T
兹1 + b2T +

b3兹2

T2 e -
兹2
T (10)

式中,b0、b1、兹1、b2、b3、兹2均为正数;表达式中的第一、
二项为晶格简谐振动对比热容的贡献,第三项为电子

比热容和非简谐振动的贡献,第四项为点缺陷的贡

献。
一般来说,式(10)的使用具有如下特点:
(1)材料应该是纯物质,可允许其他物质的掺

杂,但杂质含量不能明显影响比热容变化规律,即一

种物质应占主导地位;
(2)对于大多数金属及合金来说,在温度不靠近

熔点的情况下,可不考虑指数项,因为金属元素的德

拜温度很低,在室温以上的晶格简谐振动比热容趋近

常数,点缺陷附加比热容没有显著影响时,即使用二

次多项式即可得到满意的结果。 由于多项式的加和

性,非纯物质也可以应用;
(3)对于碳材料和其他结构以共价键为主的高

温非金属材料来说,由于共价键是定向配位的强键,
点缺陷不容易产生,其附加比热容不会对最终的比热

容造成太大影响,可不考虑系数为 b3的指数项;
(4)对于高温金属和某些离子晶体化合物来说,

点缺陷附加比热容是不可避免的,由于存在两个指数

项,可能造成拟合结果不收敛,可以使用远离熔点温

度的部分数据做前几项的拟合,固定其他参数后再利

用靠近熔点的高温数据拟合 b3指数项。
2摇 理论公式的验证

使用式(10),利用 Origin 软件中的非线性拟合

功能对文献[11]中给出的 Mo、琢-Al2O3、graphite、W、
Si3N4、SiC 等六种材料的定压比热容标准数据进行了

拟合分析,拟合结果见图 3,拟合参数在表 1 中给出,
拟合结果与标准数据的相对偏差见图 4。 从图 3、图
4 的结果可以看到使用式(10)对标准比热容数据的
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拟合是相当成功的,所有拟合公式计算结果的相对偏

差均在 依 2% 以内。 在对测试数据进行分析时,式
(10)给出的计算结果完全可以满足工程需要。

图 3摇 六种纯物质定压比热容拟合结果

Fig. 3摇 Fitting Cp of six pure substances
表 1摇 几种纯物质定压比热容使用式(10)的拟合参数1)

Tab. 1摇 Fitting coefficients of formula (10)
for Cp of six pure substances

纯物质 b0 b1 兹1 b2 / 10-3 b3 / 106 兹2 / 104

Mo 23. 710 17. 679 111. 37 4. 6907 1. 5241 1. 5020
琢-Al2O3 117. 27 157. 68 220. 97 9. 7008 - -

C-graphite 23. 499 32. 495 392. 23 0. 6209 - -

W 23. 083 - - 4. 4936 176. 60 3. 5956
Si3N4 196. 54 145. 42 753. 15 - - -

SiC 48. 051 60. 911 291. 27 2. 7237 - -

摇 摇 注 1):" -"为 针对不同材料,某些比热容组成项可以认为是一个

常数或忽略不计。

图 4摇 六种纯物质定压比热容拟合结果

与标准数据的相对偏差

Fig. 4摇 Relative deviation between fitting result
and standard data of six pure substances

3摇 结论

从固体材料比热容理论出发,经过对固体比热容

的构成进行近似和归纳,得到了固体材料高温比热容

随温度变化一般表达式,描述了绝大多数不发生相变

的固体材料比热容随温度变化的规律。 在测试时,只
需要得到有限几个温度点的比热容数据,即可通过非

线性拟合的方法确定公式中的几个参数,从而得到固

体材料各个温度的比热容,计算的准确度可以满足一

般的工程需要。
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