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КВАНТОВАЯ  МОДЕЛЬ  ДЛЯ  РАСЧЕТА  ТЕПЛОЕМКОСТИ  ЖИДКОГО  МЕТАЛЛА  

Балқыған сұйық металдың жылу сыйымдылығын есептеуге жаңа кванттық үлгі құрас-
тырылған. Бұл формула сұйық көлемінің температураға байланысты өзгерісін, магнит жəне 
электр өрістеріне жұмсалатын энергияларды ескере алады: T1 = 1873 K, ρ1 = 7100 кг/м3, 
dρ/dT = 0,85 мəндеріне сəйкес сандық есептеулер бойынша Cμ = 36,070 Дж/(моль·K). Басқа 
авторлардың эксперименттерімен салыстырғанда дəлдік 1,6 % деңгейде. Көлемдік өзгерісі 
белгілі басқа да сұйықтарға пайдалануға болады. Металдағы бос электрондардың жылу 
сыйымдылығы есептелген. 

The new formula for calculation of a thermal capacity molted liquid metal on the basis of quantum 
model is received. The formula considers change of density on temperature of a liquid and energy 
which is spent for creation and maintenance average electric and magnetic water around of atom. 
Numerical calculations at T1 = 1873 K, ρ1 = 7100  kg/m3, dρ/dT = 0,85 show, that 
Cμ = 36,070 Дж/(mol·K). At comparison with experimental data of other authors a mistake no more 
than 1,6 %. It is recommended and for other liquids at known values of factor of volumetric expan-
sion. The contribution of an electronic thermal capacity of metals on a full thermal capacity is con-
sidered. 

 
Рассмотрим энергию одной частицы в трехмерной потенциальной яме [1–4]  
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где 
1 2 3
, ,n n n  = 1, 2, 3, … — целые квантовые числа; m — масса частицы; iL  — линейные размеры 

ящика — потенциальной ямы, м; h = 6,6262· 3410  Дж·с — постоянная Планка. Атомы железа и дру-
гих примесей в расплаве металла можно представить как частицу в трехмерном ящике, так как доста-
точно большое количество свободных электронов экранируют отдельные атомы друг от друга и в це-
лом колебательные движения атомов жидкого металла можно представить как колебания внутри 
ящика — потенциальной ямы.  

На основе теоремы о равномерном распределении энергии по степеням свободы можем записать  
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где 231,380 10
Б

k   Дж/К — постоянная Больцмана.  
Правомерность формулы (2) подтверждается следующими рассуждениями. Находящаяся в по-

тенциальной яме частица в какой-то момент времени достигает максимума тепловой скорости 

max mv v v  . Это происходит даже в случае интенсивного перехода (перекачки) энергии из кинети-
ческой формы в потенциальную и наоборот. Применительно к нашему случаю, следовательно, уме-
стно следующее соотношение из молекулярно-кинетической и статистической теории (МКСТ): 
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где 2 2 2 2

m mx my mzv v v v   .  

Формула (3) подтверждается выводами теории распределения Максвелла, где mv  — средняя 
квадратичная скорость [5–10]. В [11–13] формула (3) доказана в результате усреднения по всем кван-
товым состояниям свободной частицы, которая находится в потенциальной яме, когда квантовое 
число n →∞.  

Из (3) можно определить максимальное значение квантового числа 
1 1,mn n , которая 

соответствует значению максимально возможной кинетической энергии атома согласно (2)  
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Подставляя данное значение 
1,mn  в (1), получим: 
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Чтобы определить теплоемкость, вычислим производную 
1

d dT . Функциями температуры яв-

ляются две величины: 
11, ( )mn T  , 

21
( )L T  .  

Первая составляющая производной дает  
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Отсюда получим, что  
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Данное выражение можно рассматривать как новое доказательство теоремы о равномерном рас-
пределении тепловой энергии по трем пространственным координатам — поступательным степеням 
свободы. Как доказательство формулы (2), исходя из задачи нахождения энергии при заданной теп-
лоемкости — как решение обратной задачи.  

Вычисляем вторую составляющую производной от энергии. Представляя линейный размер ящи-
ка 

1
L  как сложная функция от объема V, плотности расплава   и температуры L = L(V(ρ(T))), полу-

чим следующие соотношения: 
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где   — плотность жидкости, кг/м3; am  — масса атома Fe в случае расплава железа, кг.  
Подставляя (4), (6) и (8) в следующую формулу: 
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получим следующее выражение для теплоемкости одного моля жидкости (жидкого расплава металла): 
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где R = 8,314 Дж/(K·моль) — универсальная газовая постоянная; 236,022 10aN    1/моль — число 
Авогадро. В первом приближении линейный размер ящика L1 равен среднему расстоянию между 
атомами, характеризует некоторый куб, внутри которого происходят тепловые колебания атома, м.  

Формула (10) учитывает только одну степень колебаний. При учете трехмерного колебательного 
процесса для теплоемкости C  одного моля вещества из (10) получим следующую формулу: 
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При этом учтено, что максимальные значения трех квантовых чисел и размеры ячеек приблизи-
тельно (при усреднении) совпадают: 

2, 3,1, m mm mn n n n   , 
1 2 3

L L L L   .  

Формула (11) примечательна двумя особенностями: 1 — теплоемкость связывается с практиче-
ски легко измеряемой величиной — формулой для изменения плотности жидкого расплава металла 
по температуре ( )T   ; 2 — она пригодна для всех жидкостей, mn  определяется по формуле (4).  

Второй член в правой части (11) с коэффициентом ½ совпадает со значением изохорной тепло-
емкости vC  твердого тела, законом Дюлонга и Пти и соответствует теплоемкости идеального одно-
атомного газа [6–16]. В первом члене учитывается изменение объема, следовательно, выражение (11) 
соответствует изобарной — полной теплоемкости pC C  = С.  

Ре
по
зи
то
ри
й К
ар
ГУ



31 

Для расчета теплоемкости свободного электронного газа в расплаве металла имеется форму-
ла [8–18]  
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где eN  — число электронов в некотором объеме V; 
F БfT k   — температура Ферми, K. Энергия 

Ферми определяется через постоянную Планка и объемную плотность электронов N/V [8–18]: 
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Объединяя (11) и (12), для полной молярной теплоемкости жидкого расплава металла оконча-
тельно получим формулу: 
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где eN
  — общее число свободных электронов, приходящееся на 1 моль атомов железа в жидком 

расплаве металла, 1/м3.  
Формула (12) верна для полностью вырожденного состояния, когда 

F
T T . Для большинства ме-

таллов 4 41,8 10 8,2 10
F

T     К [8–18]. Следовательно, для жидких расплавов металлов верна форму-

ла (12). В случае просто (не полностью) вырожденного газа 
F

T T   
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Для теплоемкости электронного газа получена формула [8–18]  
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Из (15) легко получается условие, когда электронный газ из полностью вырожденного состояния 
переходит в вырожденное состояние  
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По формуле (12) проведены расчеты для жидкого металла (Fe) при 1873жT К , 7100ж   кг/м3. 

Результаты следующие: 0,964eC   Дж/(моль·К), 7,378V   10–6 м3, 47,965 10
F

T    K. Для полной 
теплоемкости по формуле (14) для жидкого расплава металла получим значение 
C  15,299 Дж/(моль·K). При этом использовано следующее значение производной 0,85d dT   
согласно [19–25]. Составляющая часть теплоемкости только за счет поступательной тепловой энер-
гии равна 12,471vC   Дж/(моль·K).  

На рисунке 1 показана схема соударения двух сферических частиц. После соударения частицы 
приобретают вращательные угловые скорости 

1



, 
2




.  
 

 

Рис. 1. Схема соударения сферических частиц: r — радиус частиц; δ — зона перекрытия траекто-

рии; 
1 2
,V V
 

 — скорости движения частиц 
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Кинетическая энергия вращательного движения сферической молекулы выражается через мо-
мент импульса вращения L и момент инерции I по формуле [5–9, 26]  
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K
2I

L
 .  (18) 

Момент инерции для сферической частицы определяется по формуле [26] 

 22

5
I mr ,  (19) 

а максимальное значение момента импульса равно  
 L l  ,  (20) 
где l  = 1, 2, 3 ··· n–1 — орбитальное квантовое число, / 2 1,054h    3410 Дж·с.  

В случае рассмотрения атомов железа в жидком состоянии на энергию вращения К (18) 
приходится, по всей вероятности, малая, несущественная доля от общей тепловой энергии. 
Следовательно, принцип равномерного распределения тепловой энергии по всем степеням свободы, в 
виде 2

Б
k T , включая энергию вращения молекулы, в данном случае не выполняется. Причина может 

быть в следующем. Во-первых, значительную роль может играть потенциальная энергия кулоновско-
го взаимодействия данного атома с внешним усредненным электрическим полем (свободных элек-
тронов и других атомов Fe). Во-вторых, при близком сближении со слоем внешних свободных 
электронов и других атомов данный атом (или молекула) может подвергаться поляризации, а 
круговые токи внешних электоронов могут приобрести некоторый момент намагничивания. В-треть-
их, атомы железа, находясь в потенциальной яме, не могут свободно перемещаться по всему объему 
жидкого расплава и подвергаться частым механическим соударениям. Поэтому предполагаемая 
энергия вращательного теплового движения атома может перераспределиться на эти виды 
потенциальной энергии.  

В [25] указывается, что для жидкого расплава железа вблизи точки плавления удельная теплоем-
кость равна 0,7m

pc   кДж/(кг·К). Отсюда следует, что экспериментальное значение теплоемкости од-

ного моля равна 39,5эC   Дж/(моль·K). Это превышает полученное нами расчетное значение в 2 
раза. Следует отметить, что мы и не ожидали хорошего совпадения расчетных и экспериментальных 
данных по следующим причинам. Во-первых, в работе [27] указывается целый ряд причин, по кото-
рым экспериментальные измерения теплофизических величин при высоких температурах расплава 
нельзя считать абсолютно достоверными. Например, не на должном уровне ведется учет тепловых 
потерь на излучение и на теплопередачу через многослойные стенки измерительных камер. Во-
вторых, результаты расчетов по формуле (14) относятся к чиcтому железу, в то время как экспери-
ментальные результаты всегда проводятся на жидких расплавах металлов, где могут присутствовать 
примеси: C ≤ 4 %; Si ≤ 1,20 %; Mn ≤2,2 %; P ≤ 0,3 %; S ≤ 0,06 % [20–25]. Присутствие примесей дей-
ствительно может увеличивать значение теплоемкости, так как могут происходить химические реак-
ции ассоциации атомов и диссоциации молекул. В-третьих, наши расчеты относятся к температуре 

1873жT   К — это типичная температура жидкого расплава перед разливкой в ковш. Однако экспе-
риментальные измерения обычно проводятся при температуре, близкой к температуре плавления же-
леза 1812 КплT  . Как известно, именно в области изменения агрегатного состояния теплоемкость 
может существенно увеличиться. В-четвертых, в зависимости от условий эксперимента могут иметь 
совершенно другие значения принятый в расчете коэффициент расширения 0,85d dT   и плот-

ность расплава 7100ж   кг/м3. В [23] указывается, что для некоторых марок сталей 0,68d dT  . 
Могут быть и другие причины для этого расхождения, которые на данный момент неизвестны авто-
ру. Вероятно, в силу чрезвычайной сложности вопроса в распространенных среди инженеров источ-
никах [28–30] отсутствуют данные по теплоемкости жидкого железа, приводятся только лишь значе-
ния теплоемкостей для жидких расплавов Na, K, Hg, Li — так как у них низкая температура плавле-
ния: 38 186плt   oC. Исследование вопроса будет иметь продолжение.  

Выводы 

1. Получена новая формула для расчета теплоемкости жидкого расплава металла, которая учи-
тывает изменение плотности по температуре жидкости. 
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2.Численные расчеты при 1873КжT  , 7100ж   кг/м3, 0,85d dT   показывают, что 

C  15,299 Дж/(моль·K).  
3. Данную формулу можно применять и для других жидкостей при известных значениях коэф-

фициента расширения ( )d dT  .  
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