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Методами дифференциальной сканирующей калориметрии высокого разрешения исследо-
ваны эффекты изменения интенсивности теплового потока при прямом и обратном фазовых 
превращениях II рода «ферромагнетик ↔ парамагнетик» в некоторых металлах, обладающих 
природным ферромагнетизмом: железе, кобальте, никеле высокой чистоты. Обнаружены 
аномалии в ходе зависимостей интенсивности теплового потока от температуры. Выявлено, 
что в диапазоне скоростей термоциклирования 5–10–20–40 К/мин наблюдается смещение в 
область более высоких температур при нагреве или более низких температур – при охлажде-
нии интервала температур регистрации фазового перехода II рода. Показана возможность ис-
пользования калориметрических измерений для оценки температуры Кюри при переходах 
«ферромагнетик ↔ парамагнетик» в обладающих ферромагнетизмом металлах. Обращено 
внимание на необходимость учета в общем балансе теплового потока при проведении кало-
риметрических измерений высокого разрешения возможного вклада от эффектов, связанных 
с фазовыми переходами II рода, в частности, при переходах «ферромагнетик ↔ парамагне-
тик». 
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There are some special features in calorimetry signal introduced by the ferromagnetic ↔ paramag-
netic phase transitions in magnetic materials. The purpose of this study was to investigate, by means 
of high-resolution differential scanning calorimetry, the effects of heat flux change during direct and 
reverse second-order phase transformations of the type ferromagnetic ↔ paramagnetic in some 
high-purity metals possessing natural ferromagnetism: iron, cobalt, and nickel. The literature review 
indicates that so far there has been no research describing such phase transitions with the help of 
differential scanning calorimetry. Our study detected anomalies in the dependences of heat flux in-
tensity on temperature. There was noted a shift to the region of higher temperatures during heating 
in the range of thermocycling rates of 5-10-20-40 K/min. A shift to the region of lower temperatures 
during cooling in the same range of thermocycling rates was observed in the area of registration of 
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second-order phase transition. The possibility of using calorimetric measurements for estimating the 
Curie temperature at ferromagnetic ↔ paramagnetic transitions in the metals is shown. The authors 
highlight that, when conducting high-resolution calorimetric measurements, it is essential to take 
into consideration in the total heat flux balance the possible contribution from the effects associated 
with second-order phase transitions, including, in particular, ferromagnetic ↔ paramagnetic transi-
tions. 
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1. Введение 

При фазовом переходе второго рода, в частно-
сти, при переходе металла из ферромагнитного со-
стояния в парамагнитное по достижению темпера-
туры Кюри (Тс), наблюдается (см. [1-3]) изменение 
теплоёмкости вещества при постоянном давлении 
(Ср). Как правило, зависимость Ср(Т) в районе реа-
лизации фазового перехода II рода характеризуется 
наличием сингулярной точки, температура которой 
принимается за температуру Кюри. Следует отме-
тить, что эта зависимость не имеет симметричного 
характера. 

Форма кривых зависимости сигнала дифферен-
циальной сканирующей калориметрии (DSC) от 
температуры объясняется тем фактом, что при фа-
зовом переходе второго рода происходят скачки 
термодинамических величин, выражающиеся про-
изводными второго порядка от Гибсового потенци-
ала ܩ. В их числе теплоемкость, вносящая вклад в 
сигнал DSC [1–6]: 
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= ߣ− ቀ
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ቁ
௙
− ௉,௦ܥ൫ߣߚ − ௉,௥൯ܥ − (1) 
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߲( ௌܶ − ௥ܶ)

߲ܶ
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где ߣ – теплосопротивление образца (величина, об-
ратная теплопроводности), (߲ܳ/߲ݐ)௙ – дополни-
тельный тепловой поток от образца, вызванный 
превращением или реакцией, ߚ – скорость нагрева-
ния образца и эталона, ܥ௉,௦ и ܥ௉,௥  – теплоемкость 
при постоянном давлении образца и эталона соот-
ветственно, ௌܶ и ௥ܶ – температура образца и эталона 
соответственно. 

Так как при фазовом превращении второго рода 
не происходит ни поглощения, ни выделения теп-
лоты, дополнительный тепловой поток от образца 
равен нулю. Считая ߣ и ܥ௉,௥ постоянными, можно 
утверждать, что вклад в форму кривой исходящего 
сигнала вносит теплоемкость исследуемого об-
разца ܥ௉,௦. Наличие пика на кривой объясняется ро-
стом теплоёмкости ферромагнитной фазы при при-
ближении к точке Кюри. 

Априори понятно, что при регистрации сигнала 
дифференциальной сканирующей калориметрии в 
интервале температур такого превращения следует 

ожидать появления некоторых особенностей, обу-
словленных изменением Ср материала. Однако, 
если говорить о таком фазовом переходе, как пере-
ход «ферромагнетик ↔ парамагнетик», данных по 
DSC этого перехода нами не обнаружено. 

Наличие на DSC зависимости особенностей, 
обусловленных такой фазовой трансформацией, 
имеет принципиальный методический интерес, по-
скольку многие структурно-фазовые превращения 
при термоциклировании сплавов, обладающих фер-
ромагнетизмом, могут сопровождаться эндотерми-
ческими или экзотермическими эффектами, на ко-
торых накладываются вклады в общий регистриру-
емый тепловой поток и от перехода «ферромагне-
тик ↔ парамагнетик». В общем случае сигнал DSC 
складывается из компонентов, которые как раз и 
входят Ср [4. 5]. 

С целью анализа возникающих при таком фазо-
вом переходе изменений сигнала DSC, методом ка-
лориметрии высокого разрешения проведено ис-
следование на типичных ферромагнетиках, какими 
являются железо, кобальт, никель. 

2. Методика исследования 

В качестве исследуемых образцов были взяты: 
 Железо (Fe) зонной очистки с содержанием 

примесей менее 0.001 в виде прутка диамет-
ром 0.90 мм и длиной 5.06 мм. 

 Кобальт (Co), полученный электролитиче-
ским методом с содержанием примесей ме-
нее 0.01 % в виде бруска размерами 
4.46/4.21/8.12 мм, отполированного со сто-
роны соприкосновения со стенками тигля. 

 Никель (Ni), полученный электролитиче-
ским методом с содержанием примесей ме-
нее 0.01 % в виде бруска размерами 
2.66/5.29/5.60 мм, отполированного со сто-
роны соприкосновения со стенками тигля. 

Для того, чтобы удостовериться в составе образ-
цов, был проведён элементный анализ на сканиру-
ющем электронном микроскопе (СЭМ) компании 
«TESCAN» модели «VEGA» при ускоряющем 
напряжении 20 кВ. 

Дифференциальную сканирующую калоримет-
рию проводили на приборе STA «Jupiter» 449 
фирмы Netzsch. Нагрев и охлаждение образов про 



Калориметрия фазовых переходов… 

  

29

изводили со скоростью 5, 10, 20 и 40 К/мин в атмо-
сфере аргона (99.998% Ar). Скорость потока газа 
25–30 мл/мин. Масса образцов лежала в пределах 
180–210 мг. 

Обработка экспериментальных данных по DSC, 
в том числе и определение температур критических 
точек, реализованы с использованием программ-
ного обеспечения «Proteus Analyses». Для уменьше-
ния влияния на DSC-измерения трудно учитывае-
мых факторов, проводили аппроксимацию экспери-
ментальной зависимости сигнала DSC полиномом 
6-8-й степени. 

Реализован вариант постановки эксперимента, в 
котором для каждого металла термоциклирование 
проведено на одном и том же образце. Это позво-
ляло исключить разброс экспериментальных дан-
ных из-за даже небольших отклонений в массе об-
разцов, связанных с инерционными эффектами при 
измерениях. 

3. Результаты эксперимента и их  
обсуждение 

На рис. 1, а показано изменение сигнала DSC 
при термоциклировании образца железа в районе 

температур точки Кюри. При нагреве форма кривой 
DSC определяется в значительной степени характе-
ром изменения Ср при нагреве железа в этом интер-
вале температур [8]. Температуре Кюри 
(Тс = 768 °С) на рис. 1 соответствует вертикальная 
линия. С увеличением скорости нагрева увеличива-
ется диапазон температур, в котором сигнал DSC 
реагирует на изменение теплоемкости металла при 
переходе ферромагнетик ↔ парамагнетик. Темпе-
ратура минимума сигнала DSC (Tm) с увеличением 
скорости нагрева смещается в сторону более высо-
ких температур. При этом отличие Tm от Tc увели-
чивается. Для оценки роли такого смещения при 
анализе данных DSC зависимостей в ходе изучения 
фазовых переходов I рода была проведена оценка 
вклада этой составляющей в определяемую вели-
чину энергии активации фазового перехода. 

Если при нагреве со скоростью 5 К/мин темпе-
ратуры Tm ≈ Tc, то при охлаждении (см. рис. 1, а) 
различие между температурой максимума сигнала 
DSC (T'm) и Tc заметно больше и возрастает с уве-
личением скорости охлаждения. Кроме того, при 
охлаждении изменяется и форма кривой DSC в 
этом температурном интервале. 

 
а 

 
б 

 
в 

Рис. 1. Изменение сигнала DSC при термоциклировании кобальта в районе температур точки 
Кюри. Вертикальная линия указывает температуру Кюри для: а – Fe; б – Co; в – Ni; 1 и 1’ – нагрев 
и охлаждение со скоростью 5 К/мин; 2 и 2’ – нагрев и охлаждение со скоростью 10 К/мин; 3 и 3’ 
– нагрев и охлаждение со скоростью 20 К/мин; 4 и 4’ – нагрев и охлаждение со скоростью 40 К/мин 
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К сожалению, нам не удалось найти в литера-
туре данных по изменению теплоемкости Ср и 
намагниченности железа при переходе из парамаг-
нитного в ферромагнитное состояние. 

На рис. 1, б показано изменение сигнала DSC 
при термоциклировании в районе температур пере-
хода «ферромагнетик ↔ парамагнетик» кобальта. 
Здесь форма DSC зависимости тоже в определен-
ной степени адекватна характеру изменения Ср при 
нагреве в этом интервале температур [9].  

Как и в железе, с увеличением скорости нагрева 
увеличивается расхождение между температурами 
Tm и Тс и интервал температур, в котором регистри-
руется отклик сигнала DSC на переход кобальта из 
ферромагнитного в парамагнитное состояние. 

При охлаждении (рис. 1, б) наблюдаются изме-
нение формы кривой DSC и смещение температуры 
T'm по отношению к температуре Tc, значение кото-
рой взято из справочной литературы [9]. Точно 
также, как в случае экспериментов на железе, не 
удалось обнаружить данные по изменению Ср и 
намагниченности при охлаждении кобальта из па-
рамагнитного состояния в ферромагнитное. 

На рис. 1, в представлены данные по изменению 
сигнала DSC при термоциклировании в районе тем-
ператур перехода «ферромагнетик ↔ парамагне-
тик» никеля. 

При сохранении общих закономерностей, при-
сущих при таких экспериментах железу и кобальту, 
в данном случае следует отметить и некоторые спе-
цифические особенности. Существенно в большей 
степени наблюдается влияние скорости нагрева и 
охлаждения на взаимные расположения темпера-
турных точек Tc и Tm, и Tc и T'm. Фиксируется более 
широкий температурный интервал отклика сигнала 
DSC при приближении к температуре Кюри. В этом 
случае оказалось, что данные по DSC при охлажде-
нии со скоростью 40 К/мин выходят за рамки мас-
штаба рис. 1, в. 

Тем не менее изучение на железе, кобальте и ни-
келе калориметрических эффектов в районе темпе-
ратур реализации фазового перехода II рода «фер-
ромагнетик ↔ парамагнетик» позволило устано-
вить следующие закономерности. 

Наименьшая разность значений ܶܿ′, измеренных 
при нагревании и охлаждении для одинаковой ско-
рости изменения температуры, соответствует 
наименьшей скорости термоциклирования 
5 °C/мин.  

Влияние увеличения скорости изменения темпе-
ратуры зависит от вещества. В случае железа и ко-
бальта функции Tm(ߚ) и T'm(ߚ) линейны и выража-
ются соотношением ௠ܶ = ௠ܶ଴ +  Для никеля .ߚܾ
функции Tm(ߚ) и T'm(ߚ) имеют экспоненциальный 
характер вида: ௠ܶ = ௠ܶ଴ + -ఉ௧. Значения коэфି݁ܣ
фициентов для каждого из материалов указаны в 
табл. 1–3. 

Табл. 1. Значения коэффициентов функций 
Tm(ߚ) и T'm(ߚ) никеля 

Коэффициент 
Значение для 

функции 
нагревания 

Значение для 
функции 

охлаждения 
b 0.17 -0.37 

Tm0 767.3 765.7 

Табл. 2. Значения коэффициентов функций 
Tm(ߚ) и T'm(ߚ) кобальта 

Коэффициент 
Значение для 

функции 
нагревания 

Значение для 
функции 

охлаждения 
b 0.17 -0.13 

Tm0 1113.7 1113.7 

Табл. 3. Значения коэффициентов функций 
Tm(ߚ) и T'm(ߚ) никеля 

Коэффициент 
Значение для 

функции 
нагревания 

Значение для 
функции 

охлаждения 
A -45.97 15.26 

Tm0 399.4 344.1 
t 43.35 9.78 

Угол наклона аппроксимированных зависимо-
стей остается практически одинаковым для различ-
ных металлов (рис. 2), что свидетельствует о еди-
ной природе наблюдаемых эффектов. Экстраполи-
руя скорость нагрева к нулю, можно получить зна-
чения Tm и T'm, близкие к значениям Tc, полученным 
магнитными методами. С другой стороны, значе-
ния Tm, полученные для каждого материала при 
скорости 5 К/мин, близки к значениям  
Tc – ∆T < 1 °С. В работе [10] отсутствует смещение 
Tm никеля при нагреве со скоростью 10 К/мин, а 
расхождение с Tc также составляет менее 1 °С.  

Вероятным объяснением отличий в форме кри-
вых является неоднородность распределения теп-
ловых потоков в образце. Смещение пиков кривых 
сигнала может быть объяснено процессом разруше-
ния доменов, которое не происходит мгновенно, 
как и процесс их образования. Данные вопросы бу-
дут подробнее рассмотрены в следующей работе.  

Судя по Тс для железа (768 °С), учет влияния 
вклада магнитного превращения в температурную 
зависимость сигнала DSC при нагреве или охла-
ждении стали выше точек А1 и А3, должен быть рас-
смотрен при изучении структурно-фазовых превра-
щений в доэвтектоидных сталях и системе Fe-С. По 
результатам проведенного исследования этот вклад 
не должен оказать значимого влияния на определе-
ние термодинамических характеристик фазовых 
переходов, происходящих в сталях.  

В заключение нужно упомянуть, что ещё одной 
из причин смещения максимумов и минимумов 
сигнала DSC могут являться скрытые инерционные 
эффекты, связанные с устройством самого калори 
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метра. На момент публикации данного исследова-
ния в литературе не найдено информации о кривых 
сигнала и смещении его максимумов в зависимости 
от скорости изменения температуры при охлажде-
нии. 
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