
35

СТАНДАРТНЫЕ ОБРАЗЦЫ
Научная статья
УДК 53.082.63
https://doi.org/10.20915/2077-1177-2023-19-2-35-46

Стандартные образцы температуры фазовых 
переходов (температуры Кюри) на основе  

алюмели, никеля и силицида железа
А. П. Шипицын  , А. М. Непомилуев , А. Е. Тюрнина 

УНИИМ –  филиал ФГУП «ВНИИМ им. Д. И. Менделеева», г. Екатеринбург, Россия, 
 shipitsyn@uniim.ru

Аннотация: С развитием научно-технологического прогресса в области метрологического надзора и электронной 
промышленности возрастают требования к приборам термического анализа с точки зрения их метрологического 
обеспечения. Особую актуальность для метрологического обеспечения применяемых приборов термического 
анализа и прослеживаемости к основным единицам физических величин приобретает изучение определения 
температуры фазовых переходов, а именно температуры Кюри.
Цель исследования –  апробация возможности использования материалов на основе алюмели, никеля и силицида 
железа (трафоперм) в качестве стандартов температуры фазовых переходов для материалов-кандидатов в стан-
дартные образцы температуры фазовых переходов (СО), прослеживаемых к единице SI величины «температура».
Процедуру измерений температуры фазовых переходов (температуры Кюри –  Тк) проводили термомагнитометри-
ческим методом с применением термоанализатора STA 449 F5 JUPITER из состава Государственного первичного 
эталона ГЭТ 173-2017. Определение аттестованного значения СО проводили в соответствии с ГОСТ  ISO Guide 
35–2015, были оценены вклады в неопределенность от неоднородности исходных материалов, исследованы 
кратковременная и долговременная стабильность материалов.
Сопоставление аттестованных значений разработанных СО со справочными значениями температуры Кюри пока-
зало, что они достаточно хорошо согласуются.
Теоретическая значимость полученных результатов заключается в доказательстве возможности применения тер-
момагнитометрического метода для разработки стандартных образцов утвержденного типа температуры фазовых 
переходов (набор СО ТК) ГСО 12005–2022/ГСО 12007–2022. Также подтверждена возможность применения метода 
дифференциальной сканирующей калориметрии при определении температуры Кюри.
Практическая значимость полученных результатов позволяет расширить возможности для построения калибро-
вочной зависимости средств измерений термогравиметрического анализа и контроля ее стабильности, а также 
повысить прецизионность измерений температуры Кюри различных веществ и материалов.
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Abstract: The requirements for thermal analysis instruments are increasing in terms of their metrological support with 
the development of scientific and technological progress in the field of metrological supervision and electronics industry. 
The study of determining the phase transition temperature, namely the Curie temperature, is of particular relevance for the 
metrological support of the applied thermal analysis instruments and traceability to the basic physical units.
The purpose of the research was to test the possibility of using materials based on alumel, nickel and iron silicide (trafoperm) 
as phase transition temperature standards for candidate reference materials of phase transition temperatures (RMs) trace-
able to the SI unit of the «temperature» value.
The procedure for measuring the phase transition temperatures (Curie temperature –  TC) was carried out by the thermomag-
netometric method using an STA 449 F5 JUPITER thermal analyzer from the State Primary Standard GET 173-2017. The 
determination of the RM certified value was carried out in accordance with GOST ISO Guide 35–2015, the contributions to 
the uncertainty from the heterogeneity of the initial materials were evaluated, and the short-term and long-term stability 
of the materials were studied.
A comparison of the certified values of the developed RMs with the reference values of the Curie temperature showed that 
they are consistent.
The theoretical significance of the results obtained is proof of the possibility of using the thermomagnetometric method for the 
development of certified reference materials of phase transition temperatures GSO 12005–2022/GSO 12007–2022. The pos-
sibility of applying the method of differential scanning calorimetry in determining the Curie temperature was also confirmed.
The practical significance of the results obtained allows expanding the possibilities for constructing the calibration de-
pendence of measuring instruments for thermogravimetric analysis and monitoring its stability, as well as increasing the 
measurement precision of the Curie temperature of various substances and materials.

Keywords: reference materials, thermogravimetric analysis, phase transition temperatures, Curie temperature, measure-
ment procedure

Abbreviations used: TA –  Thermal analysis; DSC –  differential scanning calorimetry; TGA –  thermo-gravimetric analysis; 
FIF EUM –  Federal information fund for ensuring the uniformity of measurements; CRM –  certified reference material; 
TM –  thermomagnetometry
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Введение
Интерес к исследованию теплофизических свойств 

веществ и материалов проявился уже в XVI в., и до на-
стоящего времени многочисленные методы термиче-
ского анализа (ТА) остаются неотъемлемой частью все-
мирной метрологии [1].

Согласно ASTM E473–16, термогравиметрический 
анализ (ТГА) –  это метод, при котором масса веще-
ства измеряется как функция температуры или време-
ни, в то время как вещество подвергается воздействию 
контролируемой температуры в заданной атмосфере. 
Данный метод анализа нашел широкое применение 
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практически во всех областях химии. Для его реали-
зации применяются термогравиметрические анализа-
торы либо приборы синхронного термического анали-
за (СТА), реализующие помимо ТГА метода метод диф-
ференциальной сканирующей калориметрии (ДСК). 
В Федеральный информационный фонд по обеспе-
чению единства измерений (ФИФ ОЕИ) внесено более 
20 типов анализаторов, таких фирм, как Mettler-Toledo 
GmbH, NETZSCH, Perkin Elmer, TA Instruments.

Одной из разновидностей метода ТГА при опреде-
лении характеристик веществ и материалов является 
термомагнитометрия (ТМ), при которой определяется 
увеличение или уменьшение массы образца в зависи-
мости от направления градиента магнитного поля [2]. 
Причиной изменения массы образца является фазовый 
переход второго рода, при котором образец из фер-
ромагнитного состояния переходит в парамагнитное. 
Данный переход называется «точка Кюри» (температу-
ра Кюри). ТМ в основном применяется для определения 
характеристик ферромагнитных соединений, потому что 
они являются ключевыми элементами большинства со-
временных радиотехнических, электронных и вычисли-
тельных устройств. Исследуются литий-титановые фер-
риты [3], литий-цинковые ферриты [4], никель-цинковые 
ферриты [5], магнетит [6], сплавы Гейслера [7] и другие 
ферромагнитные соединения [8–10].

Востребованность термического анализа, в частнос-
ти, разработка стандартных образцов температур фазо-
вых переходов подтверждается Европейской дорожной 
картой для метрологии теплофизических свойств [11]. 
В Российской Федерации также основным средством 
обеспечения единства измерений анализаторов ТГА 
и СТА являются стандартные образцы (СО) температур 
фазовых переходов первого рода [12]. Однако если для 
метрологического обеспечения СТА (испытаний, поверки 
и калибровки) данные СО применимы, то для ТГА при-
боров существуют определенные сложности. Основная 
сложность связана с тем, что для калибровки прибо-
ров используется так называемый метод c-DTA (рас-
четный дифференциальный термический анализ), кото-
рый в отличие от метода с использованием температуры 
Кюри (температуры фазового перехода второго рода), 
описанного в ASTM E1582, не является стандартизован-
ным. Для метода с использованием температуры Кюри 
различными группами исследователей были проведены 
и проводятся работы по созданию СО [13]. В результате 
проведенной работы был разработан набор стандартных 
образцов температуры Кюри (СО ТК), который состоит 
из трех материалов: алюмель (NiMn3Al, Тк ⁓ 163 °C), 
никель (Ni, Тк ⁓ 352 °C) и трафоперм (SiFe, Тк ⁓ 751 °C).

Материалы и методы
Реактивы
Исходный материал для исследований представ-

лял собой:
– сплав алюмель (NiMn3Al) с химическим соста-

вом (Ni 94 %, Mn 2,1 %, Al 1,7 %, Si 1,5 %, Fe 0,3 %, 
Mg 0,15 %, Cu 0,1 %, C 0,05 %);

– металл (Ni) с химическим составом (Ni 99,97 %, 
Cu 0,003 %, Mn 0,002 %, C 0,005 %, Si 0,002 %, 
S 0,002 %, Ti 0,001 %, Mg 0,003 %, Fe 0,01 %);

– сплав трафоперм (SiFe) с химическим соста-
вом (Fe 95 %, Si 4,5 %, Mn 0,02 %, Cu 0,2 %, C 0,07 %, 
Cr 0,06 %, P 0,03 %, S 0,02 %).

Международная конфедерация термического ана-
лиза и калориметрии (ICTAC) рекомендовала для ме-
трологического обеспечения диапазона измерений тем-
пературы от 100 °C до 1000 °C использовать в качест-
ве сертифицированных эталонных материалов (CRM) 
набор из 5 материалов: перманорм 3 (Тк ⁓ 267 °C), ни-
кель (Тк ⁓ 355 °C), мюметалл (Тк ⁓ 386 °C), перманорм 5 
(Тк ⁓458 °C), трафоперм (Тк ⁓ 751 °C) [16]. Впоследствии 
диапазон измерений был расширен (от 25 °C до 1000 °C), 
а перечень был скорректирован: алюмель (Тк ⁓ 153 °C), 
никель (Тк ⁓ 358 °C), сплав Ni0,83Co0,17 (Тк ⁓ 554 °C), 
сплав Ni0,63Co0,37 (Тк ⁓ 746,4 °C), сплав Ni0,37Co0,63 
(Тк ⁓ 930,8 °C) [17].

Для наших исследований были выбраны 3 мате-
риала (алюмель, никель и трафоперм) по следующим 
причинам:

– указанные материалы смогут метрологически 
обеспечить диапазон измерений температуры (от 25 °C 
до 770 °C) существующих приборов ТА (ФИФ ОЕИ);

– данные материалы исследовались и были аттесто-
ваны в качестве CRM в других странах;

– в приборах ТГА основным источником погрешности 
измерений температуры является погрешность термо-
пары, которая имеет линейную статистическую харак-
теристику. Это позволяет использовать меньшее ко-
личество эталонных материалов с характеристиками, 
расположенными в начале, середине и конце норми-
рованного диапазона измерений, тем самым обеспе-
чивая экономию времени, затрачиваемого на поверку/
калибровку/градуировку приборов ТА.

Оборудование
Термоанализатор STA 449 F5 JUPITER (NETZSCH, 

Германия) из состава государственного первичного эта-
лона единиц массовой доли, массовой (молярной) кон-
центрации воды в твердых и жидких веществах и мате-
риалах ГЭТ 173-2017, реализующий метод синхронного 



Рис. 1. Схематическое изображение установки, реализу-
ющей метод ТМ для определения температуры фазовых 

переходов (температуры Кюри)

Fig. 1. The schematic diagram of the installation implementing 
the TM method for determining the phase transition 

temperatures (Curie temperature)

Та б л и ц а  1 .  Диапазоны измерений, значения показателей точности, правильности, повторяемости, 
внутрилабораторной прецизионности, суммарной стандартной и расширенной неопределенности
Ta b l e  1 .  Measurement ranges, indicator values of accuracy, correctness, repeatability, intralaboratory precision, 
total standard and expanded uncertainty

Диапазон измере-
ний, °C

Показатель 
повторяемо-

сти, °C

Показатель 
внутрилаб. 
прециз., °C

Показатель 
правильности, 

°C

Показатель 
точности, °C

Суммарная 
стандартная 
неопределен-

ность, °C

Расширенная 
абсолютная 
неопределен-
ность, °C при 
Р = 0,95 и К = 2

от 28 до 200 вкл. 0,01 0,05 0,06 0,11 0,055 0,11

от 200 до 400 вкл. 0,01 0,05 0,12 0,17 0,085 0,17

от 400 до 700 вкл. 0,02 0,07 0,26 0,33 0,165 0,33

от 700 до 1600 вкл. 0,02 0,07 0,60 0,67 0,335 0,67
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термического анализа (СТА), который совмещает в се-
бе метод дифференциальной сканирующей калори-
метрии (ДСК) и термогравиметрический анализ (ТГА).

Измерения массы исходного материала проводили 
на весах лабораторных I (специального) класса точно-
сти (Sartorius, Германия) с дискретностью взвешива-
ния 10 мкг и расширенной неопределенностью 80 мкг. 
Значения массы тигля и массы тигля с навеской полу-
чали в десяти параллельных измерениях. Массу наве-
ски находили по разности масс.

Методы и процедура исследований
Для определения температуры Кюри используют 

магнитометры [7, 9] или средства измерений на основе 
термомагнитного анализа [14]. Главным преимуществом 
ТМ по сравнению с другими методами является возмож-
ность измерять температуру Кюри на приборе, который 
калибруется и измеряет температуру плавления матери-
алов, являющихся реперными точками Международной 
температурной шкалы (МТШ-90), что повышает досто-
верность измеренных значений ввиду одних и тех же 
условий измерений (тот же датчик температуры, ско-
рость измерений, атмосфера).

Дополнительно следует отметить, что метод ТМ при-
менялся при аттестации материалов в качестве CRM 
в других странах [13].

Широкое применение метода ТМ при характеризации 
веществ и материалов, указанных во введении, также 
подтверждает правильность выбора метода для атте-
стации стандартных образцов температуры Кюри.

Метод является чувствительным и позволяет изме-
рять температуру Кюри материалов, содержащих маг-
нитные ферритовые фазы с массовой долей более 2 % 
от основного компонента [4].

Обработка термограмм осуществляется некоторыми 
исследователями по пику производной ТГ-сигнала [4, 15], 
но общепринятым и рекомендованным в ASTM  E1582–00 
является оценка по конечной точке температуры фазо-
вого перехода.

Схематическое изображение установки, реализую-
щей метод ТМ, представлено на рис. 1.

Исследования СО были проведены с использо-
ванием аттестованной методики измерений (МИ) 
№ ФР.1.31.2021.40481 в ФИФ ОЕИ, показатели точно-
сти которой представлены в табл. 1.



Рис. 2. Термограмма никеля чистотой 99,97 %

Fig. 2. The thermogram of nickel with a purity of 99.97 %
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Влияние факторов, отражающихся на точности из-
мерений, было сведено к минимуму, а именно:

– тигель: для измерений металлов и их сплавов из-
готовители приборов термического анализа рекоменду-
ют использовать тигли из Al2O3 чтобы избежать вза-
имодействия исследуемого материала с материалом 
тигля, как указано в ASTM E967–08. В целях более рав-
номерного распределения тепла в образце использова-
лись закрытые тигли;

– образец: при определении температур фазовых 
переходов первого рода (плавление, кристаллизация) 
предъявляются повышенные требования к исследуе-
мым образцам, а именно геометрия образца (важен хо-
роший термический контакт между образцом и тиглем), 
масса навесок (не должна превышать 20 мг, чтобы сни-
зить влияние «эффекта массы»). При определении фа-
зового перехода второго рода данные требования те-
ряют актуальность ввиду того, что изменяются только 
магнитные свойства материалов. Масса навесок варьи-
ровалась от 20 до 40 мг;

– атмосфера: для прецизионных измерений необхо-
димо использовать газ с низкой теплопроводностью, 
поэтому измерения проводили в атмосфере N2 чисто-
той 99,99 % при расходе 250 мл/мин.;

– калибровка СИ по температуре: использовался тер-
моанализатор, прошедший калибровку с применением 
стандартных образцов температур и теплот фазовых 
переходов из комплекта СОТСФ ГСО 2312–82/2316–82 
(в частности In, Sn, Zn) и стандартных образцов тем-
пературы и удельной энтальпии фазовых переходов 
из набора СО СОТСФ-2 ГСО 11890–2022/11896–2022, 
в частности Al, Ag, Au, показатели точности которых 

соответствуют рабочим эталонам 1 разряда по второй 
части государственной поверочной схемы для средств 
измерений температуры (ГОСТ  8.558–2009). Такая про-
цедура широко применяется научно-исследовательски-
ми организациями [13, 17–19] для калибровки приборов 
перед проведением прецизионных измерений, просле-
живаемых к МТШ-90, согласно рекомендациям ASTM 
E1582–00;

– чувствительность СИ: для повышения чувствительно-
сти применен держатель образцов в исполнении DSC/TG 
(а не DTA/TG) с чувствительностью 1,2 мкВ/мВт;

– магнитное приспособление: использованы магниты 
Ne‑Fe‑B, которые размещены на приборе таким обра-
зом, чтобы изменение массы составляло ⁓ 5 % (реко-
мендация ASTM E1582–00 ≥ 2 %);

– скорость нагрева: ввиду того, что более высокие 
скорости нагрева приводят к сдвигу тепловых эффек-
тов в область более высоких температур, в ходе иссле-
дований СО использовался режим нагрева со скоро-
стью 10 °C/мин. Дополнительным аргументом в пользу 
выбранной скорости служит то, что в мировой практи-
ке при исследовании материалов применяются скоро-
сти от 1,0 °C/мин. до 20 °C/мин. [3, 6, 15]. В то же время 
скорость 10 °C/мин. нормируется в методиках поверки 
на СИ ТА (ФИФ ОЕИ). При разработке CRM коллегами 
из Китая была применена аналогичная скорость [13].

Результаты и обсуждение
Термограммы опытов при определении аттестован-

ных значений СО приведены на рис. 2–4.
Указанные термограммы обработаны в соответ-

ствии с МИ, для каждого материала использовалась 



Рис. 3. Термограмма алюмели

Fig. 3. The thermogram of alumel

Рис. 4. Термограмма трафоперма

Fig. 4. The thermogram of trafoperm
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одна навеска. Полученные данные показывают, что СКО 
результатов измерений не превышает 0,02 °C, что соот-
ветствует требованиям МИ.

Полученные метрологические характеристики ис-
следуемой партии СО представлены в табл. 2.

Интервал значений, указанный в описании ти-
па на СО, варьируется у алюмели от 160 °C до 170 °C, 
у никеля от 350 °C до 360 °C, у трафоперма от 745 °C 
до 755 °C, что объясняется различием массовой доли 

основного компонента от партии к партии при последу-
ющей аттестации материалов в качестве стандартных 
образцов. Варьирование значений температуры опреде-
ляется также скоростью нагрева, атмосферой и типом 
тиглей, поэтому в паспорте на СО указывают все усло-
вия аттестации СО.

Отдельно следует обратить внимание на никель, 
поскольку полученное аттестованное значение за-
метно отличается от значений, указанных в других 



Т а б л и ц а  2 .  Метрологические характеристики стандартных образцов температуры фазовых 
переходов (температуры Кюри)
Ta b l e  2 .  Metrological characteristics of reference materials of phase transition temperatures (Curie temperatures)

Аттестуемая
характеристика

Аттестованное значение
Границы абсолютной 

погрешности при Р = 0,95

Абсолютная расширен-
ная неопределенность 

при Р = 0,95 и k = 2

Температура фазового перехода (тем-
пература Кюри алюмели), °C

163,00 ±0,30 0,30

Температура фазового перехода (тем-
пература Кюри никеля), °C

352,00 ±0,40 0,40

Температура фазового перехода (тем-
пература Кюри трафоперма), °C

751,00 ±0,70 0,70

Примечание –  метрологические характеристики СО получены при условиях:
– скорость нагрева –  10,0 °C/мин.;
– атмосфера печи –  инертная (азот);
– материал тиглей –  Al2O3;
– химический состав СО указан в паспорте на СО;
– изменение массы образца при приложении магнитного поля –  5 %.

Та б л и ц а  3 .  Результаты измерений никеля чистотой 99,99 %
Ta b l e  3 .  The measurement results for nickel with a purity of 99.99 %

№ измерения Измеренное значение, °C Среднее значение, °C

1 358,301

358,322 358,342

3 358,304

Та б л и ц а  4 .  Результаты измерений никеля чистотой 99,97 %
Ta b l e  4 .  The measurement results for nickel with a purity of 99.97 %

№ измерения Измеренное значение, °C Среднее значение, °C

1 352,155

352,182 352,187

3 352,188
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источниках [13, 19]. В основном разница обусловлена 
чистотой никеля, в указанных выше источниках она со-
ставляла 99,99 %, в проведенном исследовании 99,97 %.

В связи с этим были дополнительно проведены из-
мерения высокочистого никеля с массовой долей ос-
новного вещества 99,99 % (ЭС-1.3–176–029–2018-Ni). 
Результаты измерений представлены в табл. 3, а термо-
граммы –  на рис. 5. Обработка проведена по ТГ-сигналу.

Аналогично рис. 2, 3, 4 термограммы, представ-
ленные на рис. 5, обработаны в соответствии с МИ. 
Полученные данные показывают, что СКО результатов 

измерений не превышает 0,02 °C, что говорит о хорошей 
воспроизводимости измеряемых значений.

Условия проведения измерений аналогичны [13], 
а именно:

– изменение массы образца при приложении маг-
нитного поля ⁓ 5 %;

– скорость нагрева 10 К/мин.;
– чистота материала 99,99 %.
Дополнительно аналогично исследованиям [19] бы-

ли обработаны результаты измерений Тк по DSC сиг-
налу. Результаты измерений представлены в табл. 4, 



Рис. 5. Термограмма никеля чистотой 99,99 %

Fig. 5. The thermogram of nickel with a purity of 99.99 %

Рис. 6. Термограмма никеля чистотой 99,97 %

Fig. 6. The thermogram of nickel with a purity of 99.97 %
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а термограммы –  на рис. 6. В качестве материала для 
опробования взят никель чистотой 99,97 %.

Подходы и методы определения, а также характерис-
тики разработанных СО согласуются с другими группа-
ми исследователей и справочными значениями:

– по никелю 99,99 % полученные результаты согла-
суются с данными NIM (Китай) [13] и Université Paris-
Sud (Франция) [19] в пределах ±0,05 °C и ±0,04 °C со-
ответственно, а с [17, 18] в пределах ±0,1 °C. Различие 
с данными, приведенными в [20], оказалось в пределах 
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±1,1 °C, что связано с разным изменением массы об-
разца при приложении магнитного поля и разной мас-
сой навесок;

– по трафоперму в пределах ±1,5 °C [16];
– по алюмели и никелю 99,97 % данные об исследо-

вании материалов отсутствуют. Принимая во внимание 
полученные результаты по другим материалам и пра-
вильность выбранного метода, а также условий экспе-
римента, можно сделать вывод о том, что полученные 
значения являются представительными.

Результаты, полученные путем обработки сигнала 
DSC (рис. 6), согласуются с аттестованными значения-
ми в пределах ±0,2 °C, что свидетельствует о возмож-
ности применения данного метода при определении 
температуры Кюри различных веществ и материалов.

Прослеживаемость полученных аттестованных 
значений температуры фазового перехода обеспе-
чена к единице температуры (°C), воспроизводимой 
Государственным первичным эталоном единицы тем-
пературы в диапазоне от 0 °C до 3200 °C ГЭТ 34, обе-
спечена посредством применения при измерениях тем-
пературы фазового перехода стандартных образцов 
In, Sn, Zn, Al, Ag и Au, являющихся реперными точ-
ками Международной температурной шкалы (МТШ-90). 
Вышеописанная процедура может быть рекомендо-
вана для определения характеристик иных ферро-
магнитных соединений, а также для аттестации СО 
на их основе.

Заключение
Целью настоящей работы являлась апробация ре-

зультатов исследований и применения материалов на ос-
нове алюмели, никеля и силицида железа (трафоперм) 
в качестве стандартов температуры фазовых перехо-
дов при разработке стандартных образцов утвержден-
ного типа температуры фазовых переходов (темпера-
туры Кюри), прослеживаемых к единице SI величины 
«температура».

В ходе экспериментальных исследований дока-
зана возможность применения процедуры измере-
ний температуры фазовых переходов (температуры 
Кюри) термомагнитометрическим методом и мето-
дом дифференциальной сканирующей калориметрии 
с применением термоанализатора STA 449 F5 JUPITER 
из состава ГЭТ 173–2017. Определены аттестованные 
значения СО, процедуру проводили в соответствии 
с ГОСТ  ISO Guide 35–2015, были оценены вклады в не-
определенность от неоднородности исходных матери-
алов, исследованы кратковременная и долговременная 
стабильность, определены аттестованные значения СО.

Сопоставление аттестованных значений температу-
ры Кюри разработанных СО со справочными значениями 
температуры Кюри показало, что аттестованные харак-
теристики СО достаточно хорошо согласуются.

Теоретическая значимость полученных результа-
тов заключается в доказательстве возможности при-
менения термомагнитометрического метода и мето-
да дифференциальной сканирующей калориметрии 
для разработки стандартных образцов утвержденно-
го типа температуры фазовых переходов (набор СО ТК) 
ГСО 12005–2022/ГСО 12007–2022.

Практическая значимость полученных результа-
тов позволяет расширить возможность установления 
и контроля стабильности калибровочной зависимости 
средств измерений термогравиметрического анализа, 
а также повысить прецизионность измерений темпера-
туры Кюри различных веществ и материалов.
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