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Аннотация 
Одной из сложных проблем термодинамики вещества является адекватное описание его тепловых свойств. Напри-
мер, модели Эйнштейна и Дебая (а также их различные модификации) рассчитывают теплоемкость только при 
учете механических колебаний решетки. Это приводит к невозможности описания возрастания теплоемкости с 
ростом температуры для большинства веществ, в том числе металлов триады железа. Кроме того, не существует ни 
одного теоретического построения, способного провести расчет температурных зависимостей теплоемкости и 
коэффициента теплового расширения при протекании в системе полиморфных превращений и структурных, маг-
нитных и других фазовых переходов. Они проявляются на графиках в виде конечных скачков, пиков и ям. В ре-
зультате возникает необходимость развития нового подхода к расчету тепловых характеристик. Он должен учиты-
вать возникновение локального равновесия в малых областях в изначально неравновесных образцах металлов для 
исследования. Неравновесность образца может обуславливаться наличием в нем примесных атомов, дефектов, 
летучих компонентов, остаточными напряжениями, протеканием необратимых процессов и т. д. Эксперимента-
торы для аналитического описания массивов измеренных величин используют на разных температурных интер-
валах различающиеся степенные выражения, иногда с отрицательными степенями. Такие теоретический и экспе-
риментальный подходы не могут считаться удовлетворительными. В этой связи для построения новой модели 
требуется выбор таких величин, которые были бы чувствительными к изменениям состояния системы. В рамках 
предложенной модели двухфазной локально-равновесной области такими величинами являются абсолютная тем-
пература системы, параметр порядка в виде разности объемных долей сосуществующих идеальных фаз, фазовый 
состав упорядочивающейся фазы и его производная по температуре. Развитая модель позволяет вычислить тем-
пературные зависимости теплоемкостей и коэффициентов теплового линейного расширения триады железа (Fe, 
Co, Ni) при изменении агрегатного состояния (кристалл – жидкость), наличии структурных, магнитных и других 
фазовых переходов.
Показано, что используемые выражения адекватно описывают экспериментальные данные в широком интервале 
температур, а также позволяют продлить построенные кривые на экспериментально неисследованные области. 
Установлен возможный структурный переход в кобальте при температуре порядка 1600 K, для подтверждения 
существования которого требуется проведение дополнительных экспериментов. Полученные соотношения отли-
чаются простотой и универсальностью их применимости, они могут использоваться при создании автоматическо-
го расчета теплофизических свойств не только металлов триады железа, но и других твердых веществ.
Ключевые слова: термодинамическая модель, параметр порядка, структурная перестройка, полиморфные прев-
ращения, переходной металл
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1. Введение
Элементами триады железа являются пере-

ходные металлы: железо Fe, кобальт Co и никель 
Ni. При комнатной температуре элементы обра-
зуют структуры: Fe – ОЦК, Co – ГПУ, Ni – ГЦК. Они 
используются при производстве конструкцион-
ных сталей, металлических стекол, ферромаг-
нитных материалов (для Fe температура Кюри 
ТС = 1041 К, для Co – 1390 К, для Ni – 631 К) и т. д. 

Изготовленные из них изделия могут под-
вергаться сезонным вариациям температуры 
или смене режима эксплуатации, поэтому важ-
но знать температурные зависимости теплофи-
зических свойств компонентов. Внутренняя ре-
акция сплава на изменение температуры внеш-
ней среды может сопровождаться перестройка-
ми электронной, атомарной, фононной, вакан-
сионной и других подсистем квазичастиц с воз-
можным зарождением в них новых фаз. Важны-
ми тепловыми характеристиками чистых метал-
лов, чувствительными к смене внутреннего со-
стояния системы, являются теплоемкость и ко-
эффициент теплового линейного расширения. 
Протекание фазового перехода отражается на 
их температурных зависимостях в виде:

– конечного скачка (структурный переход) 
базисной линии (см. пояснение в тексте после 
формулы (12));

– узкого по ширине, острого и большого по 
величине пика (магнитный переход);

– симметричных или асимметричных пиков/
ям с округлой вершиной в зависимости от зна-
ка энтальпии перехода или другой физической 
величины (полиморфный и агрегатный перехо-
ды). Асимметрия этих графических особенно-
стей возможно связана с последовательной че-
редой фазовых переходов в атомарной системе 
и подсистемах квазичастиц. 

Эволюция внутреннего строения может про-
исходить путем локального зарождения новых 
фаз (фазовые переходы первого рода) или со-
здания условий для одномоментного появле-
ния новой фазы во всем объеме (фазовые пере-
ходы второго рода) как в самой системе, так и в 
ее подсистемах. Таким образом, внутренние яв-
ления и процессы оказывают влияние на изме-
рительную аппаратуру.

Разброс экспериментальных значений, на-
пример, теплоемкостей Fe, Co и Ni [1–8] зависит 
от того, в каком температурном диапазоне они 
получены, выбранного метода исследования, ис-
пользуемой аппаратуры, атмосферы в ней, хи-
мической индифферентности тигля, предвари-

тельной обработки образца и внутренних про-
цессов, протекающих в нем. К таким кинетиче-
ским явлениям относятся [9]: перестройка струк-
туры, перераспределение атомов по позициям 
в элементарной ячейке, тепловое расширение, 
переход летучих примесей в атмосферу калори-
метра и т. д. При этом тепловые эффекты сме-
ны внутреннего состояния образца суммируют-
ся измерительной аппаратурой, что и вызывает 
несовпадение экспериментальных данных раз-
ных авторов.

При отсутствии фазовых переходов экспери-
ментальные данные по температурной зависи-
мости, в частности, теплоемкости вещества зача-
стую сглаживаются аппроксимирующими функ-
циями [10–12], которые содержат расходимость 
при температуре абсолютного нуля. Применяе-
мые теоретические построения не используют 
одну непрерывную функцию (или сумму непре-
рывных функций) для описания графика тепло-
емкости системы, тем более при наличии фазо-
вых переходов [10, 13]. В этой связи возникает 
необходимость в поиске нового теоретическо-
го подхода к описанию поведения теплоемко-
сти твердого вещества в диапазоне температур 
от 0 К до температуры плавления.

Целью работы является описание темпера-
турных зависимостей теплоемкостей и коэф-
фициентов теплового линейного расширения 
Fe, Co, Ni при реализации фазовых переходов 
различной природы на исследуемом интерва-
ле температур с использованием соотношений 
модели двухфазной локально-равновесной об-
ласти [14]. Модель продемонстрировала доста-
точно хорошее совпадение с эксперименталь-
ными массивами данных [14–19].

2. Теплоемкости железа, кобальта 
и никеля при наличии структурных, 
магнитных и агрегатных фазовых 
переходов
2.1. Модель идеальных фаз (модель двухфазной 
локально-равновесной области) 

Рассмотрим локально-равновесную область 
конденсированной среды с объемом V, в кото-
ром сосуществуют две идеальные фазы, содер-
жащие N1 и N2 элементов с объемами w1 и w2 
соответственно [14]. Другими словами, фаза 1 
имеет объем V1 = w1 N1, фаза 2 – объем V2 = w2 N2, 
а объем области V (с общим числом элементов 
N = N1 + N2) равен:

V V V1 2+ = .  (1)
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Отметим, что на один элемент локальной 
области приходится объем w = V/N, который за-
висит от концентраций ci = Ni/N (i = 1, 2) элемен-
тов в фазах. Для простоты рассуждений в даль-
нейшем будем считать, что элементы фаз име-
ют одинаковые или очень близкие по величи-
не объемы, т. е. выполняется условие w1 = w2 = w.

Разделив равенство (1) на объем V, получим 
соотношение для объемных долей фаз:

x x1 2 1+ = ,  (2)

где xi  = Vi /V = Ni /N = ci − объемная доля фазы 
i = 1, 2.

Введем в рассмотрение параметр порядка h 
по формуле:

h = -x x1 2 .  (3)

Из (2) и (3) следует, что:

x1 1 2= +( ) /h ,  x2 1 2= -( ) /h . (4)

Формулы (4) показывают, что параметр по-
рядка h принимает значения из интервала от −1 
до +1, т. к. объемные доли xi изменяются в пре-
делах от 0 до 1.

Энергия Гиббса G одного моля вещества (или 
из расчета на единицу безразмерного объема си-
стемы) равна:

g G N G V x x= = = +/ /w m m1 1 2 2 , (5)

где mi – химические потенциалы элементов фаз 
при температуре T задаются известными фор-
мулами для идеальной системы:

m mi i B ik T x= +0 ln ,  (6)

здесь mi0 − стандартные значения химических 
потенциалов для каждой из фаз, в которые вклю-
чены слагаемое вида kBT ln N, связанное уравне-
нием состояния среды с давлением и темпера-
турой,  kB – постоянная Больцмана. Экстремум 
энергии Гиббса (5) по аргументу h, которому 
отвечает локально-равновесное значение пара-
метра порядка, наблюдается при: 

( / ) th( / )dg d Th h j
h h=

= fi = -
0

0 0 , (7)

г д е  а р г у м е н т  j m= D 0 2/ kB ,  ф у н к ц и я 
Dm m m0 10 20= - .  Следовательно, равновесная 
доля, например, кристаллической фазы в аморф-
ном сплаве при его изохронной кристаллизации 
описывается функцией: 

x T1 1 2= -[ th( / )] /j .   (8)

Разложим функцию j в ряд Тейлора вблизи 
точки экстремального теплового эффекта фазо-

вого перехода Tx  с сохранением только линей-
ных членов ряда:

j j/ ( / )( ) / ( )[( / ) ]T T T T T a q T Tx x= ∂ ∂ - = -0 1 ,  (9)

где параметр a q T0 ( ) /= -∂ ∂j , q − скорость на-
грева образца. Параметр модели связан с тем-
пературой T qx ( ) , при которой наблюдается 
м а к с и м у м  п е р в о й  п р о и з в о д н о й 
u q dx dTx T Tx
( ) ( / )=

=1  от объемной доли фазы 1 и 
экстремум теплоты фазового перехода, соотно-
шением:

a q T q u qx x0 2( ) ( ) ( )= .  (10)

2.2. Базисная линия теплоемкости (локальная 
теплоемкость) 

Локальная (частная) производная функции 
характеризует ее изменения в окрестности от-
дельной точки. Так энтропия системы при фик-
сированном фазовом составе x = x1 задается фор-
мулой [20]:

s m m
s

x x

B

g T T x T
k x x x x

= - ∂ ∂ = -∂ ∂ - ∂ ∂ -
- + - - =

( / ) / ( ) /
[ ln ( )ln( )]

20 0

11 1
D

++ +s s2 3x ,
 (11)

где энтропии: материнской фазы s m1 20= -∂ ∂/ ,T  
различия фаз s m2 0= -∂ ∂( ) /D T  и их смешения 
s3 1 1= - + - -k x x x xB [ ln ( )ln( )] . Тогда локальная 
теплоемкость системы: 

C T T T T
T T x k T k x
b x x x

x

= ∂ ∂ = ∂ ∂ +
+ ∂ ∂ = +

( / ) ( / )
( / ) ,

s s
s

1

2 1 2

 (12)

г д е  к о э ф ф и ц и е н т ы  k T T x1 1= ∂ ∂( / )s  и 
k T T x2 2= ∂ ∂( / )s будем считать в дальнейшем 
постоянными величинами. В этом случае фор-
мула (12) в пределах экспериментальной по-
грешности описывает базисную линию тепло-
емкости вещества (температурную зависи-
мость локальной теплоемкости, вычисленной 
при постоянном фазовом составе) [17, 19]. 
Первое слагаемое (12) линейно зависит от тем-
пературы и описывает вклад в теплоемкость 
вещества электронной подсистемы, а внутрен-
няя эволюция вещества отображается вторым 
слагаемым.

2.3. Субстанциональная теплоемкость 
(теплоемкость исследуемого образца)

В отличие от частной производной функции 
ее полная производная описывает поведение 
функции в любой точке системы и при переходе 
от одной ее точки к другой. Воспользуемся этим 
фактом при исследовании теплоемкости иссле-
дуемого образца (субстанциональной теплоем-
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кости локально-равновесной области), т. е. суб-
станциональная энтропия:

s

s e

= - =
= - ∂ ∂ - ∂ ∂ ∂ =
= +

( / )
[( / ) ( / ) ( / )]

,

dg dT
g T g x dx dT
u

x T

x T

 (13)

где плотность энергии сосуществования фаз: 

e mT T Bg x k T x x= - ∂ ∂ = - - -( / ) ln[ / ( )]D 0 1 , (14)

u dx dT= /  – «скорость» изменения фазового 
состава x при тепловом переходе в новое состо-
яние. Таким образом, локально-равновесная 
энтропия (11) совпадает с ее субстанциональным 
определением (13) при выполнении равенства 
eT = 0 , которое порождает формулу (8). 

Субстанциональная теплоемкость:

C T
d
dT

T
T x

dx
dT u

x

x u T u

= =

= ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

+ ∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

È

Î
Í
Í

+ ∂
∂

Ê

s

s s s

, , ËËÁ
ˆ
¯̃

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

˘

˚
˙
˙

=

= + +
T x

b k d

dx
dT

C C C
,

.

 (15)

Кинетика образования новой фазы оказы-
вает влияние на функцию (15), как было указа-
но в [9]. «Кинетическая» составляющая тепло-
емкости:

C Tu x x Tu k Tuk T= - -{ } =2 1 3x / [ ( )] , (16)

здесь x eT T x uT= ∂ ∂( / ) , , k Tu x xT3 2 1= - -x / [ ( )] . 
При постоянном значении коэффициента k3 
формула (16) описывает на температурной за-
висимости теплоемкости пики (k3 > 0) и ямы 
(k3 < 0) полиморфных превращений, агрегатных 
и магнитных переходов. «Динамическая» ком-
понента теплоемкости:

C T wd T= e   (17)

где w du dT= /  при установлении локального 
равновесия ( eT = 0 ) обращается в нуль. Таким 
образом, теоретическое соотношение для расче-
та температурной зависимости теплоемкости 
конденсированной среды при достижении ло-
кально-равновесного состояния приобретает вид:

C C Cb k= + .   (18)

2.4. Теплоемкость элементов триады желе-
за (Fe, Co, Ni) 

Так как при изменении температуры может 
происходить образование на графике особен-
ности b и перестройка подсистемы i (флуктуа-
ционной, вакансионной, фононной, магнитной 
и т. п.) вещества, то теплоемкости Cb и Ck в фор-
муле (18) вычисляются в виде:

C k T k xb i i
i

= + Â1 2 1b b
b,

,  (19)

C T k uk i i
i

= Â 3 1b b
b,

.         (20)

Для переходных металлов железа Fe, кобаль-
та Co и никеля Ni параметры модели приведены 
в табл. 1, а результат расчета – на рис. 1. Рис. 1 де-
монстрирует адекватное описание эксперимен-
тальных данных с помощью одной непрерывной 
функции, состоящей из суммы непрерывных ве-
личин. Из рис. 1 видно, что приведенные фор-
мулы достаточно хорошо описывают темпера-
турные зависимости теплоемкостей вышеука-
занных металлов при реализации структурного 
(температура перехода Ts), магнитного (TC) и аг-
регатного (Tm) переходов. Из табл. 1 и рис. 1б вид-
но, что в кобальте при температуре Т = ~ 1600 К 
возможно происходит полиморфное превраще-
ние фазы b с изменением структуры металла, 
что отображается на его температурной зависи-
мости в виде скачка. По-видимому, при указан-

                                  а                                                               б                                                                 в
Рис. 1. Теплоемкости железа Fe (а), кобальта Co (б) и никеля Ni (в): 1 – данные [1], 2 – [2], 3 – [3], 4 – [4]; 
сплошная линия – теория
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Таблица 1. Параметры теоретической модели для расчета теплоемкостей металлов

Металл
Параметр

Fe
(Tm = 1811 K [32])

Co
(Tm = 1767 K [32])

Ni
(Tm = 1728 K [2,32])

a01 0.79 0.6 0.56
Tx01, К 140 27 156
k1·104 87 92 50

k201 32.9 31 38.7

a02
b → g (Fe)
a → b (Co)

TS1 = 1183 K [2]
2000

TS1 = ~ 700 K
2000 –

Tx02, К
1188

(Tг.ц.к = 1189 K [2]) 698 –

k202 –10.1 1.2 –

a03
g → d (Fe)
a → ? (Co)

TS2 = 1665 K
2000

TS2 = ?
2000 –

Tx03, К
1667

(T S2 = 1667 K [2]) 1600 –

k203 6.0 –2.8 –
Фазовые переходы в подсистемах

a111 3.1 4.0 1.9

Tx11, К
955

(TC = 910 K [32]
aафм↔g)

1190 492

k211 5.0 – –
k311 3.4 2.3 2.8
a121 15 10 4.0

Tx21, К 997 1314 543
k321 1.1 0.9 1.0
a131 58 29 12

Tx31, К 1022 1350 603
k231 – 0.1
k331 0.4 0.06 0.5
a141 92 28 40

Tx41, К 1041 1368 632
(TC = 631 K [32])

k341 0.6 0.28 0.23
a151 520 220 200

Tx51, К
1043

(TC = 1043 K [2])
1369

(TC = 1390 K [32]) 633
k351 0.027 0.04 0.023

ной температуре начинается процесс предплав-
ления, разрушающий b-структуру металла, так 
как температура агрегатного перехода кобальта 
Tm = 1767 K. Следует отметить также совпадение 
полученных результатов с данными, приведен-
ными для Fe в работах [5,21 с. 30], кобальта Co – 
[5, 8] и никеля Ni – [5, 7, 22, 23]. 

3. Коэффициенты теплового расширения 
элементов триады железа 

Изобарический коэффициент теплового (ли-
нейного – aL PL T L= ∂ ∂( / ) /  или объемного – 
aV PV T V= ∂ ∂( / ) / ) расширения зависит от аг-
регатного состояния объекта, его химического и 
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фазового составов, структуры и других внутрен-
них явлений и процессов. На микроуровне возра-
стание температуры сопровождается увеличени-
ем подвижности атомов, появлением новых сте-
пеней свободы, перестройкой фононной подсис-
темы, эволюцией других подсистем квазичастиц 
[24]. На макроуровне эти явления приводят к: воз-
никновению особых точек (изломов) на темпера-
турных зависимостях измеряемых величин; про-
теканию, в частности, размытых фазовых пере-
ходов [25, 26]; росту трещин в твердых тел из-за 
возникающих упругих и тепловых напряжений, 
а также другим необратимым процессам.

Связь изобарического коэффициента aV с 
удельной теплоемкостью cV была впервые полу-
чена Грюнайзеном (см., напр., [27, с. 13; 28, с. 26]):

a gbV V mc V/ / const= ª ,  (21)

где g − параметр Грюнайзена из интервала [1.5; 
2.5], b = ∂ ∂( / ) /V P VT  − коэффициент изотерми-
ческой сжимаемости металла, Vm  − молекуляр-
ный объем, который практически не зависит от 
температуры. Формула (21) указывает на подо-
бие температурных кривых для aV и удельной 
теплоемкости cV.

С другой стороны, в соответствии с правилом 
смешения (см., напр., [29]) коэффициент тепло-
вого расширения двухфазной локально-равно-
весной области:

a a a a a= + - = +1 2 21x x x( ) D , (22)

здесь ai  (i = 1,2) – коэффициент aV (или aL) фазы 
i, Da a a= -1 2  − коэффициент теплового разли-
чия фаз. В работе [30] проведено моделирование 
поведения металлического стекла с использова-
нием приведенных формул как при охлаждении 
расплава, так и при нагреве аморфного сплава. 
Было продемонстрировано, что наличие изло-
мов на прямых связано с протеканием размы-
того фазового перехода. 

Равенства (21) и (22) позволяют вычислить 
коэффициент aL·106 по формуле: 

a b b
b

L i i
i

q T q x q Tu◊ = + + Â106 1 2 3
,

. (23)

В табл. 2 приведены параметры теоретиче-
ской модели, а на рис. 2 температурные зави-
симости коэффициентов линейного теплового 
расширения элементов триады железа. Отме-
тим, что для железа температура Tx11 близка к его 
температуре Кюри TC, а температура Tx21 практи-
чески совпадает с температурой плавления Tm. 
Следовательно, предлагаемый подход позволяет 
произвести аналитический расчет не только ба-
зисных линий теплоемкостей и коэффициентов 
теплового расширения элементов триады желе-
за, но и учесть реализацию фазовых превраще-
ний в их подсистемах.

Таблица 2. Параметры теоретической модели для расчета коэффициентов линейного теплового 
расширения

Металл
Параметр Fe Co Ni

a0 0.756 0.96 0.735
Tx0 154 114 134

q1·104 80 32 57
q2 14 15.8 16

Фазовые переходы в подсистемах
a011 5.28 – 23.4

Tx11

1063
(Tg→d = 1038 K [27]) – 639

(TC = 633 K [27])
q311 –1.68 – 1.06
a021 9.3 – 12.2

Tx21
1810

(Tm = 1811 K [32]) – 670

q321 –0.76 – –0.5
a031 – – 3.4
Tx31 – – 1728
q331 – – 2.0
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Так немонотонный и сложный характер по-
ведения коэффициента линейного теплового 
расширения (рис. 2б и в), например, для нике-
ля (рис. 2в) при экспериментальном исследова-
нии не получил объяснения [27, c. 203]. В данной 
работе учет «кинетических» добавок позволяет 
объяснить немонотонность кривых температур-
ной зависимости протеканием фазовых перехо-
дов. Для железа  (рис. 2а) наличие округлых экс-
тремумов, по-видимому, связано с чередой по-
лиморфных превращений, задаваемых с возра-
станием температуры перестройками атомов 
в элементарных ячейках металла. Для никеля 
острый пик и следующий за ним минимум ко-
эффициента теплового расширения определя-
ются последовательной реализацией магнитно-
го фазового перехода и полиморфного превра-
щения в диапазоне температур от 500 до 800 К. 
Дальнейшее повышение температуры вызыва-
ет новый переход: система начинает перестра-
иваться в новое (жидкое) агрегатное состояние.

4. Обсуждение результатов
Проведенные вычисления в рамках модели 

сосуществования двух идеальных фаз в локально-
равновесной области показали достаточно хоро-
шее совпадение теоретических результатов с раз-
ными массивами экспериментальных данных по 
теплоемкостям и коэффициентам теплового рас-
ширения элементов триады железа. По большин-
ству экспериментальных данных относительная 
погрешность расчета не превышает 5–7 %, а по 
температурам переходов не более 3 %. Исполь-
зование полных производных по температуре от 
удельных энтропий и второго правила Грюнай-
зена позволило описать температурные графики 
указанных величин при реализации структурных, 
магнитных и агрегатных переходов.

В отличие от метода CALPHAD, в котором ис-
пользуются функционально различающиеся за-
висимости с расходимостью при 0 К, представ-
ленный подход использует сумму непрерывных 
функций. Наличие особенностей на графиках 
(скачки, пики/ямы с острыми и округлыми вер-
шинами) обусловлено влиянием «кинетической» 
добавки, связанной с перестройками подсистем 
квазичастиц. Их реализацию следует учитывать 
при разработке материалов со специфическими 
теплофизическими свойствами и эксплуатации 
готовых изделий.

5. Заключение
Простота соотношений, полученных в пред-

ложенной модели, и достоверность расчетных 
данных позволяют надеяться на ее использова-
ние в алгоритмах проектирования новых мате-
риалов. Кроме того, применимость теоретиче-
ского построения к различным по своей физи-
ко-химической природе твердым телам, проде-
монстрированная в других работах автора, ука-
зывает на универсальный характер предполо-
жений модели.

Конфликт интересов
Автор заявляет, что у него нет известных фи-

нансовых конфликтов интересов или личных от-
ношений, которые могли бы повлиять на рабо-
ту, представленную в этой статье.
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