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Введение

Металлические порошковые наноматериалы 

находят широкое применение во многих совре-

менных технологиях [1] и используются в качестве 

наполнителей для получения различных компо-

зитов [2, 3]. В последнее время начал распростра-

няться метод получения наноматериалов с помо-
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В интервале температур 300–450 К калориметрическим прибором ИТ-с-400 определена теплоемкость механоактивиро-
ванного нанокристаллического карбонильного железа и образцов нанокомпозита железа с добавлением изоэлектронных 
sp-элементов (C, Ge, Sn) с размером зерна порядка 2–5 нм. Теплофизические исследования температурной зависимо-
сти теплоемкости проводились на различающихся по составу смесей нанокомпозитах 68 ат.% Fe – 32 ат.% M (M – Ge, Sn) 
и 95 ат.% Fe – 5 ат.% С. Показано, что введение sp-элементов в нанокристаллическое железо приводит к существенным 
изменениям теплоемкости во всем исследуемом температурном интервале. Теплоемкость сильно зависит от вводимого 
sp-элемента и степени разупорядоченности полученного материала.
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Heat capacity of mechanically activated nano-crystalline carbonyl iron and iron nanocomposite samples with added isoelectronic 
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material obtained.
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щью механической активации [4—7], изменяющей 

их физические свойства.

Известно, что данные о температурной зави-

симости теплоемкости позволяют судить о струк-

турных изменениях в веществе, а информация о 

температурной зависимости теплопроводности — 
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о механизмах переноса тепла. Ранее [8] были рас-

смотрены теплоемкость при температуре 298 К и 

температурная зависимость теплопроводности ме-

ханоактивированных нанокристаллических спла-

вов железа с sp-элементами (C, Si, Ge, Sn), а также 

[9] температурная зависимость теплоемкости и 

теплопроводности эпоксидных полимеров, моди-

фицированных медь/углеродными нанострукту-

рами. В продолжение этих исследований в данной 

работе обсуждаются результаты измерений темпе-

ратурной зависимости теплоемкости материалов 

на основе железа в интервале температур 300—

450 К. Высказаны предположения о влиянии на 

теплоемкость добавок в железо sp-элементов.

Объекты и методика эксперимента

В качестве объекта теплофизического исследо-

вания было выбрано карбонильное железо с добав-

лением sp-элементов (C, Ge, Sn) [10]. Механическое 

сплавление изучаемых материалов осуществлялось 

при одинаковых условиях в инертной среде в ша-

ровой планетарной мельнице. С использованием 

ЯГРС-4М и ДРОН-3М показано, что при заданных 

условиях измельчения α-Fe достигает нанострук-

турного состояния с размером зерна 10 нм.

Для получения данных о температурной зави-

симости теплоемкости были проведены исследо-

вания теплоемкости на автоматизированной изме-

рительной установке на основе прибора ИТ-с-400 

[11]. Обобщенная функциональная схема автома-

тизированного измерителя приведена на рис. 1.

Модернизация прибора заключалась в замене 

блока выработки опорного напряжения (Uоп) на но-

вый, работающий под управлением компьютера, 

и добавлении предварительных усилителей сигна-

лов с термопар для сопряжения с АЦП. Для связи с 

компьютером применялся модуль Е14-140MD [12], 

содержащий АЦП и ЦАП.

Во время цикла измерений генератор прибо-

ра ИТ-с-400 задает постоянный тепловой поток, 

нагревающий образец. Под управлением ком-

пьютера вырабатывается опорное напряжение, 

равное ЭДС термопар при заданной температуре. 

С помощью усилителей и каналов аналогового 

преобразования сигналы с термопар вводятся в 

компьютер и обрабатываются. По разнице вре-

мени достижения Uоп сигналами с термопар вы-

числяется теплоемкость образца при заданной 

температуре.

Проведенная модернизация позволила автома-

тизировать процесс работы на приборе, что приве-

ло к значительному сокращению трудоемкости и 

повышению точности измерений.

Результаты исследований 

и их обсуждение

На рис. 2 представлены температурные зави-

симости теплоемкости (с) в интервале температур 

300—450 К различных по составу смесей нано-

композитов 68 ат.% Fe — 32 ат.% M (M — Ge, Sn) 

и смеси порошка 95 ат.% Fe — 5 ат.% С. Последняя 

была выбрана в связи с тем, что образующийся в 

процессе механического измельчения цементит 

полностью растворяется в железе, а большее атом-

ное процентное содержание углерода замедляет 

указанный процесс растворения [13]. При этом 

Рис. 1. Структурная схема стенда ИТ-с-400

Рис. 2. Температурная зависимость теплоемкости 

наноструктурируемого чистого железа, 

а также наноматериалов 68 ат.% Fe – 32 ат.% M 

(M – Ge, Sn) и 95 ат.% Fe – 5 ат.% С
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остаточный цементит незначительно влияет на те-

плофизические свойства образца.

В системе Fe—C в диапазоне Т = 300÷350 К 

происходит уменьшение теплоемкости, связан-

ное с тем, что структура в процессе механического 

сплавления и отжига не завершила процесс пол-

ного перехода в нанокристаллическую фазу и при-

сутствует остаточная аморфная фаза [14]. Пред-

положительно при Т = 350 К процесс перехода из 

аморфной фазы завершается и материал переходит 

в более стабильную нанокристаллическую фазу, 

сопровождающуюся выделением тепловой энер-

гии (экзотермическая реакция). Дальнейшее уве-

личение теплоемкости с ростом температуры мо-

жет быть связано с переходом в ферромагнитную 

кубическую фазу.

Известно, что смесь 68 ат.% Fe — 32 ат.% Sn при 

комнатной температуре представляет собой ан-

тиферромагнетик [15]. При Т = 378 К его магнит-

ные свойства теряются, теплоемкость достигает 

максимального значения и композит превращает-

ся в парамагнетик. Результаты измерений тепло-

емкости материалов, полученных методом меха-

нического сплавления, представленные на рис. 2, 

значительно отличаются от данных для интерме-

таллических соединений, полученных в вакуум-

ных печах [16].

Теплоемкость смеси 68 ат.% Fe — 32 ат.% Ge во 

всем изученном температурном интервале практи-

чески не изменяется (см. рис. 2), подчиняясь зако-

ну Дюлонга и Пти.

Заключение

Исследованы теплофизические свойства соеди-

нений sp-элементов (C, Ge, Sn) с железом.

В системе Fe—C в результате перехода из амор-

фной фазы в нанокристаллическую происходит 

значительное изменение теплоемкости в рассма-

триваемом температурном интервале.

Сделано предположение что введение sp-эле-

ментов в нанокристаллическое железо приводит к 

существенным изменениям теплоемкости, которая 

сильно зависит от вводимого sp-элемента и степени 

разупорядоченности полученного материала.
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