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Температурная зависимость линейного коэффициента теплового расширения (ЛКТР) образцов
железа с естественным изотопным составом (natFe) и обогащенного по изотопам 56Fe (99.945 мас. %)
и 57Fe (90.954 мас. %) определена методом рентгеновской дилатометрии в диапазоне температур
173–433 К. Обнаружено, что значение ЛКТР при низких температурах выше для изотопа 57Fe. При
повышении температуры до диапазона 368–433 К значения ЛКТР для образцов различного изотоп-
ного состава сближаются.
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ВВЕДЕНИЕ
Интерес к физическим и химическим свой-

ствам изотопов продолжает привлекать большое
внимание с фундаментальной и прикладной то-
чек зрения. Получение и исследование свойств
изотопно обогащенных простых веществ и их со-
единений являются активно развивающимся на-
правлениями химии и материаловедения. Из-
вестно, что термодинамические свойства твердых
веществ могут зависеть от изотопного состава ве-
щества. В [1] установлено, что температура плав-
ления образцов германия различного изотопного
состава убывает с возрастанием массы основного
изотопа; при сравнении параметров элементар-
ной ячейки природного селена с моноизотопным
80Se наблюдается различие в 0.002–0.005% при
температуре от 173 до 293 К [2]. Для металличе-
ского лития разница в параметрах кристалличе-
ской решетки 6Li и 7Li меньше [3], однако разни-
ца коэффициентов теплового расширения (КТР)
заметная и достигает максимума при 130 К (8.3%),
при дальнейшем повышении температуры она
уменьшается.

Для железа сведения о различии физико-хи-
мических свойств изотопов в литературе крайне

ограничены, несмотря на широкое применение
изотопа 57Fe для анализа магнитного состояния
различных материалов. В работе [4] изучались
процессы окисления образцов природного желе-
за и обогащенного по изотопу 57Fe до 95.1 мас. % в
виде фольги различной толщины. Согласно дан-
ным рентгенофлуоресцентного анализа, содержа-
ние кислорода на поверхности 57Fe находится ниже
предела обнаружения метода (1 × 10–2 ат. %), в от-
личие от образцов природного железа (10–13 ат. %).
Авторы [4] предполагают, что вероятной причи-
ной различного содержания кислорода на по-
верхности образцов железа с различным изотоп-
ным составом является различие магнитных мо-
ментов ядер изотопов 56Fe и 57Fe (0 и +4.9 × 10–5 μB
соответственно [5]).

Основным способом разделения и получения
изотопов железа является газовое центрифугиро-
вание пентакарбонила железа Fe(CO)5 [6]. Этим
способом удается получить все стабильные изо-
топы железа с изотопной чистотой не менее
99.9% [7]. Содержание примесей в изотопно обо-
гащенном карбониле железа не превышает 3 ×
× 10–3 мас. %. Однако при последующем выделе-
нии изотопно обогащенного железа происходит
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его загрязнение примесями углерода и кислоро-
да. Эти примеси могут быть удалены такими ме-
тодами, как зонная плавка [8, 9], вакуумная ди-
стилляция [10], рафинирование в водороде [11,
12]. Рафинирование в водороде в течение 300 ч
позволяет снизить содержание примесей углерода
и азота до 10–7 мас. %, кислорода до 10–4 мас. %, се-
ры до 10–5 мас. %. При отжиге в водороде одновре-
менно с очисткой происходит и увеличение разме-
ра зерен железа [12], что может влиять на дифрак-
ционную картину.

Наиболее распространенными примесными
элементами в железе, имеющем практическое
применение, являются углерод, кислород, крем-
ний, сера, фосфор, алюминий, марганец, никель
и др. Согласно [13], газообразующие примеси (C,
O, N, S) изменяют характеристики кристалличе-
ской решетки железа и, как следствие, влияют на
структурно-чувствительные свойства магнито-
мягких материалов (коэрцитивную силу и маг-
нитную проницаемость). В работе [14] исследова-
лись механизмы перераспределения примеси уг-
лерода в кристаллической решетке железа с
течением времени. В работе [15] показано, что
железо при комнатной температуре может содер-
жать растворенный водород в количестве до
0.0166 ат. %. Таким образом, при изучении влия-
ния изотопного состава на свойства простого ве-
щества железа необходимо уделять внимание его
химической чистоте, тождественности процедур
получения и предварительной обработки.

Величина КТР зависит от особенностей элек-
тронной структуры и динамики решетки [16, 17].
При переходе от низких к высоким температурам
преобладание электронного вклада сменяется
преобладанием решеточного; в то же время маг-
нитный вклад, обусловленный разориентацией
спинов электронов, повышается при низких тем-
пературах, что особенно важно при анализе дан-
ных для изотопов железа, которые различаются
по магнитным свойствам и заполнению элек-
тронных оболочек. Существует большое количе-
ство работ, посвященных определению значений
линейного коэффициента теплового расширения
(ЛКТР) природного железа. Результаты сравне-
ния данных с использованием различных дилато-
метрических методов приведены в [16].

В данной работе для оценки изотопического
эффекта методами рентгеновской дилатометрии
впервые в диапазоне температур 173–433 К опре-
делены ЛКТР образцов, обогащенных изотопами
56Fe (99.945 мас. %) и 57Fe (90.954 мас. %), а также
для природного железа.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для измерений использовались образцы natFe и
56Fe, переплавленные из порошков в вакуумной

электродуговой печи с медным подом и вольфра-
мовым расходуемым электродом. Образцы 57Fe
предоставлены фирмой “Изотоп” и представляли
собой гранулы массой 50–60 мг. Дополнительная
очистка всех образцов железа проводилась мето-
дом высокотемпературного рафинирования в во-
дороде марки “Б” (чистота 99.9999%) при темпе-
ратуре 1100°С в течение 12 ч.

Обзорный анализ примесного состава железа
проводили на установке ЭМАЛ-2 методом лазер-
ной масс-спектрометрии с фотографической ре-
гистрацией. Предварительно проводилась очист-
ка поверхности сплошным сканированием проб
лазерным лучом. Масс-спектры регистрирова-
лись на фотопластины Ilford Q2. Разрешающая
способность масс-анализатора в области средних
масс составляла ~3500. Количественная обработка
спектров выполнялась на микрофотометре G-2
фирмы Carl-Zeiss-Jena. Пределы обнаружения
примесей металлов составляют 10–6–10–4%, газо-
образующих примесей – 10–2%. Стандартное от-
клонение не превышало 4%.

Изотопный состав образцов железа определя-
ли на одноколлекторном масс-спектрометре вы-
сокого разрешения с индуктивно-связанной
плазмой Element 2 (ThermoFinnigan, Bremen, Гер-
мания). Образцы анализировались в виде азотно-
кислых растворов с конечной концентрацией
1 мкг/г по основному изотопу. Регистрацию изо-
топов железа проводили в режиме среднего раз-
решения (~4000) для исключения полиатомных
наложений.

Рентгеновская дилатометрия проведена для
образцов в виде фольги толщиной 0.3 мм. Изме-
рения проведены с использованием температур-
ной приставки Anton Paar к рентгеновскому ди-
фрактометру Shimadzu XRD-6000 (CuKα-излуче-
ние) в интервале 173–433 К. Исходные значения
для расчетов ЛКТР определены по методике [18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Примесный состав образцов железа после от-

жига в водороде приведен в табл. 1. Видно, что со-
держание большинства определяемых примесей в
исследуемых образцах железа находится на сопо-
ставимом уровне. Наиболее велико содержание
примеси кислорода в образцах natFe и 56Fe (на
уровне 10–1 мас. %) и 57Fe (10–2 мас. %). В отличие
от образцов natFe и 57Fe в образце 56Fe наблюдается
небольшое содержание примеси меди. Наиболее
вероятный источник примеси – медный под, ис-
пользованный при переплавке образцов. В то же
время ее содержание не превышает 1.3 мас. %, что
может привести только к незначительному изме-
нению абсолютного значения параметра решетки
и должно пренебрежимо мало сказываться на
температурной зависимости ЛКТР при использо-
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вании рентгеновской дилатометрии. Результаты
определения примесного состава позволяют уве-
ренно сопоставлять температурные зависимости
ЛКТР образцов разных изотопов.

Изотопный состав образцов 56Fe и 57Fe пред-
ставлен в табл. 2; изотопный состав природного
железа приведен по данным [19].

Температурные зависимости КТР изотопных
разновидностей железа определены по темпера-
турным зависимостям параметра кристалличе-
ской решетки:

(1)

где α – т.н. истинный линейный КТР, а – пара-
метр кристаллической решетки, T – температура.
Результаты приведены на рис. 1 и в табл. 3. В ана-
литическом виде зависимость ЛКТР α от Т можно
записать как

(2)

(3)

(4)
В методах арбитражной дифракционной (осо-

бенно рентгеновской) дилатометрии измеряется
расширение элементарной ячейки вещества. Влия-
ние дефектов, возникающих до или в ходе приго-

α = 1 ,da
a dT

− −α = × − ×56 8 6( Fe) 3.29 10 3.34 10 ,T
− −α = × + ×8 8( Fe) 2.35 10 5.83 10 ,nat T
− −α = × + ×57 8 6( Fe) 1.76 10 2.65 10 .T

товлении образцов, намного меньше, чем в других
методах макродилатометрии. В результате появля-
ется возможность более адекватно рассматривать
решеточные (ядерные) и электронные вклады. Эти
методы позволяют трактовать результаты измере-
ний в низкотемпературном диапазоне.

Анализируя полученные данные, можно отме-
тить, что при низких температурах, вплоть до 368 К,
КТР 57Fe выше, чем natFe и 56Fe, при T > 368 К раз-

Таблица 1. Содержание примесей химических элементов в образцах железа natFe, 56Fe и 57Fe после отжига

Элемент
Содержание примеси, мас. %

Элемент
Содержание примеси, мас. %

natFe 56Fe 57Fe natFe 56Fe 57Fe

C ≤5 × 10–2 8 × 10–3 2 × 10–3 K <1 × 10–4 < 1 × 10–3 2 × 10–4

N ≤1 × 10–2 ≤1 × 10–2 ≤1 × 10–2 Ca 3 × 10–4 7 × 10–3 4 × 10–4

O 0.3 0.2 2 × 10–2 Ti <4 × 10–4 <2 × 10–4 1 × 10–3

Mg 2 × 10–4 <4 × 10–4 <3 × 10–4 Cr 1 × 10–3 <1 × 10–3 2 × 10–3

Al – 2 × 10–4 1 × 10–4 Mn <2 × 10–4 <1 × 10–3 <2 × 10–4

Si 0.5 3 × 10–3 1.5 × 10–3 Co <1 × 10–4 8 × 10–4 <2 × 10–4

P 4 × 10–2 1 × 10–2 <3 × 10–4 Ni 5 × 10–2 6 × 10–2 8 × 10–4

S – 1 × 10–3 1 × 10–3 Cu 5 × 10–3 1.3 2 × 10–2

Cl 2 × 10–4 3 × 10–4 <8 × 10–4 Zn 5 × 10–3 <1 × 10–3 2 × 10–3

Таблица 2. Содержание изотопов в образцах железа

Образец
С, мас. %

54Fe 56Fe 57Fe 58Fe

natFe [22] 5.843 ± 0.027 91.758 ± 0.062 2.118 ± 0.013 0.281 ± 0.026
56Fe 0.004 ± 0.001 99.945 ± 0.002 0.040 ± 0.001 0.011 ± 0.004
57Fe 0.010 ± 0.004 3.632 ± 0.050 90.954 ± 0.300 5.404 ± 0.300

Рис. 1. ЛКТР железа в области температур от 173 до
433 К (зависимости получены из измерений парамет-
ра кристаллической решетки).
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личие КТР становится минимальным. Отметим,
что обнаруженный для железа изотопический эф-
фект при низких температурах аналогичен тако-
вому для некоторых других металлов, таких как
литий и никель [3, 20].

Из сравнения энергии колебаний кристалли-
ческой решетки материалов с различным изото-
пическим составом [21] следует, что КТР тяжело-
го изотопа должен быть больше, чем легкого, при
этом различие в значениях КТР увеличивается
при уменьшении температуры из-за изменения
соотношения вкладов в КТР.

В общем случае зависимость объема от темпе-
ратуры определяется нелинейными членами, ко-
торые отвечают за проявление ангармонизма. Ан-
гармонизм, определяющий тепловое расширение
кристаллической решетки, описывается парамет-
ром Грюнайзена, который также определяет зави-
симость частот от объема. Только в первом при-
ближении для многих веществ этот параметр явля-
ется постоянной величиной. Реально это одна из
термодинамических характеристик состояния ве-
щества, которая является средним значением не-
скольких отдельных параметров. Таким образом,
адекватное описание КТР усложняется наличием
разнонаправленных вкладов в модель Грюнайзена
и может быть достигнуто в результате нахождения
оптимального соотношения используемых термо-
динамических параметров Грюнайзена. Темпера-
турная зависимость также учитывается при ис-
пользовании параметров, которые связывают КТР
с различными вкладами в теплоемкость. В про-
стейшем случае усредненный параметр Грюнайзе-
на мал и считается постоянным, однако для пере-
ходных металлов он различен и его температур-
ная зависимость определяется превалированием
решеточного, электронного или спинового вкла-
да. В работе [17] при рассмотрении электронных
вкладов в КТР показано, что при пониженных
температурах они могут преобладать. Квантовые
эффекты для разных изотопов могут различаться
из-за возникновения дополнительных особенно-
стей распределения электронной плотности, свя-
занных с различным заполнением электронных
оболочек.

Магнитные явления в металлах также могут
вносить заметный вклад в их тепловое расшире-
ние. Наиболее заметные изменения КТР наблю-

даются вблизи точек Кюри и Нееля, когда проис-
ходит разрушение упорядоченной ориентации
спинов электронов внутренних недостроенных
оболочек. В работе [22] на основе данных КТР для
природного железа была разработана теоретиче-
ская модель для получения электронно-магнит-
ного, решеточного и магнонного вкладов в тепло-
вое расширение и соответствующих параметров
Грюнайзена.

Согласно [22], основным внутренним факто-
ром, влияющим на изменение удельного объема
системы, является перераспределение электрон-
ной и спиновой плотностей спин-активного иона
переходного металла. Таким образом, несмотря
на то что разница массы изотопов железа мала,
изменение в электронной оболочке этих изото-
пов может привести к наблюдаемому различию
температурной зависимости КТР. Приближение,
описанное в [21], лучше согласуется с данными
эксперимента, однако требует уточнения, напри-
мер, после получения дополнительных данных и
анализа вкладов в теплоемкость и магнитную
восприимчивость при низких температурах об-
разцов, обогащенных изотопами 57Fe и 56Fe.

Имеющихся экспериментальных данных не-
достаточно, чтобы сделать однозначный вывод в
пользу той или иной модели. Однако представля-
ется, что модель, предполагающая учет спиновой
составляющей, лучше соответсвует этим данным.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Методом рентгеновской дилатометрии впер-
вые определены зависимости ЛКТР образцов же-
леза различного изотопного состава (56Fe, 57Fe) в
области 173–433 К. Вид полученных зависимо-
стей согласуется с теоретическими представле-
ниями.
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Таблица 3. ЛКТР образцов железа при различных температурах по данным рентгеновской дилатометрии

Образец
α ×106, K–1

173 K 238 K 303 K 368 K 433 K

natFe 4.12 ± 0.06 5.65 ± 0.07 7.18 ± 0.08 8.71 ± 0.10 10.24 ± 0.11
56Fe 2.36 ± 0.03 4.50 ± 0.05 6.64 ± 0.09 8.78 ± 0.12 10.92 ± 0.13
57Fe 5.70 ± 0.03 6.85 ± 0.03 8.00 ± 0.01 9.14 ± 0.01 10.29 ± 0.03
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