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 Погрешность показаний термопар обусловлена двумя основными причинами: 
изначальным отклонением состава и свойств термопарных проводов от номинального и 
старением их в ходе работы [1]. Значительно повысить точность измерения температуры 
позволяет калибровка термопары (ТП) in situ по реперным веществам [2, 3]. 
 При построении диаграмм состояния систем CaO–Al2O3 и ZrO2–Al2O3  методом ДТА нами 
использовалась вольфрам-рениевая ТП ВР5/20 диаметром 0,1 и 0,35 мм. Калибровочные 
опыты проводились в аргоне (1,3 атм.) и в вакууме (10–2 –10–4 мм рт. ст.). 
 Конструкция измерительной ячейки (рис. 1а) отличается малым размером тиглей 
(полусфера из листового молибдена диаметром 5 мм), наличием третьего тигля, а также тем, 
что ТП вварена изнутри в дно тигля (показана только для одного). Тигли располагаются по 
вершинам правильного треугольника, через центр которого проходит вертикальная ось 
симметрии ячейки. 
 Разброс в показаниях ТП, изготовленных из одной и той же проволоки диаметром 0,1 мм 
третьей градуировки определен по точке плавления высокочистой меди М0. Навеска меди (10–
30 мг) помещалась в тигель образца, и снимались обычные кривые ДТА нагрева и охлаждения 
на скоростях от 2 до 100°С/мин. Три термограммы одного из образцов приведены на рис. 1б. 
Практически всегда при охлаждении медь переохлаждалась на 2–15°С, что видно по верхней 
кривой, поэтому за температуру кристаллизации принималась точка пересечения 
экстраполированной линии фронта пика охлаждения с базовой линией (на рисунке обозначена 
стрелкой). 
 Было обнаружено, что в координатах скорость–температура точки фазового перехода 
ложатся на одну и ту же прямую линию как на нагреве, так и на охлаждении. На рис. 2 
приведена наиболее представительная серия опытов. Температура сильно занижена, так как 
ТП была предварительно состарена при температурах выше 2000°С; для свежих ТП линейная 
зависимость аналогична показанной на рис. 2. 
 За температуру, соответствующую ЭДС ТП в истинной точке плавления меди 
принималась температура, интерполированная к нулевой скорости нагрева. Полученные таким 
образом значения температуры плавления Cu для 15 термопар приведены на гистограмме 
(рис. 3). Согласно принятой ныне международной температурной шкале (МТШ-90) медь 
плавится при 1084,62°С, так что погрешность, обусловленную неоднородностью свойств 
термопарной проволоки в одной бухте можно оценить как плюс 4, минус 5°С при температурах 
900–1100°С. 

 
Рис. 1. Схема ячейки (а) и типичные пики плавления и кристаллизации меди (б) 
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Рис. 2. Влияние скорости нагрева и охлаждения на кажущуюся tпл Cu 

 
 Возвращаясь к рис. 2, следует сделать вывод о том, что для калибровки термопары по 
Cu вовсе не обязательно проводить длительные опыты на малых скоростях нагрева, а вполне 
достаточно двух циклов нагрева-охлаждения на высоких скоростях, причем воспроизводимость 
точки плавления меди при нулевой скорости нагрева остается в пределах ±1°С. Это становится 
возможным не только благодаря особенностям конструкции ячейки, но и замечательным 
свойствам меди как реперного вещества. 
 Во-первых, медь обладает наивысшей температурой плавления среди веществ, 
принятых за опорные МТШ-90, для которой температура плавления известна с точностью до 
сотых долей градуса. Выше лежат только Ni, Со, Pd, Pt, Rh, Al2O3 и Ir. Если предположить, что 
отклонение термопары от градуировочной характеристики линейно возрастает с температурой, 
то, определив это отклонение при температуре плавления Cu, можно его оценить при 
температуре 1300°С точнее, чем при калибровке по Со или Ni, а при температуре 800°С точнее, 
чем по Sb или Al.  
 Во-вторых, высокочистая медь доступнее других реперных веществ. В случае крайней 
необходимости можно использовать медь из электротехнических проводов. Анализ с помощью 
ДТА образца трансформаторной проволоки диаметром 1 мм показал, что даже на скорости 
нагрева 1°С/мин на фронте пика плавления нет размытого начала, перегиба или раздвоения, 
которые всегда возникают при прохождении двухфазной области, а температура плавления 
отличается от справочного значения не более, чем на 5°С, что в значительной степени может 
быть обусловлено отклонением ТП от градуировочной характеристики. Для сравнения был 
проведен нагрев электротехнической алюминиевой проволоки диаметром 2 мм, который 
показал, что жидкая фаза (обусловленная наличием примесей) появляется на 6,4°С раньше 
плавления основного металла (рис. 4). 
 В-третьих, Cu не агрессивна к материалам термопар и тигля (W, Re, Mo). К примеру, при 
проведении калибровки по Pt и при опытах с Fe, их навески приходилось изолировать от 
контакта с молибденовым тиглем засыпанием порошком оксида алюминия. Кроме того, Cu не 
агрессивна по отношению к оксидным материалам, которые можно плавить в молибденовых 
тиглях. Это позволило проводить калибровку ТП после опытов с системой CaO–Al2O3 при 
температурах до 1600°С путем добавления навески Cu непосредственно в тигель с образцом, 
на поверхность оксидной фазы. 
  Анализ зависимостей, аналогичных изображенной на рис. 2, для 26 ТП позволил 
выявить корреляцию между величиной коэффициента роста кажущейся температуры 
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t
∂

∂ , имеющего размерность времени, и крутизной 

наклона фронта пика плавления меди  h/Dt,  где h – высота пика в градусах, Dt – 
протяженность фронта пика в тех же единицах, t – температура и V – скорость нагрева 
(охлаждения) в градусах в минуту. Несмотря на то, что высота пика сильно (и нелинейно) 
зависит от скорости  нагрева,  крутизна  фронта  почти не изменяется с ростом скорости (рис. 
1). Чем меньше тепловое сопротивление между каплей Сu (лежащей на слое шлака 0,1–1,5 
мм) и ТП, тем уже будет интервал плавления Dt (круче фронт) и слабее зависимость 
кажущейся температуры плавления от скорости. Поэтому две эти величины приблизительно 
обратно пропорциональны друг другу (рис. 5). Таким образом даже по одному плавлению Сu на 
высокой скорости можно оценить ее температуру плавления в изотермических условиях.  

 
Рис. 3. Кажущаяся температура плавления Cu 

 

 
Рис. 4. Расщепление пика плавления кабельного алюминия 

 



 

 
Рис. 5. Корреляция между крутизной фронта пика плавления Cu h/Dt и производной dtпл/dV 

 
 Возможность отснять четкий фронт пика охлаждения Сu также относится к достоинствам 
ее как реперного вещества (например, Sb за 5 и Fe за 11 плавлений ни разу не показали такого, 
так как переохлаждались на 35–40 и 100–200°С соответственно и их пик кристаллизации имел 
форму сабли). К слову, флюорит СаF2 имеет тот недостаток, что слишком хорошо смачивает 
тигель и излишне растекается по нему (в том числе по наружной поверхности), вызывая 
размытие фронта пика. 
 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 
 Погрешность, обусловленную неоднородностью свойств термопарной проволоки ВР5/20 
в одной бухте, при температуре плавления меди можно оценить как плюс 4, минус 5°С. 
 Для калибровки термопары по Cu достаточно двух-трех циклов нагрева-охлаждения на 
высоких скоростях (50–100°С/мин), после чего температуру плавления меди можно линейно 
интерполировать к нулевой скорости нагрева. Полученное значение позволяет снизить 
неопределенность в измерении температуры в диапазоне от 20 до 1100°С до величины менее 
1°С. 
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