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Приведены результаты исследований процесса наведения термокинетической электродвижущей силы (ЭДС) 

при нестационарном охлаждении через интервал прямого фазового превращения в сплаве никелида титана и 

расчет величины наводимой термокинетической ЭДС. 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Широкое практическое применение в различных 

отраслях науки и техники находят термоэлектрические 

явления. Наряду с классическими термоэлектрически-

ми явлениями, такими как эффекты Пельтье, Зеебека, 

Томсона, возможны и термоэлектрические явления в 

изотропных материалах. Примером инициирования 

электродвижущей силы (ЭДС) в однородных материа-

лах служит наведение термокинетической ЭДС в ре-

зультате перемещения зоны нагрева вдоль проволочно-

го образца железа с постоянной скоростью. Причиной 

возникновения такого рода термокинетической ЭДС 

является реализация фазового превращения в локаль-

ной зоне нагрева при температуре 700–800 °С [1].  

В ряде материалов фазовые превращения могут проте-

кать при значительно более низких температурах, на-

пример, в сплавах, обладающих эффектом памяти 

формы. То есть наведение термокинетической ЭДС в 

никелиде титана происходит при реализации термоуп-

ругих фазовых превращений. Причем инициирование 

таких превращений возможно как при перемещении 

участка нагрева по проводнику [2–3], так и при пере-

мещении локального участка охлаждения с постоянной 

скоростью [4]. При этом при нагреве в локальной зоне 

проводника происходит обратный фазовый переход 

(необходимо, чтобы в зоне нагрева температура достигала 

Ак), а при охлаждении – прямой (необходимо, чтобы тем-

пература на участке охлаждения снижалась до Мк). 

 

ОСНОВНАЯ ЧАСТЬ 

 

В процессе перемещении участка охлаждения с по-

стоянной скоростью вдоль протяженного образца TiNi 

будет наблюдаться распределение фазового состава 

(рис. 1). 

Величина термокинетической ЭДС, возникающая 

в результате движения зоны охлаждения вдоль TiNi 

образца, равна контактной разности потенциалов на 

участках прямого и обратного фазового превращения 

 

ε 𝑇 = φ
пр

(𝑇) − φ
обр

(𝑇),                                                (1) 

 

 

 
 

Рис. 1. Схема расположения областей фазового состояния по 

образцу TiNi при перемещении участка охлаждения вдоль 
образца: 1 – аустенитная фаза; 2 – двухфазное состояние 

(прямой фазовый переход); 3-мартенситная фаза (зона охлаж-

дения); 4 – двухфазное состояние (обратный фазовый пере-
ход); 5 – аустенитная фаза 

 

 

где φ
пр

(𝑇) – контактная разность потенциалов, возни-

кающая на участке прямого фазового перехода; 

φ
обр

 𝑇  – контактная разность потенциалов, возникаю-

щая на участке обратного фазового перехода. 

Контактную разность потенциалов прямого и об-

ратного переходов можно рассчитать следующим обра-

зом: 

 

φ 𝑇 =   φпр(𝑇) ∙
∂γ

пр
 𝑇 

∂𝑇
 d𝑇

𝑇

𝑇=𝑀Н
;                                 (2) 

φ
обр

 𝑇 =   φобр(𝑇) ∙
∂γ

обр
 𝑇 

∂𝑇
 

𝑇=𝐴𝐾

𝑇=𝐴Н
d𝑇,                          (3) 

 

где γ
пр

, γ
обр

 – доля мартенсита при прямом и обратном 

переходе соответственно; T – абсолютная температура 

на участке фазового перехода. 

Подставив (2, 3) в выражение (1), получим величи-

ну термокинетической ЭДС 

 

ε 𝑇 =    φпр 𝑇 ∙
∂γ

пр
 𝑇 

∂𝑇
 d𝑇

𝑇

𝑇=𝑀Н

− 

−  φобр(𝑇) ∙
∂γ

обр
 𝑇 

∂𝑇
 

𝑇=AK

𝑇=AН
d𝑇.                                        (4) 

 

Так как термо-ЭДС возникает при контакте двух раз-

нородных веществ и воздействии температуры, то при 

движении зоны охлаждения с температурой выше темпе-

ратуры начала прямого фазового перехода (T ≥ Мн) термо-
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ЭДС в проволочном образце возникать не будет (образец 

находится в аустенитном состоянии).  

При движении зоны охлаждения вдоль проволоч-

ного образца TiNi с температурой ниже температуры 

конца прямого фазового перехода (T ≤ Мк) участок 

охлаждения будет полностью находиться в мартенсит-

ном состоянии. При этом чем ниже температура охла-

ждения, тем больше градиент температуры на участке, 

находящемся в мартенситном фазовом состоянии. В 

данном случае уменьшение температуры охлаждения 

влияет только на градиент температуры мартенситного 

участка проволоки. При увеличении градиента темпе-

ратуры на мартенситном участке будет увеличиваться 

ЭДС, возникающая в результате эффекта Бенедикса [5–

6]. Так как величина данной ЭДС незначительна, ее 

значением можно пренебречь. Таким образом, гранич-

ные условия для функции (4) будут: 

 

ε 𝑇𝑅 = ε 𝑇𝑀𝑘
 ,              𝑇𝑅 ∈  𝑀𝑘 ; ∞ , 

ε 𝑇𝐿 = 0,                         𝑇𝐿 ∈  ∞; 𝑀н . 
 

Вследствие того, что при мартенситном превраще-

нии не обнаруживаются признаки термически активи-

руемой кинетики, процесс является существенно неар-

рениусовским. Это приводит к тому, что доля мартен-

ситной фазы оказывается однозначной функцией тем-

пературы и не зависит от скорости охлаждения в ши-

роком интервале значений этих скоростей [7, с. 55]. То 

есть величина термокинетической ЭДС не зависит от 

скорости движения зоны охлаждения. 

По формулам, представленным выше, найдем вели-

чину термокинетической ЭДС, возникающей при пря-

мом фазовом переходе в проволочном образце TiNi 

(при температуре охлаждения ≤Mк) с характеристиче-

скими температурами: Mн = 243 К, Mк = 231 К, Aн =  

= 255 К, Aк = 272 К. Для численного расчета величины 

потенциала на двухфазных участках воспользуемся 

методом конечных разностей [8, с. 186-194]. Для этого 

интервалы температур, на которых осуществляется 

прямой и обратный фазовые переходы, разобьем на N 

равных частей. 

Для участка прямого перехода получаем: 

 

∆𝑇пр = 𝑀Н − 𝑇min ; 

∆𝑇пр

𝑁
= 𝑡пр; 

 

𝑇min ∈ (𝑀Н; МК) – минимальная температура охлажде-

ния. 

Для участка обратного перехода: 

 

∆𝑇об = 𝐴К − 𝐴Н; 
∆𝑇об

𝑁
= 𝑡об. 

 

 

После аппроксимации дифференциальных операто-

ров разностными операторами уравнение (4) принима-

ет вид: 

 

ε 𝑇 =  (φпр 𝑖+0,5𝑖 ∙ (
γ

пр 𝑖−1 −γ
пр 𝑖 

𝑡пр

) ∙ 𝑡пр)𝑖=𝑁
𝑖=1 −

−  
φобр 𝑖+0,5𝑖  γпр

 𝑇min  ∙  
γ

обр 𝑖+1 −γ
обр 𝑖 

𝑡обр

 ×

× 𝑡обр

 
𝑖=𝑁об

𝑖=1 .    (5) 

 

Для нахождения величины контактной разницы по-

тенциалов, возникающей между аустенитным и мар-

тенситным состоянием никелида титана, воспользуем-

ся формулой [9]: 

 

φпр 𝑇 =
𝐸𝐹А−𝐸𝐹М

𝑒
+

𝑘∙𝑇

𝑒
∙ ln

𝑛𝐴

𝑛𝑀
,                                        (6) 

 

где 𝐸𝐹𝑀 ,  𝐸𝐹𝐴 ,  𝑛𝑀,  𝑛𝐴 – энергия Ферми и концентрация 

свободных электронов мартенсита и аустенита соот-

ветственно; k – постоянная Больцмана. 

Для нахождения энергии Ферми используем выра-

жение [10]: 

 

𝐸𝐹 =
𝐸𝐶−𝐸𝑉

2
+

𝑘∙𝑇

2
ln

𝑁𝑉

𝑁𝐶
,                                                     (7) 

 

где 𝐸𝐹  – энергия Ферми; 𝐸𝐶  – энергия дна зоны прово-

димости; 𝐸𝑉  – энергия потолка валентной зоны; 𝑁𝑉  – 

плотность электронных состояний потолка валентной 

зоны; 𝑁𝐶  – плотность электронных состояний дна зоны 

проводимости. 

Зная, что для мартенсита 𝑁𝐶 = 88,  𝑁𝑉 = 84, а для 

аустенита 𝑁𝐶 = 94,  𝑁𝑉 = 69,5 [11], находим значение 

разности энергий Ферми при прямом фазовом переходе: 

 

𝐸𝐹А − 𝐸𝐹М =
𝑘∙𝑇

2
∙ ln 0,77. 

 

Учитывая то, что влияние разности 𝐸𝐶  и 𝐸𝑉  для ау-

стенита и мартенсита в выражении (7) незначительно, 

ею можно пренебречь. Следовательно, энергия Ферми 

будет зависеть от разности плотностей электронных 

состояний в аустените и мартенсите и температуры. 

Отношение концентраций свободных электронов в 

выражении 
𝑛А

𝑛М

 (6) находим в соответствии с [12]: 

 

𝑛 = 𝑁𝐶 ∙ 𝑒−
𝐸𝐶−𝐸𝐹

𝐾∙𝑇 ;                                                              (8) 
𝑛А

𝑛М

= 1,068 ∙ 𝑒
1

2
 − ln 0,95+ln 0,73 

.  

 

Долю мартенсита при заданной температуре для 

прямого перехода находим по формуле Мовчана [13]:  

 

γ Т = cos  
π

2
 

𝑇−𝑀К

𝑀Н−𝑀К

  .                                                 (9) 

 

С учетом (7, 8, 9) выражение для контактной разно-

сти потенциалов, возникающей на участке прямого 

фазового перехода (6), примет вид: 

 

φ
пр

=   
𝑘∙ln 0,77∙ 𝑀𝑆−𝑖∙𝑡пр−

𝑡пр

2
 

2∙𝑒
 +  

𝑘∙ 𝑀𝑆−𝑁∙𝑡пр−
𝑡пр

2
 

𝑒
×𝑖=𝑁

𝑖=1

×ln1,068 × 𝑒12ln0,73−ln0,95× 
cosπ2М𝑠−𝑖+1∙𝑡пр−М𝐹М𝑆−М𝐹−−cosπ2 
М𝑆−𝑖∙𝑡пр−М𝐹М𝑆−М𝐹.                                (10) 

 

Учитывая, что γобр(𝑇) = cos  
π

2
 

𝑇−𝐴𝑆

𝐴𝐹−𝐴𝑆
  ∙ γпр(𝑇min ),  

величина потенциала на участке с обратным фазовым 

переходом: 
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φобр =   
 𝐴𝑆+𝑖∙𝑡обр+

𝑡обр

2
 ∙ln 1,29∙𝑘

2∙𝑒
+

𝑘∙ 𝐴𝑆+𝑖∙𝑡обр+
𝑡обр

2
 

𝑒
×𝑖=𝑁

𝑖=1

×ln0,93× 𝑒12ln0,95−ln0,73∙cosπ2𝑇min−М𝐹М𝑆−М𝐹 
−–

cosπ2𝑇min−М𝐹М𝑆−М𝐹×cosπ2𝐴𝑆+𝑖+1∙𝑡обр−𝐴𝑆𝐴𝐹−𝐴
𝑆−–cosπ2𝐴𝑆+𝑖∙𝑡обр−𝐴𝑆𝐴𝐹−𝐴𝑆.                                                
(11) 

 

После того, как найдены контактные разности по-

тенциалов на участках с обратным и прямым фазовыми 

переходами, находим значение термокинетической 

ЭДС, возникающей на проволочном образце TiNi,  

в процессе движения локальной зоны охлаждения  

(T ≤ MK) вдоль него. 

Если в локальной области образца температура ох-

лаждения не достигает Мк, т. е. область охлаждения 

находится в двухфазном состоянии, то на участке пря-

мого фазового перехода величина контактной разности 

потенциалов зависит от температуры охлаждения, а 

контактная разность потенциалов, возникающая на 

участке обратного фазового перехода (М → А), – от 

доли мартенсита, образованного при прямом переходе. 

Зависимость термокинетической ЭДС от температуры 

охлаждения, рассчитанная по формулам 1–10, пред-

ставлена на рис. 2. 

Экспериментальные исследования по наведению 

термокинетической ЭДС при прямом фазовом превра-

щении проводили на проволочных образцах TiNi с 

такими же характеристическими температурами мар-

тенситных фазовых переходов. 

TiNi образцы длиной 420 мм закрепляли на специ-

альной установке (рис. 3), позволяющей перемещать 

участок охлаждения с постоянной скоростью 0,4 см/с. 

На участке охлаждения образец TiNi подвергался воз-

действию жидкого азота, вследствие чего охлаждался 

до температуры, заведомо меньшей Мк. В результате в 

зоне охлаждения инициировался прямой фазовый пе-

реход из аустенита в мартенсит (А → М). Перемещение 

зоны охлаждения осуществляли последовательно в 

противоположных направлениях. Места контакта  

образца  с подводящими проводами термоизолировали,  
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Рис. 2. Зависимость термокинетической ЭДС от температу-

ры охлаждения для проволочного образца TiNi c характери-

стическими температурами фазовых переходов: Mн = 243 К; 
Mк = 231 К; Aн = 255 К; Aк = 272 К 

 

 
 

Рис. 3. Схема измерительной установки: 1 – устройство для 

охлаждения; 2 – зона охлаждения; 3 – проволочный образец 
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Рис. 4. Зависимость величины термокинетической ЭДС от 
местоположения зоны охлаждения 

 

 

сигнал, поступающий с милливольтметра, выводили на 

персональный компьютер.  

Как видно из рис. 4, значение термокинетической 

ЭДС, возникающей при движении зоны охлаждения 

вдоль проволочного образца TiNi, составляет 0,220 ±  

± 0,009 мВ, что хорошо согласуется с рассчитанным по 

формулам (1–10) значением 0,23 мВ. 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Полученные выражения позволяют рассчитать ве-

личину термокинетической ЭДС в сплавах TiNi, ини-

циированной прямым фазовым переходом, значения 

которой хорошо согласуются с экспериментальными 

данными. 

Предложенную в работе методику расчета можно 

применять для нахождения величины термокинетиче-

ской ЭДС, инициированной фазовыми переходами в 

однородном TiNi проводнике, которую в свою очередь 
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можно использовать для изучения факторов, влияющих 

на ее величину. 
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Rubanik V.V., Rubanik V.V. Jr., Lesota A.V. THERMO-
KINETIC EMF IN TiNi ALLOY UNDER INITIATING DI-

RECT PHASE TRANSITION 

The results of investigations of the occurrence of the ther-
mokinetic electro-moving force (EMF) under the direct phase 

transformation interval upon unsteady cooling in the nikelid 

titanium alloy and the calculation of induced thermokinetic EMF 
are presented. 
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