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ВЛИЯНИЕ ТЕРМООБРАБОТКИ НА ВЕЛИЧИНУ ТЕРМОКИНЕТИЧЕСКОЙ ЭДС 
ПРИ ОБРАТНОМ ФАЗОВОМ ПЕРЕХОДЕ В НИКЕЛИДЕ ТИТАНА

Аннотация. Определена зависимость термокинетической ЭДС при обратном фазовом переходе в никелиде 
титана состава, близкого к эквиатомному, от продолжительности и температуры отжига в интервале 400÷800 °С. 
Термокинетическую ЭДС измеряли прямым способом с помощью цифрового милливольтметра МНИПИ В7-72. 
Анализ фазового, элементного состава сплава и кинетику термоупругих фазовых превращений проводили на ос-
новании результатов рентгеноструктурных и калориметрических исследований, микрорентгеноспектрального ана-
лиза. Установлено, что отжиг при температуре 500 и 800 °С приводит к росту термокинетической ЭДС от 0,22 до 
0,25 мВ. Удаление оксидного слоя с поверхности образца после отжига при 700 °С в течение 0,5 ч приводит к росту 
величины термокинетической ЭДС в первом термоцикле от 0,22 до 0,26 мВ. Термоциклирование образцов без оксид-
ного слоя вызывает уменьшение термокинетической ЭДС за 20 термоциклов до 0,98 мВ, а при наличии оксидного 
слоя – до 0,3мВ. Увеличение времени отжига при 700 °С до 20 ч приводит к снижению термокинетической ЭДС 
до 0,16 мВ. Величина термокинетической ЭДС после термообработки связана с изменением физико-механических 
свойств сплава и характеризуется смещением характеристических температур фазового перехода. Результаты ис-
следований важны для понимания физики протекания термоэлектрических явлений в сплавах с эффектом памяти 
формы при нестационарном нагреве и могут быть использованы как для контроля однородности их физико-механи-
ческих свойств, так и при проектировании исполнительных элементов, интеллектуальных датчиков и механизмов 
систем управления.

Ключевые слова: память формы, никелид титана, термокинетическая ЭДС, мартенситные превращения, фазо-
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INFLUENCE OF HEAT TREATMENT ON THERMOKINETIC EMF DURING REVERSE PHASE TRANSITION 
IN TITANIUM NICKELIDE

Abstract. The effect of duration and annealing temperature in the range of 400–800 °C on the thermokinetic EMF 
value in titanium nickelide, the composition of which is close to the equi-atomic one, at a reverse phase transition was inves-
tigated. Thermokinetic EMF was measured directly using a digital millivoltmeter MNIPI V7-72. The phase and elemental 
composition of the alloy and the kinetics of thermoelastic phase transformations have been checked by X-ray diffraction 
and calorimetric studies, and X-ray microanalysis. Annealing at temperatures of 500 and 800 °C leads to an increase in the 
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thermokinetic EMF value from 0.22 to 0.25 mV. Removal of the oxide layer from the sample surface annealed at 700 °C for 
0.5 h leads to an increase in the thermokinetic EMF value from 0.22 to 0.26 mV for the 1-st thermal cycle. It was found that 
thermal cycling causes a decrease in the thermokinetic EMF values down to 0.98 mV for the 20th thermal cycle for the sam-
ples without an oxide layer and to 0.3 mV for the samples with an oxide layer, respectively. With the increase in annealing 
time up to 20 h at 700 °C, the decrease in the thermokinetic emf value to 0.16 mV was observed. The thermokinetic EMF 
value after heat treatment is associated with changes in the physical and mechanical properties of the alloy and characterized 
by a shift of the characteristic temperatures of the phase transition. The research results are important for understanding the 
physics of thermoelectric phenomena in shape memory alloys during nonstationary heating and can be used both to control 
the homogeneity of their physical and mechanical properties and to design smart actuators and sensors, mechanisms of con-
trol systems.

Keywords: shape memory, titanium nickelide, thermokinetic EMF, martensitic transformations, phase transition, an-
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Введение. Сплавы с памятью формы на основе никелида титана широко используют-
ся в качестве функциональных материалов, обладающих уникальным комплексом свойств. 
Сфера их применения чрезвычайно широка – от медицинских имплантатов до интеллектуаль-
ных конструкций космической техники [1]. Ранее установлена возможность наведения термо-
кинетической ЭДС в никелиде титана при реализации термоупругих фазовых превращений. 
Инициирование таких превращений возможно при перемещении локального участка нагрева 
или охлаждения вдоль проводника [2–4]. При этом при нагреве в локальной зоне проводника 
должен происходить обратный фазовый переход мартенсита в аустенит (МºА), а при охлажде-
нии – прямой (АºМ). Установлено также, что величина термокинетической ЭДС при обратном 
фазовом превращении зависит от деформационного состояния и температуры в области нагрева, 
количества термоциклов в интервале температур превращений [2, 3, 5, 6], что, в свою очередь, 
приводит к изменениям характеристических температур и последовательности мартенситных 
превращений. 

Известно, что термическая обработка сплавов никелида титана в значительной степени влия-
ет на характеристические температуры и кинетику мартенситных превращений [7]. При термо-
обработке на воздухе в результате взаимодействия с кислородом на поверхности никелида тита-
на образуется оксидный слой, химический состав которого зависит от режимов термообработки 
(температуры отжига, времени отжига, режим закалки) и который по своим физико-механиче-
ским свойствам отличается от никелида титана, а также влияет на кинетику мартенситных пре-
вращений [8–10]. Поэтому целью данной работы являлось исследование влияния температуры 
и длительности отжига на величину термокинетической ЭДС при реализации обратного фазово-
го превращения в локальной области нагрева никелида титана. 

Оборудование и методика исследования. В качестве объекта исследований нами выбраны 
проволочные образцы из никелида титана Ti – 50 ат.% Ni длиной 0,4 м и диаметром 0,6 мм, из-
готовленные в ООО «Промышленный центр МАТЭК-СПФ» (г. Москва, Россия) по стандартной 
заводской технологии [11]. Выбор материала обусловлен тем, что в нем температура окончания 
обратного фазового перехода из мартенсита в аустенит Aк не превышает 100 °С, а при комнатной 
температуре материал находится в «низкотемпературном» мартенситном состоянии.

Для изучения термокинетической ЭДС использовали прямой способ измерения цифровым 
милливольтметром МНИПИ В7-72. Испытания проводили на экспериментальной установке, 
конструкция которой позволяет перемещать область нагрева по образцу с заданной скоростью. 
Места контакта с подводящими проводами термоизолировали. Температуру на поверхности об-
разца контролировали тепловизором с точностью ± 2 °С. Предварительно производили чернение 
поверхности проволоки. Рабочая длина образца, по которой перемещали область нагрева, со-
ставляла 30 см. В процессе измерений скорость перемещения области нагрева поддерживали 
0,4 см/с, максимальная температура проволоки в зоне нагрева составляла 100 °С, что выше тем-
пературы окончания обратного фазового перехода в изучаемом материале из мартенсита в аусте-
нит (Ак).
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Исследование влияния температуры отжига на величину наводимой термокинетической 
ЭДС осуществляли после отжига в интервале температур 400÷800 °С с шагом 50 °С в печи в те-
чение 0,5 ч на воздухе. Для установления влияния оксидного слоя на значение термокинетиче-
ской ЭДС был выбран рекристаллизационный отжиг при 700 °С в течение 0,5 ч, как наиболее 
часто используемый при производстве изделий из этого сплава и позволяющий обеспечить пол-
ную гомогенизацию структуры сплава после различных технологических операций при изго-
товлении проволоки [1, 12]. Для снятия с поверхности оксидного слоя после отжига применяли 
химическое травление в растворе HF + 3HNO3 + 6H2O2. Длительность отжига 20 ч была выбрана 
исходя из того, что при таком режиме происходят наиболее существенные изменения структуры 
и толщины оксидного слоя [13].

Кинетику мартенситных превращений исследовали методом дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) на калориметре DSC822e (METTLER TOLEDO) при скоростях нагре-
ва и охлаждения 10 °С/мин в режиме съемки, включающем нагрев и охлаждение в интервале 
температур фазового превращения 20÷100 °С. По калориметрическим кривым определяли тем-
пературы окончания (Aк, Мк) и начала мартенситных переходов (Aн, Мн) методом пересечения 
касательных по стандарту ASTM F2004-00 (Standard Test Method for Transformation Temperature 
of Nickel-Titanium Alloys by Thermal Analysis: ASTM F2004-00, ASTM, 100 BarrHarbor Drive, West 
Conshohocken, PA, 19428).

Рентгеноструктурный анализ сплава проводили на дифрактометре ДРОН-2 в FeKα-излучении 
при комнатной температуре ~20 °C.

Элементный состав образцов Ti – 50 ат.% Ni определяли на сканирующем электронном 
микроскопе CamScan 4 с энергодисперсионным микрорентгеноспектральным анализатором 
INCA 350 фирмы Оxford Instruments.

Результаты и их обсуждение. Как видно на рис. 1, при температурах отжига (Tотж) 500 
и 800 °С наблюдается рост термокинетической ЭДС до 0,25 мВ. То есть при таких режимах тер-
мообработки происходят более существенные изменения физико-механических свойств сплава, 
обеспечивающих максимальные значения термокинетической ЭДС. В других случаях величина 
термокинетической ЭДС составляет порядка 0,22 мВ. 

Известно, что в сплавах, близких к эквиатомному составу, наблюдается слабая зависимость 
температур мартенситных превращений от режимов термообработки, что обусловлено видом 
диаграммы состояния TiNi [1]. Исследования характеристических температур методом ДСК при 
различной температуре термообработки (рис. 2) показали, что фазовые переходы во всех слу-
чаях реализуются по схеме В2JВ19′. То есть высокотемпературная фаза (А) с объемноцентри-
рованной кубической (ОЦК) решеткой, упорядоченной по типу СsСl (B2), при охлаждении че-
рез интервал температур Мн÷Мк переходит в низкотемпературную орторомбическую фазу (М) 
с моноклинными искажениями В19′. При по-
вышении температуры в интервале Ан÷Ак реа-
лизуется обратное мартенситное превращение 
и происходит перестройка кристаллической 
решетки В19′ºВ2. При этом наблюдается 
уменьшение характеристических температур 
фазового перехода после отжига при 500 °С. 
Отжиг при Tотж = 700–800 °C приводит к рас-
ширению температурного интервала обратно-
го фазового перехода B19′ºB2. В остальных 
случаях характеристические температуры из-
меняются незначительно. 

Химическое травление образцов в рас-
творе HF + 3HNO3 + 6H2O2 после отжига при 
Tотж = 700 °С в течение 0,5 ч позволяет уве-
личить термокинетическую ЭДС до 0,26 мВ 
(рис. 3), однако последующая термическая об-
работка в течение 0,5 ч на воздухе возвращает 

Рис. 1. Зависимость термокинетической ЭДС от темпе-
ратуры отжига образца Ti – 50 ат.% Ni

Fig. 1. Dependence of thermokinetic EMF of the Ti – 
50 at.% Ni sample on the annealing temperature 
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величину термокинетической ЭДС к 0,22 мВ. 
Отжиг в течение 20 ч на воздухе приводит 
к понижению ее величины до 0,16 мВ. 

Как известно [1, 14, 15], сплавы эквиатом-
ного состава чувствительны к фазовому накле-
пу – термоциклирование в интервале темпера-
тур превращения, что связано с изменением 
их физико-механических свойств. Движение 
межфазной границы при термоциклировании 
сопровождается релаксацией пиковых напря-
жений путем пластического сдвига, что приво-
дит к упрочнению матрицы и, как следствие, – 
к изменению характеристических температур 
превращений. При термоциклировании образ-
ца Ti – 50 ат.% Ni, подвергнутого химическо-
му травлению после рекристаллизационного 
отжига при 700 °С в течение 0,5 ч, происходит 
снижение термокинетической ЭДС, так же как 
и в случае термоциклирования после отжига 
при температуре 700 °С в течение 0,5 ч (рис. 4). 
Однако в первом случае при термоциклиро-
вании в течение 20 термоциклов уменьшение 
значения термокинетической ЭДС не такое 

интенсивное. После 1-го термоцикла наблюдается резкое падение термокинетической ЭДС до 
0,21 мВ. Далее с ростом количества термоциклов термокинетическая ЭДС плавно уменьшается 
и в 20-м термоцикле составляет 0,98 мВ. Тогда как во втором случае, после отжига при темпера-
туре 700 °С в течение 0,5 ч, ее величина в 20-м термоцикле составляет 0,13 мВ.

Калориметрические исследования образцов после разных режимов термообработки пока-
зали (рис. 5), что фазовые переходы для всех режимов термообработки реализуются по схеме 
B2ºB19′ºB2. Химическое травление и отжиг в течение 20 ч уменьшают температуры начала 
Aн и конца Ак обратного фазового перехода B19′ºB2. Химическое травление сужает также ин-
тервалы прямого B2ºB19′ фазового перехода. 

Как известно [8–10], при термообработке в результате взаимодействия с воздухом на поверх-
ности никелида титана образуется оксидный слой. При этом 80 % кислорода взаимодействует 

Рис. 2. Калориметрические кривые охлаждения (черный) и нагрева (красный) сплава Ti – 50 ат.% Ni после отжига 
в интервале температур 400÷800 °С (указаны справа) в течение 0,5 ч

Fig. 2. Calorimetric curves of cooling (black) and heating (red) for the Ti – 50 at.% Ni alloy annealed in the temperature range 
of 400÷800 °С (shown on the right side) for 0.5 h

Рис. 3. Изменение термокинетической ЭДС в зависи-
мости от местоположения области нагрева для образца 
Ti – 50 ат.% Ni после химического травления (зеленый), 
после отжига при температуре 700 °С в течение 0,5 ч 

(черный) и 20 ч (красный)
Fig. 3. Change of thermokinetic EMF depending on the 
location of the heating area for the Ti – 50 аt.% Ni samples, 
chemically etched (green), annealed at 700 °C for 0.5 h 

(black) and for 20 h (red)
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с титаном и никелем с образованием оксидного слоя, а 20 % растворяется в материале. После 
высокотемпературного отжига при 700 °С состав зон, обогащенных титаном и никелем, практи-
чески однороден: наружный темный слой состоит преимущественно из диоксида титана TiO2 со 
структурой рутила, а светлый, граничащий с матрицей, – преимущественно из NiO с примесями 
состава TiO2 и Ti3Ni. Рентгеноструктурные исследования показали (рис. 6), что на поверхности 
образцов присутствуют только окислы титана: TiO, TiO2, Ti4O7, Ti2O3, Ti17O9. При этом более 
длительный отжиг приводит к увеличению 
количества и интенсивности пиков оксидов 
титана. После химического травления на по-
верхности образца еще наблюдаются пики ди-
оксида титана TiO2 со структурой рутила. 

В ходе изучения микроструктуры попе-
речного среза (рис. 7) образцов Ti – 50 ат.% Ni 
нами установлено, что высокотемпературный 
рекристаллизационный отжиг при 700 °С при-
водит к образованию оксидного слоя, который 
расслаивается на две зоны: темную припо-
верхностную и светлую, граничащую с матри-
цей. Однако после отжига в течение 0,5 ч тем-
ная зона оксидного слоя имеет неоднородную 
структуру. Распределение Ni и Ti в оксидном 
слое носит довольно хаотичный характер: на 
разных участках съемки на одинаковой глу-
бине оксидного слоя содержание этих хими-
ческих элементов значительно колеблется 
как в сторону уменьшения, так и в сторону 
увеличения концентрации. При повышении 
длительности отжига до 20 ч наблюдается 
четкое разделение распределения Ti и Ni по 
глубине окисленного слоя. Толщина оксидно-
го слоя в обоих случаях составляет примерно 
18 мкм. Кривые распределения содержания 
Ni и Ti (рис. 8) в полной мере подтверждают 

Рис. 4. Зависимость термокинетической ЭДС от коли-
чества термоциклов для образца Ti – 50 ат.% Ni после 
химического травления (зеленый) и после отжига при 

температуре 700 °С в течение 0,5 ч (черный)
Fig. 4. Dependence of thermokinetic EMF on the number of 
thermal cycles for the Ti – 50 аt.% Ni samples, chemically 

etched (green) and annealed at 700 °C for 0.5 h (black)

Рис. 5. Калориметрические кривые образцов Ti – 
50 ат.% Ni после химического травления (зеленый), по-
сле отжига при температуре 700 °С в течение 0,5 ч (чер-

ный) и 20 ч (красный)
Fig. 5. Calorimetric curves for the Ti – 50 at.% Ni chemically 
etched samples (green), annealed at 700 °C for 0.5 h (black), 

and for 20 h (red)

Рис. 6. Рентгенограммы сплава Ti – 50 ат.% Ni после хи-
мического травления (зеленый), после отжига при темпе-

ратуре 700 °С в течение 0,5 ч (черный) и 20 ч (красный)
Fig. 6. X-ray diffraction patterns of the Ti – 50 at.% Ni 
chemically etched samples (green) and annealed at 700 °C 

for 0.5 h (black), and for 20 h (red)
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визуальную оценку содержания исследуемых элементов в оксидном слое. Темный слой обога-
щен титаном, а содержание никеля в этом слое приближается к нулю. Светлый слой, напротив, 
обогащен никелем, с увеличением продолжительности отжига до 20 ч его толщина увеличива-
ется. В самой матрице после всех режимов отжига видны темные области, предположительно, 
обогащенные титаном (рис. 7).

Рис. 7. Электронно-микроскопическое изображение структуры сплава Ti – 50 ат.% Ni после отжига при температуре 
700 °С в течение 0,5 ч (а) и 20 ч (b)

Fig. 7. Electron microscopic image of the structure of the Ti – 50 at.% Ni alloy annealed at 700 °C for 0.5 h (a) and for 20 h (b)

Рис. 8. Распределение химических элементов вблизи 
поверхности образца сплава Ti – 50 ат.% Ni после отжи-
га при температуре 700 °С в течение 0,5 ч (а) и 20 ч (b) 
(точки на кривых соответствуют точкам спектрального 

анализа на рис. 7)
Fig. 8. Distribution of chemical elements near the surface 
of the Ti – 50 at.% Ni alloy sample annealed at 700 °C for 
0.5 h (a) and for 20 h (b) (the points on the curves correspond 

to the points of spectral analysis in Fig. 7)

Спектральный микроанализ (рис. 9) под-
тверждает, что в матрице действительно при-
сутствуют области, обогащенные титаном 
и никелем. Структура этих зон практически 
однородна: наружный темный слой состоит 
преимущественно из диоксида титана TiO2, 
а светлый, граничащий с матрицей, – боль-
шей частью из NiO с примесями TiO2 и Ti3Ni. 
То есть продолжительность отжига в Ti – 
50 ат.% Ni влияет на структуру оксидного слоя. 

Заключение. В ходе исследования нами 
установлено, что температура отжига в интер-
вале 400÷800 °С и его длительность влияют на 
величину наводимой термокинетической ЭДС 
в протяженном образце сплава Ti – 50 ат.% Ni. 
Ее рост до 0,25 мВ наблюдается при темпе-
ратуре отжига 500 и 800 °С. При отсутствии 
оксидного слоя термокинетическая ЭДС до-
стигает значения 0,26 мВ. При длительном 
отжиге 700 °С в течение 20 ч, когда наруж-
ный темный слой образца состоит преиму-
щественно из диоксида титана TiO2, значение 
термокинетической ЭДС снижается до 0,16 мВ. 
Термоциклирование образцов после химиче-



 Весці Нацыянальнай акадэміі навук Беларусі. Серыя фізіка-тэхнічных навук. 2020. Т. 65, № 4. C. 413–421 419

ского травления в течение 20 термоциклов приводит также к снижению термокинетической ЭДС 
до 0,98 мВ. Тогда как при термоциклировании после отжига при температуре 700 °С в течение 
0,5 ч ее величина в 20-м термоцикле составляет 0,13 мВ.

Термоциклирование в интервале температур фазового превращения, температура и дли-
тельность термообработки, варьирование концентрации титана и никеля и структуры оксидно-
го слоя приводят, в свою очередь, к изменению свойств никелида титана и термокинетической 
ЭДС, а также к смещению характеристических температур [1, 16].

Полученные результаты устанавливают зависимость наведенной термокинетической 
ЭДС в сплаве никелида титана от режимов термообработки, что позволяет более полно 
контролировать и изучать термоупругие превращения в этих материалах и может применяться 
для контроля однородности их физико-механических свойств. Также химическое травление 
и длительный отжиг возможно использовать как один из способов целенаправленного изменения 
термокинетической ЭДС на выбранных участках проволочных TiNi-изделий, что может най-
ти практическое применение при проектировании интеллектуальных датчиков и различных 
исполнительных механизмов систем управления.
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