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Исследованы термоэлектрические свойства гидрированного сплава Ti-6Al-4V (содержание водорода 0.002

и 0.23mass.%), подвергнутому механическому разрыву (от 25 до 450МРа) и облучению потоком электронов

с энергией 18 keV, плотностью энергии до 25 J/cm2 и длительностью 15 µs. Отмечена роль отдельных

компонент Al и V относительно изменения термоэлектрических свойств сплава. Представляют интерес не

только стабилизация фаз, но и трансформация изучаемого сплава в слоистую среду, благодаря гидрированию

и закреплению водорода в ловушках. Изменение коэффициента Зеебека S варьируется для различных условий

в интервале от 0.0011 до 0.0030mV/K и сопровождается инверсией знака термоэдс. Такого рода сплав может

быть пригоден в силу стабильности и прочностных свойств для применения в системах контроля свойств

имплантатов и нетрадиционной энергетики.
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Введение

Сплав Ti-6Al-4V широко применяется в качестве мате-

риала для имплантатов в системе аддитивных техноло-

гий, в аэрокосмической промышленности и химической

индустрии, при производстве газовых турбин, оружия,

в бытовой электронной технике [1,2]. Алюминий в спла-

ве стабилизирует α-фазу титана, а ванадий стабилизиру-

ет β-фазу. Гидрирование титана, как элемента водород-

ных технологий, зависит от многочисленных факторов,

в частности от фазового состояния. Атомы водорода

легче диффундируют в решетке β-Ti, чем в решет-

ке α-Ti. В межфазном состоянии α + β атомы водорода,

занимающие тетраэдрическую пустоту β-фазы, будут

доминировать в процессе диффузии. Для нестехиометри-

ческого дигидрида δ-TiH2−x с гранецентрированной ку-

бической (ГЦК) подрешеткой Ti энергии активации диф-

фузии водорода лежат в интервале 0.46−0.53 eV [1–3].
Так, коэффициенты диффузии водорода для α- и β-фазы,

согласно закону Аррениуса по температуре, равны со-

ответственно Dα = 1.8 · 10−2 exp{−12380/(RT)} cm2/s,

Dβ = 1.95 · 10−3 exp{−6640/(RT)} cm2/s, где показатель

экспоненты дан в cal/mol. Для H в α-фазе титана

коэффициент диффузии при 313K D = 2 · 10−10 cm2/s, в

β-фазе титана при 303K D = 2 · 10−9 cm2/s [1–3]. Насы-
щение титана водородом в его α-состоянии невозможно,

в то время как в β-титане существуют тетраэдриче-

ские поры, по размеру близкие к атомарному радиусу

водорода, поэтому β-титан хорошо наводороживается.

Эти состояния влияют на термоэлектрические свойства

исследуемого сплава. Интерес представляет не столько

стабилизация фаз, но и трансформация сплава в сло-

истую среду для возможного применения в новейших

системах двумерных материалов. Под слоистостью по-

нимаются концентрационные слои водорода в сплаве,

вызванные наличием ловушек водорода. Встраивание в

различные конструкции, например датчиков нагрузки,

чтобы отслеживать состояние конструкционных мате-

риалов, вызывает повышенные требования к механи-

ческой прочности датчиков. Предполагается, что клю-

чом ко многим технологиям служит слоистая среда,

когда основой изделий служат двумерные материалы.

Их можно использовать для покраски объектов различ-

ного назначения, изготавливать датчики для контроля

трещин, наружных дефектов и т. д. [2,4,5]. Пленки из

них, предназначенные для поглощения радиоволн, могут

питать электронные устройства. Интересны однофазные

или композиционные материалы, когда состав или мик-

роструктура изменяются равномерно или практически

скачкообразно, что обеспечивает изменение локальных

свойств материалов [2,4–6]. Известно, что в ряде случаев

гидрирование приводит к возникновению слоистости

среды [1,7]. Водород в материале существенно влияет на

фазовый состав и тип дефектов [8,9], так как вызывает

образование дефектов в материалах и активно взаимо-

действует с имеющимися дефектами структуры [8–10].
Широкое применение обсуждаемых материалов ставит

проблему повышения динамической прочности, умень-

шения износа, увеличение коррозионной стойкости [8,9].
Решением данной проблемы является применение им-
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плантации поверхности ионами, облучение электронами

и другими заряженными частицами [11–13]. Эффектив-
ность данного способа зависит, в свою очередь, от

многочисленных факторов, таких, как образование де-

фектов в поверхностном слое, дополнительных напряже-

ний, образованию нежелательных примесей, изменению

фазового состава, и, в нашем случае, изменению тер-

моэлектрических свойств материала. В поверхностном

слое при облучении происходит изменение фазового

состава из-за высокой температуры. Плотность дефектов

повышается, что в свою очередь создает нестабильность

свойств изделий, вызванную высокой температурой.

Модифицированный поверхностный слой и внедренный

водород могут влиять на эксплуатационные свойства

изделий при деформации и приводить к искажению их

термоэлектрических свойств.

Цель настоящей работы — исследование термоэлек-

трических свойств гидрированного сплава Ti-6Al-4V,

подвергнутого механическому воздействию и облучению

электронами.

1. Образцы и методы исследования

Эксперименты проводились на двухфазном (α + β)
титановом сплаве Ti-6Al-4V с содержанием Al 5.9 и

V 3.9mass.%. Водород в исходном сплаве Ti-6Al-4V

содержался в количестве около 0.002mass.%. Для срав-

нения были изготовлены образцы технического титана

ВТ1-0 с различными концентрациями водорода. Кон-

центрация водорода была измерена газоанализатором

RHEN 602 с точностью 0.0001%. Образцы вырезались

из заготовок электроискровым методом. Поверхности

образцов были отшлифованы и электролитически по-

лированы. В исследовании применены образцы спла-

ва Ti-6Al-4V в виде пластин 5× 1.5× 1mm, ванадий

электролитический марки ВЭЛ-1 (ТУ48-05-33-71), чи-

стотой 99.9, технический алюминий марки AD(123).
Окисленный ванадий получали нагревом в камере в

среде очищенного кислорода при температуре 900◦C.

Слоистость по водороду достигалась гидрированием

при различных концентрациях в сплаве. Для облучения

образцов использовали импульсный ускоритель элек-

тронов СОЛО СО РАН (Россия, Томск) [11]. Каме-

ра облучения содержала аргон при давлении 0.02 Pa.

Плотность энергии потока электронов выбрана в диа-

пазоне около 5 и 12 J/cm2. Данные значения подби-

рались экспериментально так, чтобы не происходило

оплавление поверхности (∼ 5 J/cm2) и с оплавлени-

ем (∼ 12 J/cm2), когда наблюдается высокоскоростная

кристаллизация поверхности образца. Длительность им-

пульсов облучения равнялась 50 µs, частота – 0.3 s−1.

Один акт облучения содержал три импульса. При энер-

гии электронов 18 keV и плотности тока до 50A/cm2

мощность облучения составляла 6 · 104 W/cm2. Часть

образцов до облучения подвергалась гидрированию до

концентрации 0.23± 0.01mass.%H. Образцы гидрирова-

ли при температуре 773K и давлении водорода 1 atm

методом Сивертса на установке Gas Reaction Controller

(Advanced Materials Corporation, (LECO, США)). Об-

разцы до и после облучения исследовали на про-

свечивающем электронном (JEM-2100) и оптическом

(AXIOVERT 200MAT) микроскопах. Испытания на рас-

тяжение проводились на модернизированной испыта-

тельной установке ПВ-3012М в вакууме при остаточном

давлении 10−2 Pa с использованием плоских гантельных

образцов с измерительными секциями 5× 1.5× 1mm.

Максимальное усилие на разрыв образцов составля-

ло 450MPa. Для измерения термоэдс использовалась

модифицированная по стабилизации температуры уста-

новка ПККЭМ (Россия) с электродом из золота. Для

калибровки электрода выбраны термоэдс Сu (1.8 µV/K),
Pt (−5.3 µV/K) относительно Ag (термоэдс 1.5µV/K) [7]
с точностью измерений около 5% для всех сплавов.

Содержание водорода в сплаве Ti-6Al-4V до облу-

чения составляет ∼ 0.002mass.%. Из рис. 1, a следует,

что сплав имеет поликристаллическую структуру. Зерна

α-титана перемешаны прослойками β-титана. Величина

β-фазы в сплаве достигает 6 vol.% и варьируется в зави-

симости от содержания водорода. Размер зерен в α-фазе

составляет около 14µm, а величина прослоек изменя-

ется в пределах 1.5−3.5 µm. При этом средний размер

зерен α-фазы сплава Ti-6Al-4V при его гидрировании не

изменяется вплоть до концентрации 0.23mass.%. Про-

цесс гидрирования ведет к увеличению объемной доли

β-фазы и составляет (14± 2) vol.%. Рентгеноструктур-

ный анализ показывает, что параметр решетки β-фазы

увеличивается от 0.3224 до 0.3300 nm, т. е. количество

α-фазы в прослойках β-фазы уменьшается. Соответ-

ственно уменьшается содержание ванадия в объеме

β-фазы [13]. Гидрирование сопровождается фазовыми

превращениями и изменением термоэдс. Состав гидрида

соответствует фазе с меньшим содержанием водорода,

т. е. имеет место фазовый переход. Высвобождение уже

небольшого количества водорода должно приводить к

изменению величины термоэдс, так как в процессе

гидрирования сплава Ti-6Al-4V возможны превращения,

которые характеризуются наличием (α + δ + β) обла-

стей [14]. При малом содержании водорода в присут-

ствии ванадия при соотношении водород/металл 1.06

δ-фаза не наблюдается.

2. Теоретический анализ

Значения термоэдс теоретически обоснованы в рабо-

тах [15–17], где получены формулы:

ES =
kB

e
ξkB(T0T )1/2

∂(ln g(EF))

∂E
, (1)

где g(EF) — плотность состояний на уровне Ферми,

ξ = 0.1 — численный коэффициент. Известна также

зависимость E(T ) в форме закона E ∝ T 1/2 [15]. Для тер-
моэдс в прыжковой области, что типично для слоистой
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Рис. 1. Структура сплава Ti-6Al-4V до облучения (а) и после (b) облучения электронным пучком с энергией 12 J/cm2 в режиме

поверхностного плавления [13].

среды, исследуемой в настоящей работе, может быть

характерной линейная асимптотика E ∝ T :

ES =
π2kB

3e
kBT

∂(ln σ (EF))

∂E
, (1)

где σ (EF) — проводимость на уровне Ферми.

Зависимость термоэдс от T 1/2 и T получена в рабо-

те [15]. Эта формула не имеет теоретического обосно-

вания в области прыжковой проводимости, характерной

для слоистой среды, с переменной длиной прыжка

носителя [13,15]. Часто подчеркивается, что имеется

отклонение от формулы (1), при котором в области

действия закона Мотта термоэдс не зависит от темпе-

ратуры ES(T ) ∼ const. Такое поведение может являться

следствием специальной формы плотности состояний

в окрестности уровня Ферми [13]. В наших исследо-

ваниях наблюдается резко неоднородная зависимость

термоэдс от T , причем в ряде случаев со сменой знака.

В области действия закона Мотта для прыжковой прово-

димости с переменной длиной прыжка [16,17], характер-
ной для слоистой среды, проводимость меняется по зако-

ну σh = σho exp[−(T0/T )1/4], (T0 = 17.6/g(EF)a3kB , a —

плотность состояний и радиус локализации на уровне

Ферми). Предполагаем, что термоэдс описывается фор-

мулой Звягина (1). Данное утверждение подтверждается

расчетами. Расчет коэффициентов Зеебека проведен по

стандартной методике по формуле S = 1E/1t . Диапазон
изменений для различных условий составляет, как видно

из рис. 2−5, от 0.0011 до 0.0030mV/K.

3. Обсуждение результатов
экспериментов

Основные результаты измерений представлены

на рис. 2−5. Как следует из рис. 2, стабилизация фаз и

гидрирование сплава Ti-6Al-4V (кривая 1) приводит к

увеличению более чем в 2 раза значений термоэдс при

температуре 80−90◦C по отношению к техническому
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0 2.

0 3.

0 4.

60 70 80 90

t, °C
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0.8 1
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Рис. 2. Зависимость термоэдс от температуры: 1 — Ti-6Al-4V

(CH = 0.23mass.%); 2 — Ti-6Al-4V (CH = 0); 3 — ВТ1-0

(CH = 0); 4 — технический алюминий Al AD1(123) (CH = 0).

титану (кривая 3) и алюминию (кривая 4), а также

негидрированному сплаву Ti-6Al-4V (кривая 2). То

же относится к значениям коэффициента Зеебека

S = 1E/1t .
Воздействие электронным пучком приводит к незначи-

тельному увеличению термоэдс в пределах 10−14%, при

этом сохраняется линейная зависимость (2) в пределах

погрешности эксперимента. Это влияние гидрирования

можно объяснить упрочнением β-фазы и диффузией

водорода. Возможно перераспределение водорода в об-

разце под действием полей упругих напряжений [18].
В напряженных областях происходит скопление водо-

рода в результате локализации деформации [19]. Это

подтверждается увеличением концентрации водорода

в необлученном образце сплава Ti-6Al-4V (от 0.23

до 0.28mass.%Н) в условиях нагрузки до 450MPa. В ме-

сте разрушения концентрация водорода увеличивается

до 0.27mass.%, т. е. в объеме гидрированных сплавов

появляются вакансии и водородно-вакансионные ком-
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плексы [9,20]. Это оказывает влияние отдельных компо-

нент сплава при гидрировании на поведение термоэдс в

гидрированном сплаве Ti-6Al-4V. С целью исследования

этого влияния проведены измерения (рис. 4) величи-

ны термоэдс отдельных металлов, входящих в состав

сплава.

Рис. 4 показывает заметное влияние ванадия на ве-

личины термоэдс. В области температур 56−60◦C и

60−65◦C наблюдается повышение значений коэффици-

ента Зеебека S (показано прямыми 6 и 7). В образцах

ванадия наблюдается инверсия знака термоэдс (там же,

кривые 4−5). Известно, что в монокристаллах двуокиси

10 10020 30 40 50

E
,
m

V

0 2.

0 4.

60 70 80 90

t, °C

0

0.6

0.8

1
2
3

4
5

6

Рис. 3. Зависимость термоэдс сплава Ti-6Al-4V от температу-

ры, CH : 1 — 0, 2 — 0.085, 3 — 0.23, 4 — 0 (облучение 5 J/cm2),
5 — 0.085mass.% (облучение 25 J/cm2); 6 — титан ВТ1-0

(CH = 0).
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Рис. 4. Зависимость термоэдс от температуры: 1 — Ti-6Al-4V,

2 — ВТ1-0, 3 — алюминий АД1-123, 4 — ванадий окислен-

ный, 5 — ванадий металлический, 6 — область изменения

термоэдс E при температуре t = 55−60◦C, 7 — то же при

температуре t = 60−65◦C.
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Рис. 5. Зависимость отношения термоэдс E/E0 от обратной

температуры гидрированного для различных концентраций

водорода сплава Ti-6Al-4V и элементов, входящих в состав

сплава: 1 — CH = 0; 2 — 0.085, 3 — 0.023mass.%; 4 —

Al (AD); 5 — V (сигнал увеличен в 10 раз).

ванадия при температуре t = 67◦C (340K) наблюда-

ется фазовый переход диэлектрик−металл. Выше этой

температуры материал обладает металлической прово-

димостью [21]. В работе [22] отмечается способность

материала на основе ванадия к поглощению водорода:

”
увеличивается концентрация электронов в разрешенной

энергетической зоне VO2“. Это увеличение происходит

за счет ионизации атомов водорода в металлической

фазе. При температурах в диапазоне 55−60◦C, по-

видимому, повышается концентрация свободных элек-

тронов в зоне проводимости (см. зависимость термоэдс

для металлического и окисленного ванадия на рис. 4).
Коэффициент Зеебека S в области влияния ванадия

превышает среднее значение термоэдс сплава в 5−6 раз

(рис. 4). Это можно применить для изучения перено-

са зарядов и управлять процессом миграции водорода

в условиях слоистости среды [23,24].

На рис. 5 дано отношение значений термоэдс E
гидрированного сплава Ti-6Al-4V к термоэдс негидриро-

ванного сплава E0. Здесь же приведены для сравнения

отношения E/E0 для ВТ1-0, ванадия и алюминия. Данная

величина показывает изменение плотности состояний на

уровне Ферми (1) при гидрировании. Наибольший вклад

в разницу вносят алюминий, ванадий и ВТ1-0. При этом

наблюдается изменение E/E0 при гидрировании, так как,

по-видимому, оказывает влияние закрепление водорода

в ловушках [7,24].

Заключение и выводы

Посредством испытаний на разрыв, гидрирования и

облучения импульсным пучком электронов (вплоть до

оплавления поверхности) исследовано влияние данных
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процессов на термоэлектрические свойства сплава Ti-

6Al-4V. Определены значения термоэдс отдельных ком-

понент сплава и в целом термоэдс сплава. Деформация

образцов изменяет концентрацию водорода в месте раз-

рыва с 0.23 до 0.27mass.%, а термоэдс изменяется не бо-

лее чем на 5%. Наличие ванадия и алюминия не меняет

знака величины термоэдс сплава на противоположный,

хотя их проводимость, как отдельных элементов сплава,

изменяется по знаку носителей заряда. Коэффициент

Зеебека в области температур 55−60◦C (влияние ва-

надия) превышает среднее значение термоэдс сплава в

5−6 раз. Слоистость, в ряде случаев возникающая при

гидрировании, и протекание диффузионных процессов

приводят к преобразованию метастабильной структу-

ры в равновесную. Для определения технологических

параметров обработки сплава Ti-6Al-4V (температура,
деформация, гидрирование) возможно определение ста-

бильности его гетерофазных структур по изменению

величины термоэдс. Результаты могут быть полезны в

системах анализа свойств имплантатов.
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