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Аннотация. Исследованы свойства сплава Ti-6Al-4V гидрированного (содержание водорода 

0,002 масс. % и 0,23 масс. %), подвергнутому механическому разрыву (от 25 до 450 МРа), и облучению им-

пульсной электронно-пучковой обработке потоком электронов с энергией 18 кэВ до 25 Дж/см
2
 и длительно-

стью 15 мкс. В частности измерены термоэдс сплава при указанных воздействиях. Отмечена роль отдельных 

компонент алюминия и ванадия относительно изменения термоэлектрических свойств сплава. Представля-

ют интерес не только стабилизация фаз, но и трансформация изучаемого сплава в слоистую среду, благода-

ря гидрированию и закреплению водорода в ловушках. Изменение коэффициента Зеебека S сплава 

Ti-6Al-4V для различных условий варьируется в интервале (от 0,003 до + 0,0011) мВ/K и сопровождается 

инверсией знака термоэдс, в частности для технического ванадия. Проведено сравнение значений термоэдс 

сплава Ti-6Al-4V со значениями термоэдс технического титана ВТ1-0 по изменение плотности состояний на 

уровне Ферми. Предполагается, что такого рода сплав может быть пригоден в силу стабильности и прочно-

стных свойств для применения в системах контроля свойств имплантатов и нетрадиционной энергетики. 
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Abstract. The properties of hydrogenated Ti-6Al-4V alloy (hydrogen content 0.002 wt. % and 0.23 wt. %), sub-

jected to mechanical rupture (from 25 to 450 MPa), and irradiation by pulsed electron beam treatment with an elec-

tron flow with an energy of 18 keV up to 25 J/cm
2
 and duration 15 μs. In particular, the thermopower of the alloy 

was measured under the indicated influences. The role of individual components of aluminum and vanadium in rela-

tion to changes in the thermoelectric properties of the alloy is noted. Of interest is not only the stabilization of 
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phases, but also the transformation of the alloy under study into a layered medium due to hydrogenation and fixation 

of hydrogen in traps. The change in the Seebeck coefficient S of the Ti-6Al-4V alloy for different conditions varies 

in the range (from 0.003 to 0.0011) mV/K and is accompanied by an inversion of the thermopower sign, in particu-

lar for commercial vanadium. The values of the thermopower of the Ti-6Al-4V alloy were compared with the values 

of the thermopower of technical titanium VT1-0 based on the change in the density of states at the Fermi level. It is 

assumed that this kind of alloy may be suitable, due to its stability and strength properties, for use in systems for 

monitoring the properties of implants and non-traditional energy. 

Keywords: Ti, Al, V, Seebeck coefficients, pulsed electrons, hydrogen, thermopower. 
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Введение 

В предыдущих работах авторов описано 

выделение водорода из различных металлов 

под действием электронного и нейтронного из-

лучения. В настоящей работе исследован пред-

варительно гидрированный перед механиче-

ским воздействием и облучением электронами 

сплав Ti-6Al-4V. Данный сплав широко приме-

няется в качестве имплантаты в системе адди-

тивных технологий, в аэрокосмической про-

мышленности и химической индустрии, при 

производстве газовых турбин, оружия, в быто-

вой электронной технике [1, 2]. Алюминий в 

сплаве стабилизирует α-фазу титана, а ванадий 

стабилизирует β-фазу. Гидрирование титана, 

как элемента водородных технологий, зависит 

от многочисленных факторов, в частности от 

фазового состояния. Атомы водорода легче 

диффундируют в решетке β-Ti, чем в решетке 

α-Ti. В межфазном состоянии α+β атомы водо-

рода, занимающие тетраэдрическую пустоту 

β-фазы, будут доминировать в процессе диффу-

зии. Для нестехиометрического дигидрида 

δ-TiH2-х с гранецентрированной кубической 

(ГЦК) подрешеткой Ti энергии активации диф-

фузии водорода лежат в интервале 0,46-0,53 эВ 

[1-3]. Для Н в α-фазе титана коэффициент диф-

фузии при 313 K D = 2·10
-10

 cм
2
 /с, в β-фазе ти-

тана при 303 K D = 2·10
-9

 cм
2
/с [1-3]. Например, 

насыщение водородом в его -состоянии не-

возможно. В то время как в -Ti существуют 

тетраэдрические поры по размеру близкие к 

атомарному радиусу водорода. Поэтому 

-Ti хорошо наводороживается в этой фазе. 

Интерес представляет не столько изменение 

термоэлектрических свойств при стабилизации 

фаз, но и трансформация сплава в слоистую 

среду для возможного применения в новейших 

системах двумерных материалов. Под слоисто-

стью понимается концентрационные слои во-

дорода в сплаве, вызванные наличием ловушек 

водорода. Встраивание в различные конструк-

ции, например датчиков нагрузки, чтобы от-

слеживать состояние конструкционных мате-

риалов, вызывает повышенные требования к 

механической прочности датчиков. Предпола-

гается, что ключом ко многим технологиям 

служит слоистая среда, когда основой изделий 

служат двумерные материалы и, соответствен-

но, их термоэлектрические свойства. При нали-

чии таких данных их можно использовать для 

покраски объектов различного назначения, из-

готавливать датчики для контроля трещин, на-

ружных дефектов и т.д. [2, 4, 5]. Плёнки из них 

для поглощения радиоволн могут питать элек-

тронные устройства. Интересны однофазные 

или композиционные материалы, когда состав 

или микроструктура изменяются равномерно 

или практически скачкообразно, что обеспечи-

вает изменение локальных свойств материалов 

[2, 4-6], включая термоэлектрические свойства. 

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], т.к. 

вызывает образование дефектов в материалах и 

активно взаимодействует с имеющимися де-

фектами структуры [8-10]. Широкое примене-

ние обсуждаемых материалов ставит проблему 

повышения динамической прочности, умень-

шения износа, увеличение коррозионной стой-

кости [8, 9]. Решением данной проблемы явля-

ется применение имплантации поверхности ио-
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нами, облучение электронами и другими заря-

женными частицами [11-13]. Эффективность 

данного способа зависит, в свою очередь, от 

многочисленных факторов, таких как образова-

ние дефектов в поверхностном слое, дополни-

тельных напряжений, образованию нежела-

тельных примесей, изменению фазового соста-

ва, и в нашем случае изменению термоэлектри-

ческих свойств материала. В поверхностном 

слое при облучении происходит изменение фа-

зового состава из-за высокой температуры. 

Плотность дефектов повышается, что в свою 

очередь создаёт нестабильность свойств изде-

лий, вызванная высокой температурой. Моди-

фицированный поверхностный слой и внедрен-

ный водород могут влиять на эксплуатацион-

ные свойства изделий при деформации, и к ис-

кажению их термоэлектрических свойств. 

Цель настоящей работы – исследование 

термоэлектрических свойств гидрированного 

сплава Ti-6Al-4V, подвергнутого механическо-

му воздействию и облучению электронами. 
Образцы и методы исследования 
Эксперименты проводились на двухфазном 

(α+β) титановом сплаве Ti-6Al-4V с содержани-

ем Al – 5,9 мас.% и V – 3,9 масс. %. Водород в 

исходном сплаве Ti-6Al-4V содержался в коли-

честве около 0,002 масс. %. Для сравнения бы-

ли изготовлены образцы технического титана 

ВТ1-0 с различными концентрациями водорода. 

Концентрация водорода была измерена газо-

анализатором RHEN 602 с точностью 0,0001 %. 

Образцы вырезались из заготовок электроис-

кровым методом. Поверхности образцов были 

отшлифованы и электролитически полированы. 

В исследовании применены образцы сплава 

Ti-6Al-4V в виде пластин (51,51) мм
3
, вана-

дий электролитический марки ВЭЛ-1 (ТУ48-05-

33-71), чистотой 99,9, технический алюминий 

марки AD(123). Для сравнения были изготов-

лены образцы технического титана ВТ1-0 с по-

следующим гидрированием до различных кон-

центраций водорода. Окисленный ванадий по-

лучали нагревом в камере в среде очищенного 

кислорода при температуре 900 С. Слоистость 

по водороду достигалась гидрированием при 

различных концентрациях в сплаве. Для облу-

чения образцов использовали импульсный ус-

коритель электронов СОЛО СО РАН (Россия, 

Томск) [11]. Камера облучения содержала ар-

гон при давлении 0,02 Па. Плотность энергии 

потока электронов выбрана в диапазоне около 5 

и 12 Дж/см
2
. Данные значения подбирались 

экспериментально так, чтобы не происходило 

оплавление поверхности (~ 5 Дж/см
2
) и с оп-

лавлением (~ 12 Дж/ см
2
), когда наблюдается 

высокоскоростная кристаллизация поверхности 

образца. Длительность импульсов облучения 

равнялась 50 мкс, частота равна 0,3 с
-1

. Один 

акт облучения содержал три импульса. При 

энергии электронов 18 кэВ и плотности тока до 

50 А/см
2
 мощность облучения составляла 

610
4
 Вт/см

2
. Часть образцов до облучения под-

вергалась гидрированию до концентрации 

0,23±0,01 масс. % H. Образцы гидрировали при 

температуре 773 К и давлении водорода 1 атм. 

методом Сивертса на установке Gas Reaction 

Controller (Advanced Materials Corporation, 

(LECO, США)). Фазовый состав сплавов опре-

деляли методом рентгеноструктурного анализа 

на дифрактометре Shimadzu XRD-7000 в излу-

чении Сu-Kα. Расчет объемных долей фаз и па-

раметры решеток проводили с использованием, 

приложенного к дифрактометру стандартного 

комплекса программ PowderCell. Образцы до и 

после облучения исследовали на просвечиваю-

щем электронном (JEM-2100) и оптическом 

(AXIOVERT 200MAT) микроскопах. Испыта-

ния на растяжение проводились на модернизи-

рованной испытательной установке ПВ-3012М 

в вакууме при остаточном давлении 10
-2

 Па с 

использованием плоских гантельных образцов 

с измерительными секциями 51,51 мм. Мак-

симальное усилие на разрыв образцов состав-

ляло 450 МПа. Для измерения термоэдс ис-

пользовалась модифицированная по стабилиза-

ции температуры установка ПККЭМ (Россия) с 

электродом из золота. Для калибровки электро-

да выбраны термоэдс Сu (1,8 мкВ/К), 

Pt (-5,3 мкВ/К) относительно Ag (термоэдс 

1,5 мкВ/К) [7] с точностью измерений около 

5 % для всех сплавов. 

Содержание водорода в сплаве Ti-6Al-4V 

до облучения составляет ~0,002 масс. %. Из 

рис.1а следует, что сплав имеет поликристал-

лическую структуру. Зёрна α-Ti перемешаны 

прослойками β-Ti. Величина β-фазы в сплаве 

достигает 6 об. % и варьируется в зависимости 

от содержания водорода. Размер зерен в α-фазе 

составляет около 14 мкм, а величина прослоек 

изменяется в пределах 1,5-3,5 мкм. При этом 

средний размер зерен α-фазы сплава Ti-6Al-4V 

при его гидрировании не изменяется вплоть до 

концентрации 0,23 масс. %. Процесс гидриро-

вания ведёт к увеличению объемной доля 

β-фазы и составляет (14±2) об. %. Рентгеност-
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руктурный анализ показывает, что параметр 

решетки β-фазы увеличивается от 0,3224 до 

0,3300 нм, то есть количество α-фазы в про-

слойках β-фазы уменьшается. Соответственно 

уменьшается содержание ванадия в объеме 

β-фазы [13]. Как правило, в процессе гидриро-

вания в объёме образца диффузия водорода со-

провождается фазовыми превращениями, воз-

никновением ловушек. Состав гидрида соот-

ветствует фазе с меньшим содержанием водо-

рода, т.е. имеет место фазовый переход. Вы-

свобождение уже небольшого количества водо-

рода должно приводить к изменению величины 

термоэдс, так как в процессе гидрирования 

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

торые характеризуются наличием () об-

ластей. При малом содержании водорода в при-

сутствии ванадия при соотношении водо-

род/металл 1,06 -фаза не наблюдается. 

        

Рис.1. Структура сплава Ti-6Al-4V до облучения (а) и после (b) облучения электронным пучком 

с энергией 12 Дж/см
2
 в режиме поверхностного плавления [13] 

Fig.1. Structure of the Ti-6Al-4V alloy before irradiation (a) and after (b) irradiation with an electron beam 

with an energy of 12 J/cm
2
 in the surface melting mode [13] 

Теоретический анализ 

Значения термоэдс теоретически обоснова-

ны в работах [15-17], где получены формулы: 

1/ 2

0

(ln ( ))
( )B F

S B

k g E
Е k T T

e E






,         (1) 

где g(EF) – плотность состояний на уровне 

Ферми, ξ =0,1 – численный коэффициент. Из-

вестна также зависимость Е(T) в форме закона 

Е ≈ T
1/2

 [15]. Для термоэдс в прыжковой облас-

ти, что характерно для слоистой среды иссле-

дуемой в данной работе, может быть характер-

ной линейная асимптотика Е ~ T (3) 
2 (ln ( ))

3

B F
S B

k E
Е k T

e E

 



,           (2) 

где ( )FE  – проводимость на уровне Фер-

ми. 

Зависимость термоэдс от T
1/2

 и Т получена 

в работе [15]. Эта формула не имеет теоретиче-

ского обоснования в области прыжковой про-

водимости, характерной для слоистой среды, с 

переменной длиной прыжка носителя [13, 15]. 

Часто подчёркивается, что имеется отклонение 

от формулы (1), при котором в области дейст-

вия закона Мотта термоэдс не зависит от тем-

пературы ЕS(T) ~ const. Такое поведение может 

являться следствием специальной формы плот-

ности состояний в окрестности уровня Ферми 

[13]. В наших исследованиях наблюдается рез-

ко неоднородная зависимость термоэдс от Т, 

причём в ряде случаев со сменой знака. 

В области действия закона Мотта для 

прыжковой проводимости с переменной дли-

ной прыжка [16-17] характерной для слоистой 

среды проводимость меняется по закону 
1/4

0exp[ ( / ) ]h ho T T   , ( 3

0 17,6 / ( )F BT g E a k , 

а – плотность состояний и радиус локализации 

на уровне Ферми). 

Предполагаем, что термоэдс описывается 

формулой Звягина (1). Данное утверждение 

подтверждается расчетами (точки на кривой 6 

рис.3 и кривых 2, 3 рис.4)). Расчёт коэффици-

ентов Зеебека проведён по стандартной мето-

дике по формуле S = ΔE/Δt. Диапазон измене-

ний для различных условий составляет, как 

видно из рисунков 2-6 от (0,003 до 

0,0011) мВ/K. 

Обсуждение результатов экспериментов 

Основные результаты измерений представ-

лены на рис.2-6. Как следует из рис.2, стабили-
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зация фаз и гидрирование сплава Ti-6Al-4V 

(кривая 1) приводит к увеличению в максимуме 

более чем в 2 раза значений термоэдс по отно-

шению к техническому титану (кривая 3) и 

алюминию (кривая 4), а также негидрирован-

ному сплаву Ti-6Al-4V (кривая 2). 

 

Рис.2. Зависимость термоэдс от температуры: 

1 – Ti-6Al-4V (СН = 0,23 масс. %); 

2 – Ti-6Al-4V (CН = 0); 3 – ВТ1-0 (CН = 0); 

4 – технический алюминий Al AD1(123) CH = 0 

Fig.2. Dependence of thermopower on temperature: 

1 – Ti-6Al-4V (СН = 0.23 wt. %); 

2 – Ti-6Al-4V (CH = 0); 3 – BT1-0 (CH = 0); 

4 – technical aluminum Al AD1(123) CH = 0 

 

Рис.3. Зависимость термоэдс гидрированного сплава 

Ti-6Al-4V от температуры: 1 – СH = 0; 

2 – СH = 0,085 масс. %; 3 – СH = 0.23 масс. %; 

4 – СH = 0 (облучение 5 Дж/см
2
); 

5 – СH = 0,085 масс. % (облучение 25 Дж/см
2
); 

6 – титан ВТ1-0 (СН = 0) 

Fig.3. Dependence of thermopower of hydrogenated Ti-

6Al-4V alloy on temperature: 1– CH = 0; 

2 – СH = 0.085 wt. %; 3 – СH = 0.23 wt. %; 

4 – CH = 0 (irradiation 5 J/cm
2
); 5 – CH = 0.085 wt. % 

(irradiation 25 J/cm
2
); 6 – titanium BT1-0 (CH = 0) 

Воздействие электронным пучком приво-

дит к незначительному увеличению термоэдс в 

пределах 10-14 %. При этом сохраняется ли-

нейная зависимость в пределах погрешности 

эксперимента (формулы 2 и 3). Это влияние 

гидрирования можно объяснить упрочнением 

β-фазы и диффузией водорода. Возможно пере-

распределение водорода в образце под дейст-

вием полей упругих напряжений [18]. В напря-

женных областях происходит скопление водо-

рода в результате локализации деформации 

[19]. Это подтверждается увеличением концен-

трации водорода в необлученном образце спла-

ва Ti-6Al-4V (от 0,23 масс. % Н до 0,28 масс. % 

Н) в условиях нагрузки до 450 МПа. В месте 

разрушения концентрация водорода увеличива-

ется до 0,27 масс. %. То есть в объёме гидриро-

ванных сплавов появляются вакансии и водо-

родно-вакансионные комплексы [9, 20]. Это 

оказывает влияние отдельных компонент спла-

ва при гидрировании на поведение термоэдс в 

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

проведены измерения (рис.4) величины термо-

эдс отдельных металлов, входящих в состав 

сплава. 

 

Рис.4. Зависимость термоэдс от температуры: 

1 – Ti-6Al-4V; 2 – ВТ1-0; 3 – алюминий АД1-123; 

4 – ванадий окисленный; 5 – ванадий металличе-

ский; 6 – область изменения термоэдс при темпера-

туре t = 55-60 C; 7 – соответственно при темпера-

туре t = 60-65 C 

Fig.4. Dependence of thermopower on temperature: 

1 – Ti-6Al-4V; 2 – BT1-0; 3 – aluminum AD1-123; 

4 – oxidized vanadium; 5 – metallic vanadium; 

6 – region of change of thermopower at temperature 

t = 55-60 C; 7 – respectively at temperature 

t = 60-65 C 

На рис.4 можно выделить две области из-

менения текущих значений термоэдс от темпе-

ратуры. Согласно литературным данным при 

данных температурах, по-видимому, наблюда-

ется заметное влияние ванадия на величины 

термоэдс [21]. В области температур 56-60 С и 

60-65 С имеется повышение значений коэф-

фициента Зеебека S (выделено прямыми ли-
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ниями 6 и 7). В образцах собственно ванадия 

наблюдается инверсия знака термоэдс на про-

тивоположный знак (там же, кривые 4-5, рис.4). 

Известно, что в монокристаллах двуокиси ва-

надия при температуре t = 67 °С (340 К) наблю-

дается фазовый переход диэлектрик-металл. 

Выше этой температуры материал обладает ме-

таллической проводимостью [21]. В работе [22] 

отмечается способность материала на основе 

ванадия к поглощению водорода. Как отмече-

но, «увеличивается концентрация электронов в 

разрешенной энергетической зоне VO2». Это 

увеличение происходит за счет ионизации ато-

мов водорода в металлической фазе. 
На рис.5 даны зависимости отношения 

термоэдс Е/Е0 от обратной температуры гидри-
рованного для различных концентраций водо-
рода сплава Ti-6Al-4V к элементам входящим в 
состав сплава. При температурах в диапазоне 

55-60 С возможно повышается концентрация 
свободных электронов в зоне проводимости 
(см. зависимость термоэдс для металлического 
и окисленного ванадия). Коэффициент Зеебека 
в области влияния ванадия превышает среднее 
значение термоэдс сплава в 5-6 раз (рис.4). Это 
можно использовать для изучения переноса за-
рядов и управлять процессом миграции водо-
рода в условиях слоистости среды [23, 24]. 

 

Рис.5. Зависимость отношения термоэдс Е/Е0 

от обратной температуры гидрированного 

для различных концентраций водорода сплава 

Ti-6Al-4V к элементам входящим в состав сплава: 

1 – СН = 0 %; 2 – СН = 0,085 масс. %; 

3 – CH = 0,023 масс. %; 4 – Al (AD); 

5 – V (сигнал увеличен в 10 раз) 

Fig.5. Dependence of the thermopower ratio E/E0 

on the inverse temperature of the Ti-6Al-4V alloy 

hydrogenated for different hydrogen concentrations 

to the elements included in the alloy: 1 – CH = 0 %; 

2 – CH = 0.085 wt. %; 3 – CH = 0.023 wt. %; 

4 –Al (AD); 5 – V (signal increased 10 times) 

На рис.6 дано отношение значений термо-

эдс Е гидрированного титана к не гидрирован-

ному Е0. Данная величина показывает измене-

ние плотности состояний на уровне Ферми 

(формула (1)) при гидрировании. Как видно из 

рис.6, при температурах 80-90 С гидрирование 

практически не влияет на изменение Е/Е0. 

Влияние водорода заметно ощутимее при зна-

чениях температуры 25 С (кривая 1 и 45-60 С 

(кривые 5-7)). Наибольшее изменение величи-

ны Е/Е0 наблюдается при низких концентраци-

ях водорода и равно 1,5. 

 

Рис.6. Зависимость E/E0 отношения термоэдс сплава 

Ti-6Al-4V к термоэдс технического титана 

от концентрации водорода при различных темпера-

турах в градусах по Цельсию: 1 – 25 С; 2 – 85 С; 

3 – 90 С; 4 – 65 С; 5 – 35 С; 6 – 45 С; 7 – 60 С 

Fig.6. Dependence of E/E0 ratio of thermopower 

of Ti-6Al-4V alloy thermopower of technical titanium 

on hydrogen concentration at different temperatures 

in degrees Celsius: 1 – 25 С; 2 – 85 С; 3 –90 С; 

4 – 65 С; 5 – 35 С; 6 – 45 С; 7 – 60 С 

Из рис.6 следует, что существует инверсия 
(кривая 1 и кривые 2-7) исследуемой зависимо-

сти в области температур 55-60 и 65-70 С. 
Возможно также некоторое влияние слоистости 
структуры материала, вызванной содержанием 
водорода различной концентрации и закрепле-
нию водорода в ловушках [7, 24]. Термоэдс во 
всех случаях невелика из-за того, что средняя 
энергия электронов в потоке мало отличается 
от энергии Ферми. Основным фактором раз-
личного поведения термоэдс от температуры в 
исследованных условиях, по-видимому, явля-
ются индивидуальные особенности поверхно-
сти Ферми для каждого металла, который вхо-
дит в состав сплава и возможного изменения 
уровня энергии при гидрировании. 
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Выводы 

Посредством испытаний на разрыв, гидри-
рования и облучения импульсным пучком элек-
тронов (вплоть до оплавления поверхности) ис-
следовано влияние данных процессов на термо-
электрические свойства сплава Ti-6Al-4V. Оп-
ределены значения термоэдс отдельных компо-
нент сплава и в целом термоэдс сплава. Дефор-
мация образцов изменяет концентрацию водо-
рода в месте разрыва с 0,23 до 0,27 масс. %, а 
термоэдс изменяется не более чем на 5 %. На-
личие ванадия и алюминия в составе сплава не 
меняет знак величины термоэдс сплава на про-
тивоположный, хотя проводимость Al и V как 
отдельных элементов изменяется по знаку но-
сителей заряда (т.е. наблюдается инверсия зна-
ка термоэдс). Коэффициент Зеебека в области 

температур 55-60 С (возможное влияние вана-
дия) превышает среднее значение термоэдс 
сплава в 5-6 раз. Слоистость, в ряде случаев, 
возникающая при гидрировании, и протекание 
диффузионных процессов, приводит к преобра-
зованию метастабильной структуры в равно-
весную. Для определения технологических па-
раметров обработки сплава Ti-6Al-4V (темпе-
ратура, деформация, гидрирование) возможно 
определение стабильности его гетерофазных 
структур по изменению величины термоэдс. 
Термоэлектрические методы анализа дополня-
ют и широко применяются как в целях контро-
ля материалов, так и применения изученных 
сплавов в технологических целях, например, в 
зелёной энергетике. Результаты также могут 
быть полезны в системах анализа свойств им-
плантатов. 
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