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Аннотация. Целью работы является обоснование гипотезы о том, что коэффициент Зеебека возможно исполь-

зовать в качестве показателя изменения внутренней энергии материала. В работе поставлена и решена задача 

выявления аналитической связи между коэффициентом Зеебека и изменением внутренней энергии аморфной 

магнитомягкой ленты путем совместного решения уравнений первого закона термодинамики для изохорного 

процесса, уравнений связи количества теплоты с температурой при нагревании или охлаждении и уравнения, 

формализующего эффект Зеебека. При выполнении расчетов и построении графических зависимостей исполь-

зовались результаты, полученные экспериментально при измерении ТЭДС и определении коэффициентов Зее-

бека аморфной ленты с применением авторской методики. Эксперименты по нагреву и охлаждению исследуе-

мых образцов аморфной ленты проводились на модуле PocketJaw комплекса Gleeble 3500 с использованием 

сборочного узла специально разработанной конструкции. Теоретически обосновано, что коэффициент Зеебека 

прямо пропорционален ТЭДС и обратно пропорционален единице без отношения изменений внутренних энер-

гий холодного и горячего концов образца, а также температуре горячего конца образца. Показано, что коэффи-

циент Зеебека характеризует отношение изменений внутренних энергий холодного и горячего концов образца 

при термическом воздействии и может быть использован в качестве структурно зависимого параметра, харак-

теризующего начальное внутреннее энергетическое состояние аморфной ленты. Экспериментально подтвер-

ждено, что прямой зависимости между коэффициентом Зеебека и изменением внутренней энергии не наблюда-

ется. Доказана возможность использования метода определения и анализа коэффициентов Зеебека, характери-

зующего начальное внутреннее энергетическое состояние поверхностей аморфной ленты. 
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RELATIONSHIP BETWEEN THE SEEBECK COEFFICIENT  
AND THE INTERNAL ENERGY OF THE FINEMET-CLASS AMORPHOUS 
SOFT MAGNETIC RIBBON 

Chukin M.V., Koptseva N.V., Efimova Yu.Y. 

Nosov Magnitogorsk State Technical University, Magnitogorsk, Russia 

Abstract. The aim of this study is to substantiate the hypothesis that the Seebeck coefficient can be used as an indicator 
of changes in the internal energy of a material. The study formulates and solves the problem of determining an analyti-
cal relationship between the Seebeck coefficient and the change in internal energy of an amorphous soft magnetic rib-
bon by jointly solving the equations of the first law of thermodynamics for an isochoric process, the equations relating 
the amount of heat to temperature during heating or cooling, and the equation formalizing the Seebeck effect. The cal-
culations and graphical relationships have been based on experimental results obtained by measuring the thermal elec-
tromotive force (TEMF) and determining the Seebeck coefficients of an amorphous ribbon using the authors’ method-
ology. Heating and cooling experiments on the investigated amorphous ribbon specimens have been performed using 
the PocketJaw module of the Gleeble 3500 system with a specially designed assembly. It has been theoretically substan-
tiated that the Seebeck coefficient is directly proportional to the TEMF and inversely proportional to unity minus the 
ratio of the changes in the internal energies of the cold and hot ends of the specimen, as well as to the temperature of the 
hot end of the specimen. It has been shown that the Seebeck coefficient characterizes the ratio of changes in the internal 
energies of the cold and hot ends of the specimen under thermal exposure and can be used as a structure-dependent pa-
rameter characterizing the initial internal energy state of an amorphous ribbon. It has been experimentally confirmed 
that there is no direct dependence between the Seebeck coefficient and the change in internal energy. The possibility of 
using the method for determining and analyzing Seebeck coefficients to characterize the initial internal energy state of 
the surfaces of an amorphous ribbon has been demonstrated. 

Keywords: Finemet-class amorphous soft magnetic ribbon, thermal electromotive force, Seebeck coefficient, change in 
internal energy, thermal exposure. 
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Введение 

Аморфные металлы отличаются от кристалличе-
ских отсутствием строгой периодической упорядо-
ченности атомов. Однако аморфность не означает 
полное хаотическое распределение атомов, а подра-
зумевает лишь отсутствие дальнего периодического 
порядка. Локальная координация атомов, аналогич-
ная кристаллической структуре, сохраняется, поэтому 
аморфные вещества характеризуются короткодей-
ствующим порядком (короткодействующей коорди-
нацией) [1-4]. Именно с короткодействующим и 
среднедальним порядком, а не с дальнедейственной 
периодичностью тесно связаны физические свойства 
аморфных материалов. 

Продуктом метода быстрой закалки является 
сверхтонкая лента, используемая для производства, 
например, магнитопроводов высокочастотных 
устройств [5-7]. Важно, что аморфные ленты из мате-
риала типа Finemet на основе железа имеют состав, 
позволяющий получить нанокристаллическое состоя-
ние путем термической обработки в определенном 
интервале температур [8-10]. Сплавы с такой струк-

турой обладают существенно лучшим сочетанием 
магнитных свойств по сравнению с аморфным состо-
янием: высокой магнитной проницаемостью μ, низ-
кой коэрцитивной силой HC, повышенной индукцией 
BS [11-13]. На производстве, чтобы произвести гото-
вую продукцию из нанокристаллического материала, 
проводят отжиг уже собранного магнитопровода. 

Разупорядоченная структура аморфного матери-
ала определяет его избыточную энергию Гиббса в 
сравнении с кристаллическим состоянием. Эта избы-
точная энергия представляет собой термодинамиче-
скую движущую силу для самопроизвольных атом-
ных перестроек (структурной релаксации), которая 
значительно изменяет физические свойства аморфно-
го материала [2, 14-16]. Механизм структурной ре-
лаксации тесно связан с активацией локальных атом-
ных перестроек. В аморфных системах атомные по-
зиции не фиксированы жестко, а характеризуются 
определенной вероятностью перехода между энерге-
тическими минимумами локального потенциала. Эти 
переходы приводят к постепенному приближению 
конфигурации системы к состоянию с минимальной 
свободной энергией.  
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В ходе структурной релаксации уменьшается 
внутренняя и свободная энергия за счет приближения 
локальных структур к термодинамически более ста-
бильным конфигурациям [2, 14]. Наблюдается изме-
нение плотности и объема – материал обычно уплот-
няется из-за более эффективной упаковки атомов и 
может стать более пластичным или менее упругим в 
зависимости от направления релаксации. 

Внутренняя энергия – это функция состояния си-
стемы, то есть ее величина зависит только от текуще-
го состояния системы (температуры, объема, давле-
ния), а не от того, как система пришла в это состоя-
ние. В то же время хорошо известен эффект Зеебека, 
который заключается в возникновении в цепи из по-
следовательно соединенных разнородных материалов 
разности электрических потенциалов – термоэлек-
тродвижущей силы (ТЭДС) из-за того, что различные 
части системы (горячие и холодные концы) находятся 
при разных температурах. Это создает градиент хи-
мического потенциала, который и порождает элек-
трическое поле. С позиции внутренней энергии в це-
пи происходит непрерывный обмен – часть внутрен-
ней энергии системы, например в виде тепловой, пе-
реходит в электрическую. При этом в самих материа-
лах при прохождении тока будет меняться внутрен-
няя энергия (например, за счет джоулева тепла), а 
результирующая ТЭДС показывает, какую работу по 
перемещению заряда можно получить в этой цепи. 
Таким образом, ТЭДС демонстрирует, как макроско-
пические параметры (разница температур) порожда-
ют электрический потенциал, который напрямую свя-
зан с распределением внутренней энергии (и энтро-
пии) в системе [2, 17, 18]. В более общем виде второе 
начало термодинамики утверждает, что в изолиро-
ванной системе энтропия стремится к максимуму, а 
ТЭДС как раз показывает, как эта тенденция реализу-
ется через энергетические обмены [19].  

В основе термоэлектрических эффектов лежат 
явления, возникающие при неравномерном распреде-
лении температуры в материале, а также при взаимо-
действии носителей заряда с кристаллической решѐт-
кой. Эти процессы весьма чувствительны к особенно-
стям микроструктуры сплавов: электронному спек-
тру, типу носителей тока и характеру их взаимодей-
ствия с ионной и магнитной подсистемами и т.п. [20]. 
Аморфные магнитомягкие сплавы переходных ме-
таллов являются в этом отношении чрезвычайно 
сложными системами. Поэтому с теоретической точ-
ки зрения задача описания зависимости ТЭДС от 
температуры и состава этих сплавов достаточно 
трудна и до настоящего времени не получила вполне 
адекватного решения. 

Учитывая, что ТЭДС возникает из-за потока но-
сителей заряда, направленного от более нагретой об-
ласти к более холодной, который создается градиен-
том температуры, а внутренняя энергия материала 
влияет на подвижность носителей, то внутренняя 
энергия аморфных материалов косвенно влияет на 
ТЭДС через температурную зависимость процессов, 
связанных с переносом заряда и рассеянием носите-

лей в материале [21]. Результаты исследований по 
определению коэффициента Зеебека в различных 
аморфных магнитомягих материалах, выполненные 
авторами настоящей работы, позволили сделать 
предположение о существенной разнице энергетиче-
ского состояния поверхностей аморфной ленты и 
степени протекания структурной релаксации при 
термическом воздействии. 

Между внутренней энергией аморфных материалов 
и ТЭДС действительно существует связь, но она опо-
средованная и сложная, так как зависит от множества 
факторов: структуры материала, механизмов рассеяния 
носителей заряда, температурных условий и других па-
раметров. Бесспорно, структура аморфного материала 
сильно влияет на его ТЭДС. Главная особенность таких 
материалов в том, что у них нет дальнего порядка в рас-
положении атомов – сохраняется только ближний поря-
док, то есть ближайшее окружение каждого атома до-
вольно хаотично, но координационное число, как у со-
ответствующего кристалла, остается. Это сказывается 
на рассеянии носителей заряда. Поверхность Ферми в 
таких сплавах размыта, что напрямую меняет коэффи-
циент Зеебека (удельную ТЭДС). Именно эта локальная 
неупорядоченность и запускает особые механизмы, из-
меняющие ТЭДС. Кроме того, при кристаллизации 
аморфных материалов образуются кристаллиты, что 
приводит к появлению межфазных границ и изменению 
электропроводности и ТЭДС [22]. И, наконец, ТЭДС 
возникает из-за потока носителей заряда, который со-
здается градиентом температуры, а внутренняя энергия 
материала влияет на подвижность носителей. Прямая 
связь внутренней энергии и ТЭДС проявляется через 
температурную зависимость: с ростом температуры 
увеличивается средняя энергия носителей заряда, что 
усиливает градиент концентрации носителей заряда 
вдоль материала и приводит к росту ТЭДС [20, 23]. По-
этому представляет интерес исследования влияния раз-
ности температур в цепи на внутреннюю энергию и 
ТЭДС. 

Необходимо учитывать, что исследование внут-
ренней энергии представляет собой целый комплекс 
подходов: от простых опытов до сложных теоретиче-
ских моделей. Абсолютное значение внутренней 
энергии в большинстве случаев измерить напрямую 
невозможно – определяют только ее изменение. Не-
определенность устраняется выбором стандартного 
состояния за начало отсчета [2]. Часто прибегают к 
косвенным измерениям, при которых изменение 
внутренней энергии находят по результатам прямых 
измерений других величин (температуры, давления, 
объѐма, количества теплоты и работы). Помимо экс-
периментальных наблюдений используют наглядные 
опыты, демонстрирующие, как меняется внутренняя 
энергия. Применяют комбинацию методов: сочетают 
калориметрию с термодинамическими расчетами или 
статистическими методами. 

Результаты исследований, выполненных автора-
ми с применением оригинальной методики измерения 
ТЭДС с определением значений коэффициентов Зее-
бека, показали хорошее согласование с известными 
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из литературных источников данными других иссле-
дователей, что позволило авторам сделать заключе-
ние о возможности использования наряду с другими 
методами испытания аморфных материалов измере-
ния и ТЭДС, и коэффициентов Зеебека в качестве 
структурно-зависимых параметров, характеризующих 
энергетическое состояние поверхностей аморфной 
ленты и протекание структурной релаксации. В связи 
с вышесказанным целью данной работы является 
обоснование гипотезы, что коэффициент Зеебека 
возможно использовать в качестве показателя изме-
нения внутренней энергии материала. 

Методика исследований 

Для достижения поставленной цели была постав-
лена и решена задача выявления аналитической связи 
этих параметров путем совместного решения уравнений 
первого закона термодинамики для изохорного процес-
са, уравнений связи количества теплоты с температурой 
при нагревании или охлаждении и уравнения, формали-
зующего эффект Зеебека. При выполнении расчетов и 
построении графических зависимостей использовались 
результаты, полученные экспериментально при измере-
нии ТЭДС и определении коэффициентов Зеебека 
аморфной ленты с применением авторской методики, 
подробно рассмотренной в работах [24-26]. Экспери-
менты по нагреву и охлаждению исследуемых образцов 
проводились на модуле PocketJaw комплекса Gleeble 
3500 с использованием сборочного узла специально 
разработанной конструкции

*
. В качестве образцов ис-

пользовались мерные отрезки быстрозакаленной 
аморфной ленты из сплава типа «Finemet» (5БДСР) ши-
риной 20 мм и длиной 60±1 мм. Исследованию подвер-
галась контактная (прилегающая к вращающемуся мед-
ному диску при разливке) и свободная (затвердевающая 
без физического воздействия диска) поверхности. В 
ходе экспериментов для контактной и свободной по-
верхностей при термических циклах нагрева и охлажде-
ния на каждом из образцов ленты были определены 
максимальные достигаемые температуры горячего кон-
ца образцов (TC2, °C), текущие значения ТЭДС (Е, мкВ) 
и коэффициенты Зеебека (Kz, мкВ/°C), методика опре-
деления которого приведена в работе [20]. 

На рис. 1 приведена схема расположения выде-
ленных в образце аморфной ленты элементарных 
объемов в горячих и холодных концах с указанием 
точек крепления термопар ТС2 и ТС3 применительно 
к условиям проведенных экспериментов. 

Выделенные элементарные объемы имеют одина-
ковые геометрические размеры и объемы, имеют оди-
наковую массу m и в пределах длины исследуемого 
образца – одинаковую удельную теплоемкость c. Тогда 
количество теплоты для этих элементарных объемов, 

находящихся в горячем ( гθ ) и холодном ( хθ ) концах 

образца, определятся соответственно как 

г 0( 2 2 )iθ cm TC TC ,                         (1) 

                                                                                              
* Эксперименты на комплексе Gleeble 3500 проходили при 

участии лаборанта-исследователя Потапова И.М. 

х 0( 3 3 ),iθ cm TC TC                         (2) 

где TC2i, TC3i  – текущие значения температур в вы-
деленных элементарных объемах горячего и холодно-
го концов образца соответственно, а TC20, TC30 – 
начальные значения температур в этих элементарных 
объемах. 

 

Рис. 1. Схема расположения выделенных  
элементарных объемов в холодных и горячих 
концах исследуемого образца аморфной ленты 
с точками крепления термопар 

Fig. 1. Schematic arrangement of the selected  
elementary volumes at the cold and hot ends  
of the investigated amorphous ribbon specimen 
with thermocouple attachment points 

Разделив уравнение (2) на (1), получим 

0х

г 0

3 3

2 2

i

i

TC TCθ

θ TC TC





.                         (3) 

При условии, что начальные значения темпера-
тур горячего и холодного концов одинаковы, то есть 
TC20 = TC30, и выбираются за нулевую точку отсчета, 
уравнение (3) упростится и примет вид 

х

г

3

2

i

i

TCθ

θ TC
 .                                (4) 

С другой стороны, формализованная запись эф-
фекта Зеебека представляет собой уравнение вида 

2 3z i iE K (TC TC )  ,                     (5) 

или 

2 3i i

z

E
TC TC

K
  ,                         (6) 

где E – текущее значение ТЭДС. 

После деления обеих частей уравнения (6) на 

2iTC  получим 

3
1

2 2

i

z i i

TCE

K TC TC
                           (7) 

или 

3
1

2 2

i

i z i

TC E

TC K TC
  .                       (8) 

При подстановке (8) в (4) после простейших пре-
образований получим 

х

г

1
2z i

θE

K TC θ
  .                          (9) 
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С другой стороны, согласно первому закону тер-
модинамики, связь количества теплоты с изменением 
внутренней энергии определяется уравнением 

θ U A   ,                            (10) 

где U  – изменение внутренней энергии системы; 

A  – работа, совершенная системой на преодоление 
внешних сил. 

Для рассматриваемого изохорного примера, при-
нятого в качестве допущения в условиях отсутствия 

внешних сил на систему, когда 0A   при переходе к 

выделенным единичным объемам г гθ U   и 

х хθ U  , тогда 

х х

г г

θ U

θ U





.                             (11) 

Окончательно при подстановке (11) в (9) после 
преобразований получим 

х

г

2 1i

z

UE
TC

K U
,

 
 









                   (12) 

х

г

2 1

z

i

E
K

U
TC

U


 
 


 


.                    (13) 

Уравнения (12) и (13) являются разной формой 
записи связи коэффициента Зеебека с изменением 
внутренней энергии системы, причем в (12) левая и 
правая части уравнения измеряются в °C, а в (13) 
единицы измерения соответствуют единицам измере-
ния коэффициента Зеебека, то есть мкВ/°C. В безраз-
мерных единицах измерения форма записи (12) и (13) 
может быть представлена в виде 

х

г

1
2z i

UE

K TC U


 


 или х

г

1
2z i

U E
.

U K TC


 


   (14) 

Полученные результаты и их обсуждение 

Анализируя полученные уравнения (13) и (14), 
следует отметить, что при значениях TC2i = 0 знамена-
тели этих уравнений обращаются в ноль. Это имеет 
безусловный физический смысл, подтверждающий 
отсутствие возникновения ТЭДС. 

Отношения изменений внутренней энергии холод-

ных и горячих концов образцов аморфной ленты  х

г

U

U




 

входят в уравнение (11) первого закона термодинамики 
для изохорного процесса и в уравнение, формализую-
щее эффект Зеебека (14). Были построены кривые изме-
нения этих отношений в зависимости от значений тем-
пературы TC2i при разных значениях коэффициента 
Зеебека, которые приведены на рис. 2. На этом же гра-
фике приведены зависимости изменения отношений 

изменений температур 3

2

i

i

TC

TC
. При построении экспери-

ментально-теоретических кривых значения E и TC2i  
были взяты из массивов экспериментальных данных, а 

величину zK  определяли из уравнения прямой при ап-

проксимации зависимости ТЭДС от изменения темпе-

ратур 2 3i i iΔT TC TC  ).  

Из рис. 2 видно, что эти отношения с повышением 
температуры нагрева монотонно снижаются. При этом 
для всех исследуемых образцов с различными коэффи-
циентами Зеебека по обеим поверхностям наблюдается 

совпадение кривых 3

2

i

i

TC

TC
 при изменении температуры 

ТС2i, что свидетельствует о постоянстве термических 
условий воздействия на образцы и отсутствии их влия-
ния на ТЭДС. Однако в то же самое время расположе-

ние кривых х

г

U

U




 при изменении температуры ТС2i для 

разных значений коэффициента Зеебека существенно 
различается. Сдвиг кривых вниз на графике свидетель-

ствует об уменьшении значений х

г

U

U




, что возможно 

при увеличении гU , причем 

г г г0iU U U   ,                         (15) 

где гiU  – текущее значение внутренней энергии горяче-

го конца образца; г0U  – начальная внутренняя энергия 

горячего конца образца. 

Тогда при условно постоянном хU  из уравнения 

(15), несомненно, следует, что увеличение гU  может 

быть связано либо с более высоким начальным уровнем 

внутренней энергии г0U , либо с понижением текущего 

значения внутренней энергии гiU  при термическом воз-

действии, характеризуемом величиной температуры ТС2i. 
Поскольку для исследуемых образцов при постоянных 
термических условиях ожидать существенную разницу 
текущих значений внутренней энергии для выделенных 
элементарных объемов едва ли возможно, то будет верно 
предположение, что изменение значений коэффициентов 
Зеебека характеризует изменение начального уровня зна-

чений внутренней энергии аморфного материала г0U . 

При этом чем выше находится кривая на графике, тем 
больше изменения энергетического уровня горячего кон-
ца образца     для этой кривой. Другими словами, раз-

личное положение кривых х

г

U

U




 связано с различным 

исходным энергетическим состоянием материала г0U . 

Связь коэффициента Зеебека с изменением внутренней 
энергии при термическом воздействии на быстрозака-
ленную аморфную ленту может быть проиллюстрирова-
на зависимостью, приведенной на рис. 3. Для примера на 
этом рисунке представлены кривые изменения усреднен-
ных значений коэффициентов Зеебека в зависимости от 
отношения изменений внутренних энергий холодных и 

горячих концов образцов аморфной ленты х

г

U

U




 для сво-

бодной и контактной поверхностей при температуре  
ТС2i = 100

о
С. 
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Рис. 2. Изменение  отношений температур 3

2

i

i

TC

TC
 (сплошные линии) и внутренних энергий холодных и горячих  

концов образцов аморфной ленты х

г

U

U




 (пунктирные линии) в зависимости от температуры 2iTC   

для свободной (а) и контактной (б) поверхностей аморфной ленты при разных значениях коэффициента Зеебека 

Fig. 2. Changes in the ratios of temperature 3

2

i

i

TC

TC
 (solid lines) and the internal energies of the cold and hot ends  

of the amorphous ribbon specimens х

г

U

U




 (dashed lines) depending on the temperature ТС2і for the free (a)  

and contact (б) surfaces of the amorphous ribbon at different Seebeck coefficient values 

 

Рис. 3. Изменение усредненных значений  
коэффициентов Зеебека в зависимости  
от отношения изменений внутренних энергий 
холодных и горячих концов образцов  

аморфной ленты х

г

U

U




 для свободной и контакт-

ной поверхностей при температуре ТС2i = 100
о
С 

Fig. 3. Changes in the average Seebeck coefficient  
values depending on the ratio of changes  
in the internal energies of the cold and hot ends  

of the amorphous ribbon specimens х

г

U

U




  

for the free and contact surfaces at a temperature 
of ТС2i = 100

о
С 

Как следует из рис. 3, при одинаковых температу-
рах ТС2i для контактной поверхности наблюдаются пи-

ковые значения коэффициентов Зеебека, равные 28,6 и 

26,7 мкВ/°C, соответствующие значениям х

г

U

U




 = 0,18 

и 0,26. Среднее значение zK  для этой поверхности (без 

учета пиковых значений) составляет 17,84 мкВ/°C. Для 
свободной поверхности наблюдается один пик значения 
коэффициента Зеебека (22,4 мкВ/°C), приходящийся на 
отношение изменений внутренних энергий холодных и 
горячих концов образцов, равных 0,204. Это означает, 
что при условии одинакового термического воздействия 

на образцы значения zK  зависят исключительно от 

энергетического состояния аморфной ленты, которое 

можно характеризовать отношением х

г

U

U




. Однако 

прямой зависимости между коэффициентом Зеебека и 
изменением внутренней энергии, как и следовало ожи-
дать, не наблюдается, что и отмечается в научной лите-
ратуре.  

Заключение 

1. Теоретически обосновано, что коэффициент 
Зеебека прямо пропорционален ТЭДС и обратно про-
порционален единице без отношения изменений 
внутренних энергий холодного и горячего концов 
образца, а также температуре горячего конца образца.  

2. Показано, что коэффициент Зеебека характе-
ризует отношение изменений внутренних энергий 
холодного и горячего концов образца при термиче-
ском воздействии и может быть использован в каче-
стве структурно-зависимого параметра, характеризу-
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ющего начальное внутреннее энергетическое состоя-
ние аморфной ленты. 

3. Экспериментально подтверждено, что пря-
мой зависимости между коэффициентом Зеебека и 
изменением внутренней энергии не наблюдается. 

4. Доказана возможность использования метода 
определения и анализа коэффициентов Зеебека, ха-
рактеризующего начальное внутреннее энергетиче-
ское состояние поверхностей аморфной ленты. 
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