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Методами фотоэлектронной спектроскопии исследована эволюция электронной плотности d-состояний
Ni в сплавах Ti−Ni при изменении концентрации компонент. Показано, что d-зона Ni становится уже и

смещается в сторону больших энергий связи по мере уменьшения атомной концентрации Ni в сплавах

Ti−Ni. Качественное объяснение наблюдаемых эффектов дано в рамках метода модельных гамильтонианов

для коллективизированных электронов. Изменение плотности состояний d-электронов с концентрацией

компонент сплава, описываемое в приближении среднего поля, воспроизводит основные закономерности

эволюции экспериментальных спектров.

Работа поддержана грантом РФФИ № 10-08-00580.

1. Введение

Электронная структура сплавов на основе интерме-

таллического соединения TiNi представляет большой ин-

терес, из-за уникальных функциональных свойств сплава

TiNi, являющегося самым распространенным материа-

лом с эффектом памяти формы [1–5]. Несмотря на ин-

тенсивные исследования соединений TiNi, в настоящее

время остается открытым вопрос о том, как меняется

электронная структура сплавов Ti−Ni с изменением

концентрации компонент. Это связано с тем, что Ti−Ni

является очень сложной системой. При температурах

ниже 500−600◦C, за пределами области гомогенно-

сти, обогащенный титаном сплав Ti−Ni распадается на

фазы TiNi+Ti2Ni, а сплав, обогащенный никелем, на

TiNi+TiNi3 +Ti3Ni4. Однако при определенных усло-

виях возможно получить однородные сплавы Ti−Ni с

нестехиометрическим составом. Особенности электрон-

ной структуры сплавов переходных металлов (в данном

случае — Ti и Ni) определяются d-электронами, которые
дают существенный вклад в межатомную связь. В насто-

ящей работе представлены экспериментальные данные,

показывающие эволюцию плотности d-состояний Ni в

однородных сплавах Ti−Ni при изменении концентрации

компонент, и дается теоретическое объяснение наблю-

даемым закономерностям в рамках метода модельных

гамильтонианов для коллективизированных электронов.

2. Объекты исследования и детали
эксперимента

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия (XPS)
является эффективным методом экспериментального ис-

следования занятых электронных состояний твердых

тел. Спектры XPS были получены в центре синхро-

тронного излучения BESSY II (Берлин, Германия) на

Российско-Германском канале вывода синхротронного

излучения (RGBL). Базовое давление в исследователь-

ской камере в процессе эксперимента было не выше

2 · 10−10 mbar. Подготовка чистых поверхностей образ-

цов проводилась механическим способом в условиях

сверхвысокого вакуума in situ при помощи алмазного

надфиля и щеточки из вольфрамовой проволоки.

Объектами исследования являлись однородные спла-

вы системы Ti−Ni: Ti50Ni50, Ti45Ni55 и Ti55Ni45 (at.%),
которые были изготовлены в Национальном исследо-

вательском ядерном университете
”
МИФИ“ (Москва,

Россия). Сплав Ti50Ni50 был в поликристаллическом

состоянии и обладал способностью к термоупругим

мартенситным превращениям. Сплав Ti45Ni55 был полу-

чен закалкой, что обеспечило однородность материала.

Сплав Ti55Ni45 был получен в аморфном состоянии

сверхбыстрой закалкой методом спиннингования распла-

ва при скорости охлаждения около 106 K/s [6].

3. Экспериментальное исследование
плотности d-состояний Ni
в сплавах Ti−Ni

На рис. 1 приведены спектры XPS-валентной зо-

ны сплавов Ti50Ni50, Ti55Ni45 и Ti45Ni55, а также чи-

стых металлов — Ti и Ni. Так как сечение фото-

ионизации для 3d-оболочки Ni значительно больше,

чем для 3d-оболочки Ti, то спектры XPS-валентной

зоны сплавов Ti−Ni в основном отражают электрон-

ную плотность d-состояний Ni. Соотношение сече-

ний фотоионизации для фотонов с энергией 600 eV:

σ (Ti 3d)/σ (Ni 3d) = 0.005/0.115 [7]. Выбор энергии фо-

тонов, равной 600 eV, обусловлен компромиссом меж-

ду высокой интенсивностью сигнала и чувствительно-

стью к электронной структуре объема, а не поверхно-

сти образца. Для удобства сравнения представленные

1268



Эволюция электронной плотности d-состояний Ni в сплавах Ti−Ni при изменении... 1269

Рис. 1. Спектры XPS валентной зоны сплавов Ti−Ni.

спектры разнесены по интенсивности. Стрелками на

рис. 1 отмечено положение главного максимума, отра-

жающего энергетическое положение плотности занятых

3d-состояний Ni [8]. В таблице приведены положения

центроидов (центров тяжести) d-зоны Ni, и ширина на

половине высоты главного максимума (FWHM) в пред-

ставленных спектрах. Положение центроидов d-зоны Ni

вычислялось по площади под спектром, оставшейся по-

сле вычитания фона, который экстраполировался прямой

линией (в качестве примера показана пунктирная линия

на рис. 1 для сплава Ti55Ni45), проходящей от точки

начала сигнала фотоэмиссии в окрестности уровня Фер-

ми до низкоэнергетической границы сателлита, присут-

ствие которого связано с эффектом конечных состояний.

Из таблицы видно, что в сплавах Ti−Ni d-зона Ni

становится у́же и смещается в сторону больших энергий

связи по мере уменьшения атомной концентрации Ni.

Особенности d-зоны Ni в спектрах XPS сплавов Ti−Ni

Сплав
Положение FWHM главного

центроида, eV максимума, eV

Ti45Ni55 1.7± 0.1 2.2

Ti50Ni50 1.8± 0.1 2.15

Ti55Ni45 1.95± 0.1 1.8

4. Теоретическое моделирование
электронной структуры

Для теоретического описания эволюции электронной

структуры d-зоны Ni в сплавах Ti−Ni при изменении

концентрации Ti используем метод модельных гамильто-

нианов, хорошо зарекомендовавший себя для 3d-метал-
лических систем [9]. Будем считать, что электронный

спектр описывается моделью 2 зон, отвечающих 3d-
и 4s(p)-электронам. Поскольку в эксперименте тонкая

структура спектров электорнной эмиссии не видна, бу-

дем считать, что за счет s(p)−d-гибридизации d-уровень
атомов 3d-элементов приобретает конечную ширину Ŵ, и

плотность состояний имеет вид лоренцевского контура.

Переходы d-электронов между различными атомами

приводят к ее дополнительному уширению, однако без

формирования тонкой структуры плотности состояний

d-зоны. В простейшем учет d−d-взаимодействия в одно-

родном металле приводит к расщеплению d-уровня на

два подуровня, но это расщепление может быть незамет-

но, если матричный элемент d−d-взаимодействия мал

по сравнению с шириной, обусловленной s(p)−d-гибри-
дизацией. Запишем гамильтониан d-подсистемы в коор-

динатном представлении в виде

H =
∑

i

Edi d̂
+
i d̂i +

∑

i 6= j

Vi j d̂
+
i d̂ j + h.c. .

Здесь d̂+
i (d̂i) — операторы рождения (уничтожения)

d-электрона, локализованного на узле i , Edi — энергии

этих электронов; Vi j — интегралы перехода между

узлами i и j . Зависимость от спиновых переменных

явно не указана. Для системы из двух атомов, энергии

d-электронов при учете d−d-взаимодействия имеют вид

E1,2 =
Ed1 + Ed2

2
±

√

(Ed1 − Ed2)2

4
+ V 2.

Если атом имеет несколько соседей с d-электронами,
может возникнуть более сложное расщепление d-зоны.
Рассмотрим сначала однородный металл, для определен-

ности, с ОЦК-решеткой. В этом случае каждый атом

имеет 8 ближайших соседей и при учете перескоков

d-электронов только внутри первой координационной

сферы рассматриваемого атома подзоны сдвинуты на√
8V , где V — матричный элемент для пары атомов.

Плотность состояний имеет вид

ρ(ε) =
1

2π

[

Ŵ

(ε − Ed −
√
8V )2 + Ŵ2

+
Ŵ

(ε − Ed +
√
8V )2 + Ŵ2

]

.

На рис. 2 представлен вид плотности состояний для

разных значений параметра V/Ŵ. Нулевое значение на

шкале энергии соответствует положению d-уровня в

отсутствие d−d-взаимодействия. Поскольку в спектрах

XPS наблюдается только один пик, в дальнейшем при

описании эксперимента V/Ŵ будет принято равным 0.2.
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Увеличение параметра V/Ŵ приведет к увеличению эф-

фектов, описываемых ниже, но качественные тенденции

остаются теми же.

Число d-электронов на атом может быть найдено

путем интегрирования плотности состояний до уровня

Ферми. Для приведенной выше плотности состояний

интегрирование может быть выполнено аналитически.

С учетом коэффициента 2 за счет спиновой степени

свободы получаем:

Nd =

[

arcctg

(

Ed − εF −
√
8V

Ŵ

)

+ arcctg

(

Ed − εF +
√
8V

Ŵ

)]

.

На рис. 3 представлена зависимость числа d-электро-
нов от положения d-уровня. Поскольку у Ni число

Рис. 2. Плотность d-состояний при разных значениях инте-

грала перехода V/Ŵ.

Рис. 3. Число d-электронов как функция положения d-уровня
относительно уровня Ферми.

Рис. 4. Плотность d-состояний на атомах Ni сплава NiTi

при различной концентрации Ti. Расчеты выполнены при

фиксированном значении положения d-уровня относительно

уровня Ферми.

d-электронов равно 9, а у Ti — 3, им соответствуют

значения параметра
Ed−εF

Ŵ
, равные приблизительно −3

и +1 соответственно. Величина параметра
Ed−εF

Ŵ
зави-

сит от выбранного значения V/Ŵ, но эта зависимость

довольно гладкая, как видно из рисунка.

Перейдем теперь к описанию сплава NiTi. Если кон-

центрация Ti в сплаве составляет CTi, а концентра-

ция Ni — CNi = 1−CTi, то в приближении среднего

поля положение подуровней d-уровня Ni при учете

d−d-взаимодействия можно найти из уравнения

ε − ENi
d −

(1−CTi)(8V 2)

ε − ENi
d

−
CTi(8V 2)

ε − ETi
d

= 0.

В этом случае d-зона будет иметь три подуровня, кото-

рые, однако, как и раньше при V/Ŵ = 0.2, не приведут

к формированию явно выраженных пиков. Плотность

состояний будет содержать три лоренцевских контура

(с вообще говоря разной амплитудой Ai). Полное число

d-электронов тоже может быть представлено в виде

суммы arcctg

Nd =
2

π

3
∑

i=1

Ai arcctg(ωi),

причем аргументы ωi и коэффициенты Ai зависят от

концентрации сплава.

На рис. 4 показана эволюция плотности d-состояний
Ni подсистемы при увеличении концентрации Ti от 0

до 1. Основная тенденция — сужение пика плотности

состояний и едва заметное его смещение влево (уда-
ление от уровня Ферми). Следует отметить, что при

расчетах фиксировалось положение d-уровня атомов Ni

относительно уровня Ферми. При изменении концентра-
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Рис. 5. Плотность d-состояний на атомах Ni сплава NiTi

при различной концентрации Ti. Расчеты выполнены при

фиксированном значении числа d-электронов на атом Ni.

ции сплава при этом число d-электронов на атом Ni

не остается постоянным. Если считать, что положение

уровня Ферми определяется из условия постоянства

числа d-электронов на атом, нужно менять значение

параметра
ENi

d −εF

Ŵ
при каждом значении CTi. Теперь, если

при каждой концентрации построить плотность состоя-

ний, обеспечивающую фиксированное число d-электро-
нов, получим зависимости, показанные на рис. 5.

Здесь сдвиг пика плотности состояний от уровня

Ферми наряду с его сужением уже очевиден. Если

концентрация меняется в небольшом диапазоне, то все

эффекты будут слабее. Однако основные тенденции

останутся прежними, а в используемой простой модели

можно говорить только о качественном согласии с

экспериментом.

5. Заключение

Экспериментально наблюдаемая эволюция плотности

d-состояний Ni в однородных сплавах Ti−Ni при измене-

нии концентрации компонент описана в рамках метода

модельных гамильтонианов для коллективизированных

электронов. Эффекты, связанные c влиянием измене-

ния концентрации компонент сплава на вид плотности

электронных d-состояний Ni учтены в приближении

среднего поля. Расчеты показывают, что при увеличении

концентрации Ti в сплаве d-зона Ni сужается и смеща-

ется от уровня Ферми, что явно коррелирует с экспе-

риментальными спектрами фотоэмиссии, демонстриру-

ющими уменьшение ширины пика и сдвиг в сторону

больших энергий связи по мере уменьшения атомной

концентрации Ni.
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