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Измерена теплоемкость сплава Ni50.5Ti49.5 в микрокристаллическом и аморфно-нанокристаллическом

состояниях в интервале 2 ≤ T ≤ 310K. Обсуждается изменение электронного и решеточного вкладов в

CP(T ) в результате интенсивной пластической деформации кручением под высоким давлением в сплавах с

эффектом памяти формы.

Исследования сплавов с эффектом памяти формы

на основе никелида титана показывают (см., например,
работу [1] и ссылки в ней), что в результате интенсив-

ной пластической деформации кручением под высоким

давлением (КВД) в наковальнях Бриджмена микрокри-

сталлическая структура исходных образцов переходит

в аморфно-нанокристаллическое состояние. При этом

происходит существенное изменение электронных и

решеточных свойств сплавов. В результате воздействия

КВД величина удельного электросопротивления возрас-

тает в несколько раз, а зависимость ρ(T ) при темпера-

турах ниже комнатной характеризуется отрицательным

наклоном. Исследования магнитной восприимчивости и

оптических свойств указывают на то, что после КВД

в сплавах происходит уменьшение величины плотности

состояний на уровне Ферми n(EF). Однако наблюдае-

мые при этом изменения термоэдс S и коэффициента

Холла R0 в двухзонной модели Мотта не согласуются

с результатами магнитных и оптических исследований.

Поведение физических свойств пластически деформи-

рованных сплавов свидетельствует о подавлении в них

мартенситного превращения, с которым обычно связы-

вают эффекты памяти формы.

В настоящей работе исследуется изменение тепло-

емкости CP(T ) сплава Ni50.5Ti49.5, обладающего эф-

фектами памяти формы, в результате его атомного

и структурного разупорядочения путем кручения под

давлением 6GPa на пять оборотов наковален Бридж-

мена при комнатной температуре. Измерения CP(T )
проводились при охлаждении образцов от 310 до 2K

на установке РPMS-9 фирмы Quantum Design (США)
в отделе магнитных измерений Института физики ме-

таллов УрО РАН. Исходные образцы были получены из

компонентов чистотой 99.99% методом электродуговой

плавки в гелиевой атмосфере. Элементный состав при-

месей, содержащихся в сплаве по данным химического

анализа, следующий (wt.%): C = 0.0372, S = 0.0001,

O2 = 0.0167, N = 0.0003. Более подробно методика по-

лучения сплавов описывается в [1,2]. Исследования влия-

ния пластической деформации на тепловое расширение,

кинетические, магнитные и оптические свойства этого

сплава приведены в [1].

Результаты измерений C p(T ) исходного (микрокри-
сталлического, со средним размером зерна 40µm) и

пластически деформированного (аморфно- нанокристал-
лического) сплавов Ni50.5Ti49.5 показаны на рис. 1 и 2.

Из данных, приведенных на рис. 1, а, видно, что в

пределе наиболее низких температур (2 ≤ T ≤ 30K)
теплоемкость исходного сплава описывается стандарт-

ным выражением

CP = γT + βT 3. (1)

Здесь коэффициент γ = 2π2

3
k2
BN(EF) = 2mJ/g-atom · K2

характеризует электронную, а β = 12
5
π4NAkB/θD

= 6.58 · 10−5 mJ/g-atom · K4 — решеточную (дебаев-
скую) составляющую, kB — константа Больцмана, NA —

число Авогадро. Эти значения коэффициентов γ и β

удовлетворительно согласуются с полученными в [3].
Отсюда вычисляются значения плотности электронных

состояний на уровне Ферми n(EF) = 0.85 state/eV · atom

и температуры Дебая θD = 309K. В [4] приводятся

результаты электронных зонных расчетов, которые дают

довольно широкий спектр значений n(EF) для сплава

эквиатомного состава NiTi в низкотемпературной

B19′-фазе. Определенное нами значение n(EF) для

исходного микрокристаллического сплава Ni50.5Ti49.5,

имеющего при низких температурах мартенситную

B19′-структуру, наиболее близко совпадает с результа-

тами, полученными в [5–7]. Однако величина плотности

состояний на EF, определенная по низкотемпературной

теплоемкости для исходного сплава Ni50.5Ti49.5, пример-

но в 3−4 раза меньше значения n(EF), которое следует

из измерений магнитной восприимчивости [1]. Необ-

ходимо отметить, что аналогичный результат получен

в [3]. Этот экспериментальный факт в [3], как и в нашем

случае, можно связать с тем, что при вычислении n(EF) в
восприимчивости не учитываются эффект стонеровского

усиления и ван-флековская составляющая, а в электрон-
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Рис. 1. Зависимости CP(T ) от T 2 в исходном (a) и пласти-

чески деформированном (b) сплавах Ni50.5Ti49.5 . Сплошными

линиями показаны результаты обработки экспериментальных

данных при T < 30K согласно выражениям (1) и (2) соответ-

ственно.

ной теплоемкости — эффекты электрон-электронного и

электрон-фононного взаимодействия.

Как видно из рис. 1, после КВД исследованного

сплава поведение CP(T ) в рассматриваемой низкотемпе-

ратурной области существенно изменяется. Эксперимен-

тально обнаруженное отклонение низкотемпературной

теплоемкости от зависимости (1) характерно для аморф-

ных металлических систем (см., например, [8]). Обычно
его связывают с появлением дополнительного вклада

в CP(T ), обусловленного наличием в неоднородных

системах двухуровневых состояний или локальных мод

колебаний с малой величиной температуры Эйнштейна.

Действительно, температурная зависимость теплоемко-

сти пластически деформированного сплава Ni50.5Ti49.5 в

пределах погрешности измерений описывается выраже-

нием, учитывающим подобный температурно-независи-

мый эйнштейновский вклад α,

CP = α + γT + βT 3. (2)

Определенные при этом значения коэффициента γ при-

мерно на 20% превышают его величину для исследован-

ного сплава в исходном состоянии. Подобное изменение

коэффициента γ обычно имеет место при атомном

разупорядочении сплавов из-за размытия особенностей

кривой плотности состояний n(E) вблизи EF. Необхо-

димо отметить, что такое заключение согласуется с

результатами измерений термоэдс и эффекта Холла,

проведенных ранее в рассматриваемом сплаве [1]. Воз-
растание коэффициента γ в результате КВД свидетель-

ствует об увеличении электронного вклада в общую

энергию сплава и, как следствие, о возрастании его

структурной неустойчивости. В частности, это может

быть одной из причин, приводящих к перестройке струк-

туры от аморфно-нанокристаллической к субмикрокри-

сталлической при нагреве пластически деформированно-

го сплава до сравнительно низких температур T ∼ 550K

(см., например, работу [1] и ссылки в ней). В то же

время величина θD, определенная по результатам из-

мерений низкотемпературной теплоемкости, после пла-

стической деформации сплава Ni50.5Ti49.5 практически не

изменяется.

Из данных, приведенных на рис. 2, а, видно, что во

всем исследованном интервале температур зависимость

CP(T ) исходного сплава Ni50.5Ti49.5 в основном описыва-

ется суммой электронного и решеточного (дебаевского)
вкладов, определенных в низкотемпературном пределе.

Рис. 2. Теплоемкость сплава Ni50.5Ti49.5 в исходном состо-

янии (a) и после КВД (b). Сплошные линии показывают

расчетные зависимости суммарного дебаевского и электрон-

ного вкладов, полученных из низкотемпературных измерений

C p(T ).
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Наблюдаемое отклонение от такого поведения CP(T )
в средней области температур 50−150K естественно

объясняется температурной зависимостью θD, т. e. от-

клонением вида фононного спектра от дебаевского при-

ближения. Это отклонение можно считать незначитель-

ным. Аномалия CP(T ) при 276K обусловлена ступенча-

тым мартенситным превращением B2 ↔ R ↔ B19′ . Для

сплава эквиатомного состава NiTi подобная особенность

δ-типа, соответствующая фазовому превращению перво-

го рода, наблюдалась в [9] при температуре выше на

∼ 50K, чем в сплаве Ni50.5Ti49.5. При этом в [9], как

и в нашем случае, характерная аномалия CP(T ) реа-

лизуется на первой стадии мартенситного превращения:

B2 ↔ R. Наблюдаемое
”
размытие“ δ-особенности CP(T )

в сплаве Ni50.5Ti49.5, вероятнее всего, связано с усло-

виями эксперимента (достаточно большой величиной

изменения температуры при измерении теплоемкости:

1T = 0.02T ).
Как видно из рис. 2, b, в отличие от микрокристал-

лического состояния сплава Ni50.5Ti49.5 после его КВД

экспериментальная зависимость CP(T ) при T > θD/10

в широком интервале температур лежит ниже кривой,

полученной при суммировании электронного и реше-

точного вкладов, которые определены в пределе низких

температур. Согласно [1], в результате КВД физические

свойства рассматриваемого сплава наиболее существен-

но изменяются в области мартенситного превращения

B2 ↔ R ↔ B19′ из-за перехода образцов в аморфно-

нанокристаллическое состояние. Обнаруженное пове-

дение CP(T ) в пластически деформированном сплаве

невозможно полностью связать с характером измене-

ния мартенситного превращения в разупорядоченном

состоянии. Роль мартенситного превращения R → B19′

проявляется, скорее всего, только при температурах

170 < T < 270K, приводя к
”
волнистой“ зависимости

CP(T ). Очевидно, что значительное уменьшение тепло-

емкости в широком интервале температур ниже точки

мартенситного превращения B2 → R в основном обус-

ловлено поведением ее решеточной составляющей в

аморфно-нанокристаллическом состоянии сплава. Это

может быть связано с изменением упругих модулей,

сопровождаемым резким возрастанием величины θD в

рассматриваемой области температур. Следует отметить

также, что особенность на кривой CP(T ), соответствую-
щая мартенситному превращению B2 → R, после КВД

смещается примерно на 17K в область более высоких

температур. Однако вид этой особенности после пла-

стической деформации практически не изменяется, в

то время как поведение других физических свойств в

данной области температур претерпевает существенные

изменения [1].
Таким образом, можно заключить, что после КВД

сплавов с эффектом памяти формы на основе никелида

титана в результате перехода их из обычного микрокри-

сталлического в аморфно-нанокристаллическое состоя-

ние происходит значительное изменение теплоемкости в

широком интервале температур. При этом наблюдается

изменение как электронного, так и решеточного вклада

в теплоемкость. В то же время аномалия CP(T ), соответ-
ствующая мартенситному превращению из аустенитной

B2- в мартенситную R-фазу, практически не меняется.
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