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Аннотация: В приближении комбинированной модели Лэнгмюра - Маклина 

рассмотрены движущие силы поверхностной сегрегации в монокристаллических 

сплавах (111) 2Cu  ат. %Ge  и (100) 4Cu   ат. %Mn . Модельные прогнозы сегрегации 

сопоставляются с температурной зависимостью состава поверхности, полученной 

методом ЭОС. Показано влияние вида применяемой изотермы Лэнгмюра - Маклина на 

точность прогнозирования. 
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Поверхностная сегрегация в многокомпонентных сплавах 

проявляется в отклонении состава границы раздела твердое тело – вакуум 

от его объемного значения. В микро- и наноэлектронике медь часто 

модифицируют добавками металлов, улучшающими ее структуру и 

технологические свойства, поэтому изучение межфазной (в том, числе 

поверхностной) сегрегации в медных сплавах является актуальной задачей. 

В последнее время растет число работ, в которых отмечаются перспективы 

применения этого явления для создания на основе медной металлизации 

ультратонких функциональных слоев – диффузионных барьеров, 

адгезионно-активных и защитных пленок [1]. Направление и 

интенсивность перераспределения компонентов сплава в процессе 

термообработки могут изменяться, поэтому для технологических целей 

важно знать движущие силы и общую энергию сегрегации. Вместе с тем, 

количественный анализ теоретических прогнозов сегрегации в литературе 

встречается относительно редко, а применительно к сплавам Cu Mn  и 

Cu Ge  практически отсутствует [2]. Дополнительной трудностью 

модельных расчетов является то обстоятельство, что экспериментальные 

методы анализа поверхности, как правило, дают эффективные значения 

концентрации, усредненные по нескольким приповерхностным атомным 

слоям, в то время в большинстве теоретических подходов рассматривается 

обогащение только одного внешнего монослоя. 

Целью настоящей работы являлся анализ в рамках модели Лэнгмюра 

– Маклина движущих сил сегрегации в сплавах Cu Mn  и Cu Ge . 

Дополнительная цель состояла в улучшении прогнозных характеристик 

комбинированной модели Маклина путем включения в нее элементов 
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других известных подходов. Предметом анализа стали экспериментальные 

данные по составу поверхности монокристаллов (111) 2Cu  ат. %Ge   и 

(100) 4Cu   ат. %Mn , полученные в процессе нагрева методом оже-

электронной спектроскопии (ОЭС) [3,4] и пересчитанные для внешнего 

монослоя.  

В более ранних экспериментальных исследованиях установлено, что 

в сплавах Cu Mn  поверхностно-активным компонентом является Mn  [2]. 

В отсутствие кислорода и других загрязнений на поверхности грани (100)  

обогащение внешних атомных слоев марганцем приводит к формированию 

упорядоченной поверхностной фазы замещающего типа (2 2)c  , в которой 

на долю Mn  приходится 0,5  монослоя (МС) [5]. В сплавах Cu Ge  при 

термообработке межфазные границы обогащаются германием [6]. Когда 

объемное содержание Ge  в сплаве лежит в пределах 6 …10  ат. %  ( -фаза) 

на поверхности атомно-чистой плотноупакованной грани (111)  в результате 

сегрегации формируется двумерная фаза  3 3 30R  , в которой Ge  

занимает замещающие положения с покрытием ~1/ 3  часть МС [6]. 

Поверхностную сегрегацию в монокристаллических твердых 

растворах на основе меди с 4  ат. %Mn  и 2  ат. %Ge  в объеме образцов 

изучали в сверхвысоком вакууме на электронном спектрометре, 

совмещенном с дифрактометром медленных электронов. Эффективную 

концентрацию добавки определяли с помощью низкоэнергетических оже-

электронов ( 2,3 4 4 60M M M эВ Cu , 40LVV  эВ Mn  и 23LVV  эВ Ge ), так как они 

несут информацию о наиболее тонком приповерхностной слое. В области 

энергий 23…60 эВ средняя глубина выхода электронов   составляет  

~ 0,4  нм, что с учетом межплоскостных расстояний d  на гранях (100)  и 

(111)  медного ГЦК-кристалла соответствует примерно 2  МС. Оже-спектры 

регистрировали как функцию температуры отжига в диапазоне 

300...875T K  при ступенчатом нагреве и охлаждении в условиях, когда 

амплитуды оже-пиков приблизились к установившимся значениям. 

Влияние сегрегации на атомную структуру поверхности контролировали 

методом дифракции медленных электронов (ДМЭ). Более подробно 

методика эксперимента описана в работах [3,4,6]. 

Температурные профили сегрегации, построенные по результатам 

обработки оже-пиков Cu , Mn  и Ge , представлены на рис. 1 а, б (кривые 1). 

Отметим, что эти графики соответствуют поверхностной концентрации 

германия ( s

Gex ) и марганца ( s

Mnx ), усредненной по двум внешним атомным 

слоям. На рис. 1 видно, что на профилях выделяются два участка с 

различным характером сегрегации. При нагреве в области I поверхность 

образцов обогащается атомами добавки, причем сегрегация Ge , по 
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сравнению с Mn , идет с большей скоростью. Так, s

Gex достигает максимума 

~ 0,13  (в ат. долях) вблизи 570K , в то время как s

Mnx  стремится к насыщению 

(~0,2 ) при T ~ 675K . В области II с ростом температуры поверхностная 

концентрация добавки медленно снижается. В отдельных экспериментах 

было установлено, что в этой области, в отличие от области I, данные 

воспроизводятся (в пределах ошибки измерений) как при нагревании, так и 

при охлаждении образцов. Очевидно, повышенные температуры и более 

высокая диффузионная подвижность атомов добавки в области II 

способствуют быстрому достижению равновесия (равновесная сегрегация). 

 

    
Рис. 1. Температурная зависимость концентрации добавки на поверхности сплавов 

(111) 2Cu  ат. %Ge  и (100) 4Cu   ат. %Mn  (б): 1 – эксперимент, 2 – расчет для 1-го 

монослоя. I – неравновесное состояние, II - равновесное состояние поверхности. 

 

После отжига и охлаждения сплава (111) 2Cu  ат. %Ge  на его 

поверхности обнаружены признаки структурного упорядочения - слабые 

добавочные рефлексы на картинах ДМЭ, соответствующие сверхструктуре 

(111) -  3 3 30R Ge  . По-видимому, дробные рефлексы обусловлены 

редкими доменами новой поверхностной фазы, так как избыточных атомов 

Ge  в поверхностном слое недостаточно для формирования сплошного 

покрытия ( 1/ 3s

Gex   МС). В то же время, поверхность сплава (100) 4Cu 

 ат. %Mn , несмотря на существенное обогащение марганцем, остается 

нереконструированной. 

Известные подходы для оценки состава внешнего монослоя 

основаны на экспоненциальном затухании полезного сигнала с глубиной 

выхода оже-электронов [2]. В этих моделях, кроме  , требуется 

дополнительная информация о межплоскостных расстояниях ( )hkld   

( (111) 0,21d   нм, (100) 0,18d   нм), толщине обогащенного слоя, а также 



Физико-химические аспекты изучения кластеров,  

наноструктур и наноматериалов 

285 

сведения о распределении компонентов по глубине приповерхностной 

области, которые, как правило, отсутствуют. В этом случае обычно 

полагают экспоненциальное падение с глубиной концентрации сегреганта, 

что для твердых растворов на основе меди согласуется с экспериментом 

[2]. Кроме того, толщина обогащенного слоя в медных сплавах, согласно 

оценкам работы [7], составляет примерно 4  МС. Тогда в качестве 

граничного условия для экспоненциального профиля разумно задать 

избыток в последнем ( n -ом) обогащенном слое равным 5%  избытка на 

первом. Исходя из этих предположений концентрацию в i-ом слое можно 

представить в виде: )1()20ln()1(  nisbi exxx , где n  – количество 

приповерхностных слоев, в которых есть избыток добавки, bx  – объемная 

концентрация добавки, sx  – избыток добавки в 1-ом (внешнем) слое 

относительно объема. Учитывая, что в нашем случае 2d  , и пренебрегая 

вкладами электронов из третьего и более глубоких слоев в измеряемые 

оже-пики, формулу из работы [2] перепишем в виде: 

 




sin

sin21

1 








d

dss
Ave

e

exx
x ,  (1) 

где A ex   – экспериментальные (усредненные по 2 монослоям) значения 

концентрации добавки, 1sx  и 2sx  – концентрации в 1-м и 2-м монослоях,  - 

угол выхода оже-электронов. Применяя итерационный подход для этой 

системы уравнений можно получить оценочные значения концентрации 

добавки как в первом, так и любом последующем слоях.  

Результаты расчета состава 1-го монослоя как функции температуры 

для исследованных монокристаллов представлены на рис. 1 а, б (линии 2). 

В принятом приближении, как видно из рисунка, концентрация сегреганта 

в 1-ом МС заметно выше экспериментальных значений, при этом различие 

растет с увеличением s

Gex  и s

Mnx . В частности, в точке максимума 

концентрации превышение составляет примерно 40% . 

В модели Лэнгмюра – Маклина для свободной поверхности состав 

внешнего атомного слоя, находящегося в равновесии с объемом, 

определяется выражением [8] 
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


 

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где segrG  – избыточная молярная энергия Гиббса (энергия сегрегации), bx1
, 

bx2
 – объемные концентрации растворенного вещества (добавки) и 

растворителя (матрицы), sx1
 – концентрация добавки во внешнем (первом) 

монослое твердого раствора, R  – универсальная газовая постоянная, T  – 

абсолютная температура. В этом варианте модели предполагается, что все 

адсорбционные места на поверхности кристалла эквивалентны и 

максимальная поверхностная концентрация добавки 1s

mx  . Однако, 
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согласно данным ДМЭ, в условиях, когда атомы внешнего слоя 

монокристалла формируют сплошное покрытие с дальним порядком, 

максимальная доля доступных для сегреганта мест определяется составом 

поверхностной фазы. С целью учета этого обстоятельства в [9] предложено 

переписать выражение (2) в виде 

 
  


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
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 RT
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b

ss

m

s
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2

1

1
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где s

mx  – максимальная доля мест в поверхностном слое, доступных для 

адсорбции. Применительно к исследованным граням монокристаллических 

твердых растворов (100)Cu Mn  и (111)Cu Ge , как следует из ДМЭ-

измерений, s

mx  составляет ~ 0,5  и ~0,33 , соответственно. 

В рамках модели Лэнгмюра – Маклина предложен ряд 

аппроксимаций segrG , в том числе представление в виде суммы вкладов, 

каждый из которых соответствует определенной движущей силе 

сегрегации [8]. Для бинарных металлических систем в приближении 

регулярных растворов ( segr segrG H   ) наиболее общий вид имеет 

выражение [8] 
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где 
1  и 

2  – поверхностные энергии чистых компонентов (добавки и 

растворителя),  
2 31 3

02 p Af N A     – молярная поверхность чистого 

растворителя в приближении жесткой решетки, 
AN  – число Авогадро, A  – 

молярная масса,   – плотность, pf  – коэффициент упаковки, e

mixH  – 

избыточная энтальпия смешения, Z  – координационное число в объеме 

кристалла (в ГЦК кристаллах 12Z  ), 
lZ  – число соседних атомов в 1-м 

атомном слое, Z  – число соседних атомов в смежном атомном слое (для 

грани (100) 4, 4lZ Z  , для грани (111) 6, 3lZ Z  ), 
1K  – модуль 

всестороннего сжатия материала добавки, 
2G  – модуль сдвига 

растворителя, 
1r  и 

2r  – атомные радиусы добавки и растворителя. Первое 

слагаемое в (4) отражает энергию границы раздела кристалл – вакуум  

(
intH ), второе – энергию парных межатомных взаимодействий (

binH ) и 

третье – энергию упругой деформации ( defH ). При более тщательном 

анализе обсуждаемой модели было показано [10], что энтальпия смешения 

уже включает в себя частично упругую энергию, возникающую при 

сплавлении компонентов. Поэтому e

mixH  в соотношении (4) следует 
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записывать в виде ( e

mixH  - bx1 defH ). Такая поправка становится 

существенной при больших энергиях упругой деформации. 

Прогнозные оценки движущих сил и полной энтальпии сегрегации 

segrH  выполнялись по формуле (4) итерационным методом. Физические 

параметры, используемые в расчетах ( , 
1K  и 

2G ), были взяты из работ [11, 

12] и пересчитаны для заданного значения температуры. Кроме того, 

учитывалась зависимость e

mixH  от объемной концентрации добавки [13, 

14]. Результаты расчетов для одной температуры из области равновесной 

сегрегации ( 755T K ) сведены в Таблицу 1, где для сравнения приведены 

также значения segrG , полученные по формуле (3) из экспериментальных 

данных. На рис. 2 представлены экспериментальные зависимости состава 

поверхности изученных сплавов в сравнении с модельными прогнозами. 
 

Таблица 1. Вклады движущих сил и полная энтальпия равновесной сегрегации 

(кДж/моль) в твердых растворах (100)Cu Mn  и (111)Cu Ge  при 775T K . 

Сплав bx1
 

sX 1

1
 intH  

binH  

defH  segrH  segrG  

Cu Ge  
0,02 0,18 -41,0 18,3 -0,7 -23,4 -22,5 

Cu Mn  
0,04 0,28 -9,1 -12,0 -0,2 -21,3 -20,4 

segrG  – расчет на основе экспериментальных данных. 

 

    
Рис. 2. Температурная зависимость концентрации добавки в 1-ом МС сплавов 

(111) 2Cu  ат. %Ge  и (100) 4Cu   ат. %Mn  (б): 1 – эксперимент, 2 – расчет по 

уравнению (3), 3 – расчет по уравнению (2). I и II – области неравновесной и 

равновесной сегрегации, соответственно.  

 

Как видно из Таблицы 1, в системе Cu Ge  основной движущей 

силой сегрегации является энергия свободной поверхности 
intH , что 

обусловлено большим различием поверхностных натяжений чистых 

компонентов. В то же время, полная энтальпия сегрегации определяется не 
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только величиной, но и знаками соответствующих вкладов. Вследствие 

отрицательной теплоты образования сплава Cu Ge  вклад энергии 

межатомных взаимодействий 
binH  имеет знак, противоположный знаку 

intH  и противодействует сегрегации германия. В системе Cu Mn  

обогащение поверхности определяется двумя основными факторами – 

межатомными взаимодействиями (положительная теплота смешения) и 

межфазной энергией. Все вклады суммируются и способствуют сегрегации 

Mn . Вклады упругих напряжений в обоих сплавах невелики (~1%  и ~3% ) и 

на характер сегрегации практически не влияют. Как видно из рис. 2, для 

хорошего согласия модели с экспериментом в области равновесной 

сегрегации необходимо учитывать ограничение доли доступных для 

адсорбции мест (расчет по уравнениям (3) и (4)). В связи с тем, что 

величина segrG , определяемая из эксперимента, зависит от вида расчетной 

формулы, применение выражения (2) может привести к заниженной 

оценке энергии сегрегации [3]. 
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