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摘 要：建立了包括质量效应、键合效应和轰击诱发吉布斯偏析效应的蒙特卡罗模拟程序；并对轰 

击诱发吉布斯偏析效应的两大特征(表面成分梯度特征和表面成分梯度的中间性特征)进行了研究． 

模拟解析了为何在被轰击合金表面形成了一个偏析元素的成分梯度；为何被轰击合金表面的成分 

梯度、溅射角分布和溅射产额具有中间性特征． 
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1 引言 

众所周知，对于 同位素溅射 只考虑质量效 

应Eh引，但是对于合金溅射既要考虑质量效应又要 

考虑 键 合 效 应【 ]． 1982年，李 日升 等啪 和 

Andersen等E胡同时首次发现低温时合金溅射轰击 

诱发的吉布斯偏析现象．这就突破了把表面成分和 

溅射变化仅归因于质量效应和键合效应的传统观点 

的束缚，为合金溅射理论研究开辟了新的方向，也 

为核工业中发展 自我保护型防溅射材料提供了科学 

依据，并对二次离子质谱等表面分析技术的发展产 

生了重要影响D--23]． 

实验研究有其局限性，需要借助于蒙特卡罗 

(MC)模拟．例如，李日升和 Andersen的实验E ] 

仅考虑了高剂量离子(三三=1×10̈ ions／cm2)轰击，因 

此不能深入研究合金表面成分分布和合金溅射角分 

布与剂量变化的关系．借助于 MC模拟，可以深入 

研究这种关系． 

轰击诱发吉布斯偏析有两大特征：(1)表面成 

分梯度特征；(2)表面成分梯度的中间性特征．从 

1990年到 1995年，我们建立了包括质量效应、键 

合效应和轰击诱发吉布斯偏析效应的 MC模拟程 

序，对第一特征进行了研究E _1 ．从 1995年到 

1998年，我们改进了 MC模拟程序，对第二特征进 

行了研究E2o--23]． 

2 合金溅射轰击诱发的吉布斯偏析现 

象 

2．I Au-Cu合金表面的 Au成分梯度 

实验高剂量 Au-Cu合金表面成分分布显示[ ， 

表面Au(偏析元素)富集，也就是说表面 Au成分大 

于基体 Au成分；次表面 Au贫乏，也就是说次表面 

Au成分小于基体 Au成分．由于分辨率的限制，实 

验只能分辨两个原子层的 Au成分，不能分辨一个 

原子层的 Au成分．为了深入分析，我们借助于 

MC模拟．MC模拟表明E ]，Au-Cu合金表面的Au 

成分分布(原子百分比)中，表面第一原子层 Au富 

集(74 )，表面第二原子层 Au贫乏(37 )[153． 

从文献[15]中看到，相对于基体 Au成分(56 9，5) 

来说，表面第一原子层与表面第二原子层 Au成分 

之差(37 )是很大的．这里将 Au成分之差称作 

为表面 Au成分梯度． 

作为比较，仅按照质量效应和键合效应，我们 

还给出了Au-Cu合金表面的Au成分分布 ]．比较 

文献[15]中的两种不同成分分布可看到，轰击诱发 

吉布斯偏析效应明显强于质量效应与键合效应之 

和，因为轰击诱发吉布斯偏析效应引起表面 Au成 
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分随着深度(表面第一原子层到表面第二原子层)变 

化是急剧的，而质量效应和键合效应引起表面成分 

随着深度的变化是缓慢的． 

当Ar离子剂量≥1．7×10 ionslcm2时，表面 Cu 

(偏析元素)成分梯度增大，轰击诱发吉布斯偏析效 

应明显强于质量效应与键合效应之和r”]． 

2．2 Cu-Pt合金溅射时是 Cu还是 Pt择优发射? 2．3 低能合金溅射时单元素角分布的形状 

按照质量效应和键合效应，Cu-Pt合金溅射角 

分布中，质量轻(M ／M_cu一3．07)的和表面束缚能 

小(BPt／Bcu一1．67)的 Cu应在表面垂直方向( = 

O。)择优发射．但实验 Cu-Pt合 金溅射角分布显 

示[8]，质量重的Pt(非偏析元素)在表面垂直方向( 

一O。)择优发射．理论认为[3 ]，在高剂量时，Cu 

(偏析元素)表面成分梯度很大而产生这一现象．但 

理论不能给出在什么剂量下开始产生这样的现象． 

用 MC程序模拟研究了Cu-Pt合金的表面成分 

分布和溅射角分布与剂量变化的关系[1 ．图 1表 

明，当 Ar离子剂量≤0．8×10 ions／cm2(很低剂 

量)时，Cu在表面垂直方 向择优发射；当 Ar离子 

剂量≥1．7×10̈ ions／cm (低剂量)时，Pt在表面 

垂直方向择优发射．因为当 Ar离子在很低剂量时， 

表面 Cu(偏析元 素)成分 梯度还 小，轰击 诱发 

吉布斯偏析效应明显弱于质量效应与键合效应之和； 

图 l Ar离 子轰击 Cu-Pt合金 时，溅射 产额 比 Ye (0)／ 

( 与发射角 口的关系随剂量变化[1订 

低能溅射时单元素靶角分布的形状是清楚的． 

当离子能量从溅射阈能到 keV时，单元素靶角分 

布的形状从 under-cosine形状到 cosine-like形状； 

当离子能量大于等于 keV时，单元素靶角分布的 

形状显示 over-cosine形状[1 ．理论和实验都未研 

究过低能合金溅射时单元素角分布的形状．用 MC 

模拟显示，低能高剂量 Cu-Pt合金溅射时单元素角 

分布的形状如下[1引：当Ar离子能量从溅射阈能到 

keV时，Pt角分布的变化总是领先于 Cu(偏析元 

素)角分布的变化．当 Ar离子能量等于 0．2 keV 

时，Pt和 Cu角分布都是 under-cosine形状．当 Ar 

离子能量等于 0．7 keV时，Pt角分布显示 cosine- 

like形状，但是 Cu角分布仍然显示 under-cosine形 

状．当Ar离子能量等于 1．1 keV时，Pt角分布显 

示 over-cosine形状，但是 Cu角分布显示 cosine- 

like形状[1 ．这种现象是从另一角度说明，Pt在表 

面垂直方向( 一O。)择优发射． 

2．4 溅射起源深度 

对于同一合金，各个溅射原子的起源深度是不 

同的，因此众溅射原子形成一个起源深度的统计分 

布 (图2)．溅射原子主要起源于表面第一原子层和 

图 2 高剂量 Ar离子轰击 Cu-Pt合金时，溅射原子(Cu和 

Pt)相对数与它们起源深度的关系 川 

stIIo 时．p∞ ∞ j ∞ o∞ ∞ 昌 II∞ 对一 
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表面第二原子层[。 ]．例如，对于高剂量 Cu—Pt合 

金溅射，MC模拟给出 82 的 Cu溅射原子起源于 

表面第一原子层，15 的 Cu溅射原子起源于表面 

第二原子层；59 的 Pt溅射原子起源于表面第一 

原子层，39 的 Pt溅射原子起源于表面第二原子 

层[1 ．同时给出，Cu溅射平均深度为 0．17 nm，Pt 

溅射平均深度为 0．22 nm． 

溅射平均深度与剂量有关．对于低剂量 Cu—Pt 

合金溅射，71 ，27 的 Cu溅射原子分别起源于 

表面第一、第二原子层；73 ，25 的Pt溅射原子 

起源于表面第一、第二原子层[1 ．与此相应，Cu溅 

射平均深度为 0．19 nm，Pt溅射平均深度为 0．20 
nm [曲]

． 溅射平均深度是表面分析的重要数据． 

2．5 AuNi表面 Au成分梯度的中间性特征 

1992年，李日升等[1妇从实验中发现了被轰击 

Au Ni。一 合金表面的Au(偏析元素)成分梯度的中 

间性特征．也就是说，当 x(基体 Au成分)一0．39， 

0．50，0．60时，Au表面成分梯度显示很大；当 x 

(基体 Au成分)一0．10，0．19，0．75，0．90时，Au 

表面成分梯度显示很小．在 x一0和 x一1之间，x 

一 0．39，0．5O，0．6O是中间数，这就是所谓的被轰 

击 AuxNi。一x合金表面的 Au成分梯度的中间性特 

征．怎样解释这种现象是我们的任务． 

2．6 轰击诱发吉布斯偏析模型的改进 

轰击诱发吉布斯偏析模型的关键是如何描述． 

对于被轰击 A B。一 合金(X是偏析原子 A的基体 

成分)，偏析原子 A从表面第二原子层到表面第一 

原子层的跃迁率为W：。( )．1990年，我们提出了一 

个简单的轰击诱发吉布斯偏析模型[1钉：对于被轰击 

A B。一x合金，偏析原子 A从表面第二原子层到表 

面第一原子层的跃迁率的公式为 

W21( )一KN1( )C1一C1( )]， (1) 

这里， ( 一1，2，3，⋯ ．．，或 oo)表示与 i×10n 

ions／cmz剂量 相应 的瞬 发态，K 是调 整参 数， 

N。(f)是表面第一原子层的空位瞬发浓度，C。(f)是 

偏析原子 A在表面第一原子层的瞬发成分．从公式 

(1)可看出，W：。(f)与 N。( )和[1一C。( )]成正比． 

当C。( )一0(表面第一原子层没有一个偏析原子 

A)时，W：。(f)极大 ；当 C。( )一1(表面第一原子层 

都是偏析原子 A)时，W：。( )一0． 

显然，简单的轰击诱发吉布斯偏析模型能够解 

释被轰击 AxB-一x合金的第一特征，即表面成分梯 

度特征(表面第一原子层的偏析元素 A富集，第二 

原子层的偏析元素 A贫乏)；但是不能够解释被轰 

击 AxB。一x合金的第二特征，即表面成分梯度的中 

间性特征．公式(1)的缺点是仅考虑偏析原子 A在 

表面第一原子层的瞬发成分 C。( )，而没有考虑偏 

析原子 A在表面第二原子层的瞬发成分C2({)． 

1995年，在改进轰击诱发吉布斯偏析模 型 

中[2引，我们给出的偏析原子 A从表面第二原子层 

到表面第一原子层的跃迁率 W：。( )如下： 

w2l({)一KNl( )[1一Cl( )]C2( )． (2) 

对于被轰击 A B。一 合金，在低剂量极限({一 

O)时，Cl( —O)一 C2( —O)一x(偏析原子 A的基 

体成分)．因此从公式(2)中可以发现，当 X—o．5 

时，[1一C。({一O)]C2( —O)趋向于一个为 o．25的 

极大值；当 x趋向于 。或 1时，[1一C。({一o)] 

C2( —O)趋向于 0．与[1一Cl( —O)]C2({一O)相 

应 ，当 X=0．5时 ，W2l(f—O)趋向于极大 ；当 X趋 

向于 0或 1时 ，W：。( —O)趋 向于 0．所 以，在低剂 

量极限( —O)时，W：。( — O)有明显 的中间性特征． 

这是我们模拟工作的一个重要发现． 

对于被轰击 CuxNil—x合金(CuxNil。。一x合金)， 

图 3给出了[1一C。({)]C2( )与离子剂量的关系． 

对任何剂量，当x一0．5时，[1一C。( )]C2( )总是 

显示极大，并且[1一C。(f)]C2( )随着剂量增加而 

减小．这个[1一Cl(f)]C2(f)因子表明，“轰击诱发 

吉布斯偏析”不仅具有中间性特征，而且剂量越低 

其趋向越强烈． 

Ar．ion fluence／(x 10 ．10丑I8·cm- ) 

图3 Ar离子轰击 CuxNi 一x(或 CuxNi 一x)合金时，[1一 

G( )]c2( )因子与剂量的关系 2o] 
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2．7 中间性特征的几种现象 

中间性特征的第一种现象是被轰击合金表面成 

分梯度的中间性特征 (图 4)[20]．与第一种现象相 

Depth／(1ayers x 0．25 nm) 

图4 高剂量 Ar离子轰击 CuxNil—x(或 CuxNil 一x)合金 

时，Cu的表面成分(原子百分 比)与深度(原子层)的关 

系 枷 

应，第二种现象是合金溅射角分布(图 5)r。 。。 和溅 

射产额 的中间性特征．在实验中都能观测到的． 
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1．00 
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0．90 

0．85 

量～  
。  

：： 
◇ 

1 ． ：． 。 l 
0 20 40 60 80 

0／(。) 

图 5 高剂量 Ar离子轰击 CuxNil—x(或 CuxNilo0一x)合金 

时，溅射产额 比(yNi(O)／Yc．( ))／((1一x)／x)与发射 

角 的关系 ] 

3 结论 

(1)在一定剂量的离子轰击下，合金(Au-Cu， 

Au-Ni，Cu—Pt或 Cu—Ni等)表面的成分分布中，表 

面第一原子层的偏析元素(Au，Au，Cu或 Cu等) 

富集，表面第二原子层的偏析元素(Au，Au，Cu或 

Cu等)贫乏，这样在合金表面就形成了一个偏析元 

素的成分梯度．只要这个成分梯度充分大，甚至在 

低剂量时，非偏析元素(Cu，Ni，Pt或 Ni等)就在 
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Phenomena of Bombardment-induced Gibssian 

Segregation during Alloy Sputtering~egregation during Alloy~puttering’ 

zH ENG Li—ping 

(Shanghai Institute of Nuclear Research，Chinese Academy of Scien(es，Shanghai 201800，China； 

Internationa l Centre for Material Physics，Chinese Academy of Sciences，Shenyang 110016，China) 

Abstract：In 1 982，phenomena of bombardment-induced Gibssian segregation(BIGS)during alloy sputte— 

ring were found at low temperature．By using Monte Carlo(MC)simulation programs including mass 

effect，surface binding energy effect and bombardment—induced Gibssian segregation effect，we especially 

study two important characters of BIGS(one is the character of the surface composition gradient of BIGS， 

and another is the intermediate character of the surface composition gradient of BIGS)．The MC simula— 

tions give a interpretation of why a composition gradient of the segregation element is formed in the born— 

bard alloy surface；and why the surface composition gradient，the sputtering angular distribution and the 

sputtering yield have the intermediate characters． 
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