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Проведен анализ экспериментальных и теоретических данных по исследованию преимуще-
ственного распыления сплавов на основе никеля и меди–платины при бомбардировке ионным
пучком. Показано, что в противоречии с существующими моделями основным фактором, опре-
деляющим процесс преимущественного распыления, является соотношение энергий поверх-
ностного связывания компонентов.
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ВВЕДЕНИЕ

Хорошо известно, что ионные пучки играют зна-
чительную роль в таких областях науки и тех-
ники, как современные технологии изготовления
чипов, в анализе и модификация поверхности
твердотельных структур, а также в медицинских
приложениях [1, 2].

При анализе элементного состава материалов, ко-
гда ионное облучение используется либо для очист-
ки от поверхностных загрязнений, либо для послой-
ного травления, ионный пучок в большинстве слу-
чаев взаимодействует со сплавами или соединени-
ями. В то же время известно, что при облучении
ионами многоэлементной мишени преимуществен-
но распыляется один из ее компонентов. Этот эф-
фект преимущественного распыления сильно влия-
ет на интерпретацию результатов анализа, а с дру-
гой стороны, он может быть использован для изме-
нения состава поверхности сплавов или соединений.
Например, в медицине ионное облучение использо-
валось для улучшения биосовместимости импланта-
тов на основе титана.

Очевидно, что для дальнейшего успешного при-
менения ионных пучков в вышеупомянутых обла-
стях необходима подробная информация о механиз-
мах преимущественного распыления.

Явление преимущественного распыления было
впервые обнаружено Гилламом [3]. В этой рабо-
те мишень, изготовленная из монокристаллическо-
го сплава Cu3Au, облучалась ионами Ar+ с энер-
гией до 5 кэВ. С помощью просвечивающей элек-
тронной микроскопии было обнаружено, что пре-
имущественное излучение атомов Cu при ионной
бомбардировке приводит к образованию модифи-
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цированного поверхностного слоя, состав которо-
го отличается от объемного состава, а толщина
этого слоя сопоставима с глубиной проникновения
бомбардирующих ионов. Однако это замечатель-
ное открытие Гиллама долгое время оставалось
в тени. И только в середине 1970-х годов, когда
начали активно развиваться поверхностно-чувстви-
тельные методы элементного анализа поверхности,
такие как электронная оже-спектроскопия (AES),
фундаментальные аспекты экспериментов Гиллама
были признаны.

Однако до сих пор механизмы преимуществен-
ного распыления до конца не изучены. Поэтому
в данной статье проводится краткий обзор ключе-
вых исследований, на основе которых были сформи-
рованы представления о модели преимущественно-
го распыления, и предлагается новый подход к опи-
санию этого явления.

1. ПЕРВЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ
ПРЕИМУЩЕСТВЕННОГО РАСПЫЛЕНИЯ

Первые эксперименты с использованием AES по-
казали, что состав поверхности двухкомпонентных
материалов зависит от энергии бомбардирующих
ионов [4, 5]. Результаты оже-анализа поверхности
монокристалла InSb при последовательном облуче-
нии ионами Ar+: 0.5–3–0.5 кэВ продемонстрирова-
ли, что соотношение сигналов AES основных ком-
понентов изменяется при изменении энергии ионов.
Позже было показано, что соотношение сигналов
AES соединения WC зависит также от типа бом-
бардирующих ионов [5].

Отметим также, что в работах [4, 5] наблюдал-
ся определенный переходный процесс в измене-
нии величины оже-сигналов компонентов при из-
менении энергии и типа бомбардирующих ионов.
Этот процесс был подробно изучен в работе [6],
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в которой мишень из сплава Ag Au облучалась иона-
ми Ar+ с энергией 100 кэВ. Ионный пучок об-
лучал мишень по нормали к поверхности мише-
ни, и материал, распыленный под полярным углом
θ = 45◦, последовательно осаждался на кассету, на
которой были установлены углеродные коллекто-
ры. Флуенс ионного пучка при осаждении матери-
ала на каждый коллектор был одинаковым и со-
ставлял 0.5×1016 ион/см2. Углеродные коллекторы
с осажденным материалом анализировали с помо-
щью резерфордовского обратного рассеяния (РОР)
ионов He+ с энергией 2 МэВ. Отношение YAg/YAu,
измеренное для первого коллектора, составило 1.8
и постепенно уменьшалось для каждого последу-
ющего коллектора. Было установлено, что для
10-го и последующих коллекторов это соотношение
равно 1. Поскольку соотношение YAg/YAu было нор-
мализовано к объемному составу мишени, это озна-
чает, что при флуенсе 5× 1016 ион/см2 распыление
переходит в стационарный режим.

Результаты этих экспериментов показывают, что,
поскольку коэффициент распылении Ag больше
соответствующего значения для Au, в начальный
момент облучения серебро распыляется преимуще-
ственно. Благодаря этому концентрация Ag в верх-
нем слое мишени уменьшается, а концентрация
Au увеличивается. После достижения определен-
ного критического флуенса устанавливается стаци-
онарный режим распыления и при полярном уг-
ле θ = 45◦ состав распыленного материала соответ-
ствует объемному.

Среди работ этого периода необходимо упомя-
нуть исследование распыления PtSi [7]: с помощью
РОР были изучены зависимости соотношения кон-
центраций компонентов PtSi от глубины при об-
лучении ионами Ar+ различной энергии. Было об-
наружено, что состав верхнего слоя мишени по-
сле облучения составляет Pt2Si. Монотонное умень-
шение соотношения концентраций Pt/Si с глуби-
ной авторы объяснили диффузией, которая значи-
тельно возрастает в зоне проникновения бомбар-
дирующих ионов. Поскольку разрешение РОР по
глубине составляет около 6 нм, авторы не смогли
сделать реальные выводы о составе самых верх-
них слоев мишени, ответственных за распыление.
Тем не менее это исследование позволило сделать
важные выводы:

• концентрация компонентов монотонно изме-
няется с глубиной;

• толщина измененного слоя соответствует глу-
бине проникновения бомбардирующих ионов.

Отметим, что в то время был опубликован ряд
экспериментальных и теоретических работ, направ-
ленных на установление взаимосвязи между масса-
ми и поверхностными энергиями связи компонен-
тов, входящих в состав многокомпонентной мише-
ни, с парциальными коэффициентами распыления
этих элементов [8]. В частности, для случая одно-
родного сплава, распыляемого в режиме линейного

каскада, Зигмунд [9] вывел следующее соотношение
для отношения парциальных коэффициентов рас-
пыления Yi/Yj при облучении двухкомпонентной
мишени (i и j ):

Yi/Yj = (Ci/Cj)(Mj/Mi)
2m(Uj/Ui)

1−2m, (1)

где Ci, Mi и Ui — концентрация, массовая поверх-
ностная энергия связи атома i-го компонента соот-
ветственно. В рассматриваемом случае значение па-
раметра m, определяющего потенциал взаимодей-
ствия атомов, принимался равным 0.18 [10]. Парци-
альный коэффициент распыления Yi компонента i

определяется для многокомпонентного материала
как среднее число распыленных i-атомов, приходя-
щееся на один первичный ион.

Таким образом, первые исследования показали,
что если парциальный коэффициент распыления
компонента А больше соответствующего значения
для компонента В, то в результате распыления по-
верхность мишени AB будет обогащена компонен-
том В. В то же время считалось, что концентрация
компонентов монотонно изменяется с глубиной.

2. УГЛОВОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ
МАТЕРИАЛА, РАСПЫЛЕННОГО

ИЗ СПЛАВОВ

Венер [11] и многие другие [8] продемонстрирова-
ли, что пространственное распределение распылен-
ных частиц содержит важную информацию о меха-
низмах этих явлений. Поэтому с целью выявления
механизмов распыления многокомпонентных мате-
риалов были изучены угловые распределения ато-
мов, распыленных из сплавов AgAu и CuPt ионами
Ar+ с энергией 80 кэВ [12]. Было обнаружено, что
угловые распределения компонентов различаются:
более тяжелый компонент сплава распыляется пре-
имущественно по нормали к поверхности мишени,
а легкий компонент распыляется преимущественно
под большими полярными углами.

Сильная кристаллическая текстура вдоль 〈111〉
была обнаружена в мишени AgAu с помощью рент-
геноструктурного анализа, в то время как мишень
CuPt состояла из зерен с хаотической ориентаци-
ей. Это объясняет особенность зависимости относи-
тельного выхода (YAu/YAg) от угла эмиссии распы-
ленных частиц, наблюдаемую в небольшом диапа-
зоне углов вблизи θ = 35◦.

Чтобы объяснить эти результаты, авторы рабо-
ты [13] предложили модель, схематически показан-
ную на рисунке. Они предположили, что если верх-
ний слой мишени сильно обогащен компонентом А,
атомы А распыляются во все полупространство,
в то время как атомы В, происходящие из более глу-
боких слоев, предпочтительно эмитируются в уз-
кий конус вокруг нормали к поверхности.

Это предположение сопровождалось теоретиче-
ским рассмотрением, основанном на линейно-кас-
кадной теории распыления. Авторы [13] показали,
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что изменение толщины слоя, сравнимой с глуби-
ной распыления (∼0.5 нм), приводит к отклонению
углового распределения распыляемых атомов от за-
кона косинуса. На основании этих результатов в ра-
боте [14] было высказано предположение, что в слу-
чае облучения CuPt ионами Ar+ самый верхний
поверхностный слой мишени CuPt обогащается Cu
за счет индуцированной облучением гиббсовской се-
грегации. Следовательно, согласно рисунку, атомы
Cu испускаются в основном под большими углами
излучения, в то время как атомы Pt испускаются
преимущественно под углами, близкими к нормали
к поверхности, как и наблюдалось в эксперименте.

Рисунок . Влияние профиля концентрации на угловое
распределение распыленных атомов (схема) [13]

Таким образом, в этих работах появилась идея
о немонотонном профиле концентраций компонен-
тов по глубине в измененном ионной бомбардиров-
кой слое. Стало ясно, что за распыление ответ-
ственны не только каскады столкновений атомов,
вызванные ионной бомбардировкой, но и радиаци-
онно-индуцированная гиббсовская сегрегация, ко-
торая изменяет состав поверхности и тем самым
влияет на процесс распыления.

3. ЭЛЕМЕНТНЫЙ СОСТАВ САМОГО
ВЕРХНЕГО СЛОЯ СПЛАВА

В предыдущем параграфе показано, что элемент-
ный состав поверхности сплава оказывает суще-
ственное влияние на распыление многокомпонент-
ной мишени. Однако до недавнего времени не было
ответа на вопрос: «Как состав поверхности много-
компонентной мишени, облученной ионами, корре-

лирует с объемным составом?» Зигмунд полагал,
что состав самого верхнего слоя мишени связан с со-
отношением глубины выхода распыленных частиц
и толщины сегрегационного слоя [15]: если глуби-
на выхода распыленных частиц больше толщины
сегрегационного слоя, тогда концентрация сегреги-
рующего компонента в самом верхнем слое мише-
ни больше, чем объемная концентрация этого эле-
мента. В случае когда глубина выхода распылен-
ных частиц меньше концентрации сегрегирующего
компонента, концентрация этого компонента в са-
мом верхнем слое мишени должна быть равна объ-
емной. В то же время исследования поверхност-
ного состава и структуры монокристаллического
сплава Cu3Pt с помощью спектроскопии рассеяния
ионов низких энергий (СРИНЭ) показало, что са-
мый верхний слой мишени обеднен сегрегирующим
элементом — Cu (см. рис. 4 в [16]). Сплав Cu3Pt об-
лучали ионами Ar+ с энергией 2 кэВ при комнатной
температуре. Бомбардирующий флуенс был выше,
чем > 1016 ион/см2 (т.е. достигался стационарный
режим распыления). Было установлено, что концен-
трация Pt в самом верхнем слое составляет 32%,
в то время как объемное содержание Pt — 25% и,
следовательно, концентрация Cu в самом верхнем
слое меньше, чем в объеме.

Таким образом, было неясно, как состав самого
верхнего слоя соотносится с объемным составом.
Попытка прояснить этот вопрос была предпринята
в работе [17].

4. СПЕКТРОСКОПИЯ ПОВЕРХНОСТИ
СПЛАВОВ С ПОМОЩЬЮ РАССЕЯНИЯ

ИОНОВ НИЗКИХ ЭНЕРГИЙ

В работе [17] образцы поликристаллических спла-
вов NixPdy и NiMoRe бомбардировались ионами
Ar+ с энергиями 3 и 4 кэВ. Облучение сплавов
и анализ состава их поверхности in situ с исполь-
зованием низкоэнергетического рассеяния ионов
(СРИНЭ) проводились на установке Qtac 100
(IONTOF GmbH, Германия) [18, 19].

Характеристики компонентов сплавов, использо-
ванных в экспериментах, представлены в табл. 1.

Таблица 1. Характеристики компонентов использован-
ных в экспериментах сплавов. Значения коэффициен-
тов распыления элементов взяты из [21]. Достоверные
данные о коэффициенте распыления Re отсутствуют

Элемент Энергия Коэффициент распыления,

(а.е.м.) связи, эВ ат/ион

3 кэВ 4 кэВ

Ni (58.7) 4.4 2.7 3.0

Pd 106.4) 3.9 3.0

Mo (95.9) 6.8 1.7

При выборе сплавов для исследования авторы ис-
ходили из следующих соображений. Коэффициен-
ты распыления чистых элементов, входящих в со-
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Таблица 2. Состав поверхности сплавов NixPdy, облученных ионами Ar+ с энергией 3 кэВ

Образец Соотношение Измеренное Отклонение Ni/Pd

Ni/Pd в объеме соотношение Ni/Pd от объемного, %

Ni5Pd 5 4.85 3

NiPd 1 0.99 1

NiPd5 0.2 0.2 0

Таблица 3. Состав поверхности сплава NiMoRe, облученного ионами Ar+ с энергией 4 кэВ

Ni, ат.% Mo, ат.% Re, ат.%

Объемный состав 86 10.5 3.5

Состав облученной поверхности 82 14 4

став сплавов NixPdy , имеют близкие значения:
YPd/YNi=1.1. Однако в случае сплава NiMoRe ко-
эффициенты распыления основных компонентов
сильно отличаются: YMo/YNi=1.8. Конечно, при
рассмотрении распыления многокомпонентных ми-
шеней необходимо использовать не данные о ко-
эффициентах распыления чистых элементов, а ве-
личины парциальных коэффициентов. Однако по
ряду причин такие данные в настоящее время от-
сутствуют. Вышесказанное в равной степени от-
носится и к проблеме с поверхностной энергией
связи атомов. При интерпретации процесса рас-
пыления одноэлементных материалов в качестве
значения поверхностной энергии связи обычно ис-
пользуется величина теплоты испарения [8, 9].
В многокомпонентной мишени поверхностная энер-
гия связи компонентов может отличаться от со-
ответствующего значения для чистых элементов.
Однако в настоящее время данные о такой воз-
можной разнице отсутствуют. Поэтому, рассмат-
ривая распыление сплавов, мы оперируем соот-
ветствующими значениями для чистых элементов,
которые приведены в [20].

Результаты экспериментов представлены
в табл. 2 и 3. Видно, что для сплавов NixPdy,
для которых коэффициенты распыления компонен-
тов близки, отклонение соотношения концентраций
компонентов в самом верхнем слое от объемного
значения составляет 1–3%. В то же время для
сплава NiMoRe, в котором коэффициенты рас-
пыления компонентов сильно различаются, это
отклонение составляет 28,5%. Следует отметить,
что при облучении сплава Cu3Pt, в котором
коэффициент распыления сегрегирующего элемен-
та — Cu – значительно выше, чем коэффициент
распыления Pt, отношение концентраций CPt/CCu

также значительно возрастало (на 28%) по срав-
нению с соотношением концентраций компонентов
в объеме.

5. НОВЫЙ ПОДХОД В МОДЕЛИ
РАСПЫЛЕНИЯ СПЛАВОВ

Результаты исследования облученных ионами
сплавов убедительно показали, что концентрация
сегрегирующего компонента в самом верхнем слое

поверхности мишени всегда меньше объемной кон-
центрации этого элемента в исходном образце. В то
же время продемонстрировано, что степень обедне-
ния состава поверхностного слоя определяется раз-
ницей в коэффициентах распыления компонентов.
Таким образом, модель формирования угловых рас-
пределений компонентов, предложенная в [13] (см.
рис. 1), а также предположения о причинах, приво-
дящих к различному угловому распределению ком-
понентов, высказанные в [13, 21], требуют серьезно-
го пересмотра. Например, одна из возможных вер-
сий, объясняющая разницу в угловых распределе-
ниях распыляемых компонентов, может выглядеть
следующим образом. Меньший выход Cu по норма-
ли к поверхности, по сравнению с выходом Pt, мо-
жет быть объяснен рассеянием движущимся к по-
верхности атомов Cu на поверхностных атомах Pt,
концентрация которых в самом верхнем слое мише-
ни увеличивается из-за эффекта преимущественно-
го распыления. В то же время это может приводить
и к преимущественной эмиссии Cu при больших
углах вылета.

Еще один важный вывод, который можно сде-
лать на основе результатов исследований с помо-
щью СРИНЭ заключается в следующем. Выра-
жение (1) предполагает достаточно сильную за-
висимость отношения парциальных коэффициен-
тов распыления компонентов от соотношения их
масс. Обратим внимание на тот факт, что в спла-
вах NixPdy преимущественно распыляется тяже-
лый компонент — Pd, который имеет более низкую
поверхностную энергию связи, а из сплава NiMoRe
преимущественно распыляется и выделяется более
легкий компонент — Ni, который также имеет бо-
лее низкую поверхностную энергию связи. Обратим
внимание на тот факт, что соотношения масс основ-
ных компонентов в обоих сплавах почти одинако-
вы: MPd/MNi = 106.4/58.7 и MMo/MNi = 95.9/58.7.
Однако результаты экспериментов показывают, что
эффект массы оказывает слабое влияние на пре-
имущественное распыление сплавов. Это свидетель-
ствует о том, что выражение (1), как и модель [13],
требует пересмотра.

Таким образом, распыление сплавов происходит
следующим образом: в начальный момент бомбар-
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дировки компонент с меньшей поверхностной энер-
гией связи распыляется с поверхности мишени
(пусть это будет элемент А). Поскольку 80–90% ато-
мов испускается из верхнего слоя [23], это приво-
дит к снижению концентрации этого компонента
в верхнем слое. В то же время в процесс включа-
ется радиационно-индуцированная гиббсовская се-
грегация, которая направлена на компенсацию сни-
жения концентрации компонента А в самом верх-
нем слое мишени. Очевидно, что сегрегирующим
элементом будет элемент, имеющий меньшую по-
верхностную энергию связи, то есть компонент А.
Наряду с этим, процесс диффузии значительно уси-
ливается в более глубоких слоях мишени из-за ион-
ного облучения. Когда потоки частиц (поток рас-
пыленных атомов, поток частиц к поверхности из-
за сегрегации и диффузии вблизи слоя, ответствен-
ного за сегрегацию) стабилизируются, распыление
переходит в стационарное состояние и за счет кон-
курирующего действия преимущественного распы-
ления одного из компонентов и радиационно-инду-
цированной сегрегация этого компонента формиру-
ется немонотонный профиль концентраций компо-
нентов с глубиной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Распыление сплавов — это сложный процесс,
в основе которого лежат столкновения бомбарди-
рующих ионов с атомами мишени и последующие
атом-атомные столкновения. Особенности распыле-

ния сплавов состоят в том, что коэффициенты рас-
пыления компонентов мишени различаются: пре-
имущественно распыляется компонент с меньшей
энергией связи. Это приводит к изменению стехио-
метрического состава облучаемой ионами поверх-
ности и запуску процессов диффузии и радиаци-
онно-индуцированной гиббсовской сегрегации. Пер-
вый из этих процессов протекает на глубине, срав-
нимой с глубиной проникновения ионов, а второй —
в 2–3 верхних слоях мишени, ответственных за рас-
пыление. Поскольку движущей силой гиббсовской
сегрегации является различие поверхностных энер-
гий связи компонентов, компонент с меньшим зна-
чением энергии связи сегрегирует на поверхности
мишени. Этот процесс, конкурирующий с изменени-
ем состава вследствие столкновительного механиз-
ма распыления, в конечном счете определяет состав
поверхности в стационарном режиме распыления.
Таким образом, основным фактором, определяю-
щим процесс преимущественного распыления спла-
вов, является соотношение энергий поверхностного
связывания компонентов.
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On the preferential sputtering of alloys during ion bombardment
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An analysis of experimental and theoretical data on the study of preferential sputtering of nickel- and
copper-platinum-based alloys during bombardment with an ion beam was carried out. It is shown that,
in contradiction with existing models, the main factor determining the process of preferential sputtering is
the ratio of the surface binding energies of the components.
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