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Исследованы топография и состав поверхности сплавов на основе никеля при облучении кластерными

ионами Ar+2500 с энергией 20 keV и атомарными ионами Ar+ с энергией 3 keV. Экспериментально обнаружено

обеднение поверхности сплавов компонентом с меньшей энергией связи. Показано, что изменение поверх-

ностных концентраций компонентов сплавов при облучении кластерными ионами на порядок больше, чем

при распылении атомарными ионами. Степень изменения состава поверхности определена соотношением

коэффициентов распыления компонентов сплава.
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Введение

Интерес к процессам взаимодействия газовых кла-

стерных ионов с твердыми телами обусловлен той

ролью, которую потоки частиц играют в современных

фундаментальных исследованиях и практических при-

ложениях. За последние два десятилетия пучки газо-

вых кластерных ионов успешно применялись как для

модификации (сверхточная полировка, имплантация на

сверхмалые глубины) [1–5], так и для анализа поверх-

ности методами масс-спектрометрии вторичных ионов

(МСВИ) [6,7] или рентгеновской фотоэлектронной спек-

троскопии (РФЭС) [8,9]. Численное моделирование про-

исходящих при таком взаимодействии процессов про-

водится несколькими научными группами [10,11]. Од-

ним из ключевых вопросов этих исследований явля-

ется вопрос преимущественного распыления одного из

компонентов при облучении мишеней сложного состава

кластерными ионами.

Так, в [12] профили концентрации компонентов слоя

Ta2O5, выращенного на танталовой фольге, исследова-

лись с помощью атомных ионов Ar+ и кластерных

ионов Ar+1000. Было обнаружено, что преимущественное

распыление кислорода, вызванное ионами Ar+1000 с энер-

гией 6 keV, было меньше, чем в случае ионов Ar+ с

энергией 3 keV и 500 eV. Другие авторы исследовали

состав слоя SrTiO3, осажденного на кремниевую под-

ложку, с помощью кластеров Ar+300 с энергией 8 keV и

ионов Ar+ с энергией 500 eV [13]. При профилировании

кластерами отношение концентрации Sr к концентрации

Ti было значительно ближе к ожидаемому значению 1 : 1,

в то время как в случае профилирования атомарными

ионами это отношение достигало значения 0.75 : 1. Более

того, в работе [14] было показано, что поврежденный

слой, возникший на поверхности полимеров ПЭТ (поли-

этилентерефталат) и ПТФЭ (политетрафторэтилен) при

облучении ионами Ar+ с энергией 1 keV, был удален с

помощью кластерных ионов Ar+1500 с энергией 10 keV. Та-

ким образом, авторы обнаружили отсутствие селектив-

ности при распылении полимеров кластерными ионами.

Однако в той же работе было обнаружено значительное

обеднение поверхности полупроводникового соединения

Cu(InGa)Se2 селеном при облучении кластерными иона-

ми Ar+1500 с энергией 10 keV. Также наблюдалось сильное

обогащение поверхности соединения InP индием при

бомбардировке кластерами Ar+300 с энергией 8 keV [15].

Таким образом, понятно, что до настоящего времени

не достигнуто полного понимания роли преимуществен-

ного распыления в процессе формирования состава

поверхности многокомпонентных материалов при облу-

чении кластерными ионами. Например, недавно нами

было исследовано преимущественное распыление Pd из

сплавов Ni5Pd и NiPd кластерными ионами аргона [16].

В настоящей работе более подробно исследовано вли-

яние концентраций компонентов сплава на состав его

поверхности.

Кроме того, представляет интерес изучение роли

соотношения поверхностных энергий связи компонентов

сплава в формировании измененного облучением слоя.

С этой целью было исследовано влияние облучения

кластерными ионами на состав поверхности сплава

NiMoRe. Отметим, что наиболее легкий компонент (Ni)

в этом сплаве в отличие от сплавов NixPdy имеет

наиболее низкую поверхностную энергию связи.
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1. Материалы и методы

Поликристаллические образцы сплавов Ni5Pd,

Ni3Pd, NiPd, NiPd3 и NiPd5, а также NiMoRe

(86−10.5−3.5 at.%) чистотой 99.99 at.% были

вырезаны в виде прямоугольных пластин с

размерами 4× 10mm с толщиной 2mm. Поверхность

образцов механически полировалась и очищалась в

органических растворителях. Объемная концентрация

контролировалась с помощью растрового электронного

микроскопа (РЭМ) с приставкой энергодисперсионного

рентгеновского микроанализа.

Эксперименты по облучению образцов кластерными

ионами и исследованию состава поверхности с помощью

РФЭС проводились in situ на установке PHI 5000 Versa

Probe II компании ULVAC-PHI, оснащенной источником

газовых кластерных ионов. Пучки кластерных и атомар-

ных ионов были направлены под углом 55◦ от нормали к

поверхности. Образцы облучались кластерными ионами

Ar+2500 с энергией 20 keV и током около 80 nA или

атомарными аргонами Ar+ с энергией 3 keV и током

около 2.5µA. Величина остаточного давления в камере

образца до начала эксперимента и при измерениях

РФЭС лежала в диапазоне 10−8 Pa, а в процессе об-

лучения кластерными ионами — в диапазоне 10−5 Pa.

Перед экспериментом поверхность образца очищалась

кластерными ионами Ar+2500 с энергией 5 keV.

Для определения состава поверхности в зависимо-

сти от дозы ионного облучения ионный пучок вы-

ключался, и осуществлялись измерения пиков Ni 2p3
и Pd 3d для сплавов NixPdy или Ni 2p3, Mo 3d
и Re 4 f для сплава NiMoRe. Энергетические диапа-

зоны измерений включали также первые плазмонные

пики. Атомная концентрация компонентов определялась

на основе факторов элементной чувствительности PHI,

скорректированных на функцию пропускания прибора.

При определении интегральной интенсивности линий

фотоэлектронов (площадей пиков) вычитался фон по

методу Ширли. Размер области измерения задавался

диаметром монохроматизированного рентгеновского из-

лучения Al Kα (hν = 1486.6 eV) и составлял 200µm.

Измерения проводились в центре прямоугольной обла-

сти растра пучков ионов. В случае кластерных ионов

размер области составлял 1× 1mm, в случае атомарных

ионов — 2× 2mm.

Топография поверхности образцов до и после облуче-

ния контролировалась с помощью РЭМ Zeiss Ultra-55.

2. Результаты и обсуждение

2.1. Состав и топография поверхности
сплавов NixPdy

Сплавы Ni5Pd, Ni3Pd, NiPd, NiPd3 и NiPd5 облучались

пучком кластерных ионов Ar+2500 с энергией 20 keV,

падающим под углом 55◦ от нормали к поверхности.

Для каждого сплава с помощью РФЭС записывалась
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Рис. 1. a — эволюция концентрации никеля на поверхности

при облучении кластерными ионами и ее экспоненциальная

аппроксимация (сплошные линии); b — зависимость равно-

весной концентрации палладия на поверхности Cs
Pd от его

объемной концентрации CPd для сплавов NixPdy . Экспери-

ментальные статистические погрешности в пределах размера

маркера. Данные рассеяния ионов низких энергий (LEIS) взяты
из [17].

зависимость состава поверхности от дозы ионного об-

лучения. На рис. 1, a
”
отрицательная“ доза соответ-

ствует концентрациям никеля до начала эксперимента,

”
нулевая“ доза — составу поверхности после очистки.

Видно, что очистка практически не изменила соотно-

шение никеля и палладия. Затем состав поверхности

очень быстро достигает объемного значения, и затем
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зависимость концентрации никеля от дозы облучения

хорошо аппроксимируется экспоненциальной функцией.

Концентрации компонентов, определенные после дости-

жения стационарного состояния, показаны на рис. 1, b.

Там же представлены наши экспериментальные данные

о составе поверхности сплава NiPd после облучения

атомарными ионами Ar+ с энергией 3 keV, полученные

с помощью РФЭС, а также данные о составе поверх-

ности сплавов NixPdy после облучения атомарными

ионами Ar+ с энергией 3 keV, полученные с помощью

методики рассеяния ионов низких энергий (LEIS — low

energy ion spectroscopy) в [17].

Отметим, что диагональ, показанная на рис. 1, b

черной штриховой линией, соответствует отсутствию

преимущественного распыления. Как видно из рисунка,

для всех исследованных образцов облучение кластер-

ными ионами приводит к значительно более сильному

обеднению поверхности палладием по сравнению с

облучением атомарными ионами. Также хорошо видно,

что с увеличением объемной концентрации палладия в

исходном образце отклонение поверхностной концен-

трации палладия на облученном образце от объемной

увеличивается при переходе от Ni5Pd к NiPd. Экспери-

ментальные данные в этой области хорошо аппрокси-

мируются линейной зависимостью (красная пунктирная

линия (в онлайн версии)). Наиболее сильный эффект

преимущественного распыления наблюдается в случае

сплава эквиатомного состава: концентрация палладия

на поверхности уменьшается до 35 at.%. Далее, как

видно из рис. 1, b, степень обеднения поверхности

палладием в результате облучения уменьшается при

переходе от NiPd к NiPd5. В этой области концентрация

палладия на поверхности облученных образцов также

хорошо аппроксимируется линейной зависимостью, на-

клон которой отличается от аппроксимации для сплавов

Ni5Pd−NiPd.

Для того чтобы понять причины такого поведения

зависимости концентрации палладия на облученной по-

верхности от начального состава сплава NixPdy , были

проведены следующие эксперименты. Прежде всего, со-

став поверхности сплава NiPd был определен также при

облучении кластерными ионами Ar+2500 вдоль нормали

к поверхности образца. Эксперименты показали, что в

этом случае поверхность также значительно обедняется

палладием, причем концентрация палладия, как и в

случае наклонного падения потока ионов, достигает

величины 34%.

Далее была исследована топография поверхности

сплавов после облучения кластерными ионами аргона

под углом 55◦ . Результаты этих исследований для образ-

ца NiPd приведены на рис. 2, a.

Изображения РЭМ показали, что на поверхности всех

образцов сплавов различного состава в результате облу-

чения сформировался практически одинаковый рельеф.

При этом в случае нормального падения ионного пучка

шероховатость поверхности уменьшалась по сравнению

a

b

400 nm

400 nm

Рис. 2. Топография поверхности NiPd (a) и NiMoRe (b) после
облучения кластерными ионами Ar+2500 . Направление падения

ионного пучка указано стрелкой.

с исходной. Следовательно, зависимости, показанные

на рис. 1, b, не могут объясняться различиями рельефа.

Известно, что за формирование стационарного со-

става поверхности при облучении атомарными ионами

ответственны два конкурирующих процесса: преимуще-

ственное распыление одного из компонентов в резуль-

тате развития каскадов атомных столкновений с одной

стороны и радиационно-индуцированная сегрегация с

другой стороны. Наши предыдущие эксперименты [16] и

результаты, приведенные на рис. 1, демонстрируют, что

процесс преимущественного распыления сплавов при

облучении кластерными ионами имеет много общего

со случаем распыления атомарными ионами. Эффект

преимущественного распыления, т. е. поверхностная кон-

центрация компонентов, зависит от дозы облучения.

Более того, палладий, атомный вес которого выше

атомного веса никеля, — компонент с меньшей энергией

связи на поверхности — сегрегирует к поверхности и

распыляется преимущественно.

Чтобы проверить эти предположения, была исследо-

вана дозовая зависимость состава поверхности в случае

облучения сплава NiMoRe, в котором никель имеет

наименьшую энергию связи на поверхности.
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Рис. 3. Зависимости поверхностных концентраций компонен-

тов сплава NiMoRe от ионной дозы и их экспоненциальные

аппроксимации (сплошные линии).

Таблица 1. Состав поверхности сплава NiMoRe

Компонент Объемная После облучения После облучения

сплава концентра- кластерными атомарными

ция, at.% ионами, at.% ионами, at.%

Ni 86 51.2 82

Mo 10.5 32.2 14

Re 3.5 23.4 4

Пр име ч а н и е. Стационарные концентрации получены из экспонен-

циальных аппроксимаций дозовых зависимостей. Данные об облучении

атомарными ионами Ar+ с энергией 4 keV взяты из [17].

2.2. Состав поверхности сплава NiMoRe

Зависимость поверхностной концентрации компонен-

тов сплава NiMoRe от ионной дозы, измеренная для

образца, облученного кластерными ионами Ar+2500, по-

казана на рис. 3. Поток ионов с энергией 20 keV падал

под углом 55◦ от нормали к поверхности образца.

Из рис. 3 видно, что стационарный режим распы-

ления не достигается даже при дозе облучения около

1017 ion/cm2. Аппроксимация дозовых зависимостей кон-

центраций компонентов экспоненциальными функциями

показывает, что для достижения стационарного состоя-

ния необходима доза облучения около 4 · 1017 ion/cm2.

Более того, из рис. 3 видно, что именно никель —

самый легкий компонент сплава и компонент с наимень-

шей энергией связи — преимущественно распыляется из

сплава NiMoRe. При этом в случае облучения NiMoRe

изменения поверхностной концентрации компонентов

гораздо более существенны по сравнению с облучени-

ем сплавов NixPdy : концентрация никеля уменьшилась

примерно на 35%, а концентрации молибдена и рения

увеличились более чем в два раза (табл. 1).
Таким образом, эксперименты также показали, что и в

случае облучения сплава NiMoRe кластерными ионами

состав поверхности изменяется более значительно, чем

при облучении атомарными ионами.

2.3. Эффект преимущественного распыления
при облучении кластерными ионами

При описании результатов экспериментов отмечалось,

что процессы формирования состава поверхности ми-

шеней сплавов под действием бомбардировки атомными

или кластерными ионами имеют как общие черты, так и

существенные различия. Прежде чем перейти к обсуж-

дению представленных выше результатов, рассмотрим

кратко представления о преимущественном распылении,

сложившиеся к настоящему времени.

Впервые преимущественное распыление Cu из сплава

Cu3Au при облучении низкоэнергетичными ионами Ar+

наблюдал Гиллам в 1959 г. [18]. Oн обнаружил, что

преимущественное распыление атомов Cu приводит к

образованию приповерхностного измененного слоя, со-

став которого отличается от состава объема, а толщина

этого слоя сопоставима с глубиной проникновения бом-

бардирующих ионов.

Однако только в середине 1970-х годов, когда начали

активно развиваться поверхностно-чувствительные ме-

тоды анализа, была осознана фундаментальность про-

блемы распыления многокомпонентных материалов и

были начаты обширные исследования процессов, от-

ветственных за формирование измененного слоя. Бы-

ло установлено, что распределения концентраций ком-

понентов сплавов на основе Ni по глубине, обра-

зующиеся под действием низкоэнергетической ионной

бомбардировки при повышенных температурах, немо-

нотонны [19–21]. Так, с помощью электронной оже-

спектроскопии было обнаружено, что самый верхний

поверхностный слой сплава CuNi обогащается Cu при

облучении ионами Ar+ с энергией 5 keV [19]. Поскольку

атомы Cu распылялись преимущественно, гиббсовская

сегрегация восполняла потери Cu в самом верхнем

слое, приводя к обеднению второго и более глубоких

подповерхностных слоев. Таким образом, было наглядно

продемонстрировано, что гиббсовская сегрегация вместе

с эффектом преимущественного распыления ответствен-

на за формирование состава измененного слоя.

Вместе с тем в экспериментах по распылению сплавов

AgAu и CuPt в режиме линейных каскадов при комнат-

ной температуре мишени, когда гиббсовская сегрегация

практически не происходит, было обнаружено, что угло-

вые распределения распыляемых компонентов нестехио-

метричны по углам эмиссии [22,23]. Например, в случае

распыления сплава CuPt ионами Ar+ с энергиями 20

и 80 keV платина преимущественно распылялась вдоль

нормали к поверхности образца, а медь — при больших
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углах эмиссии. Попытка объяснить эти эксперименталь-

ные данные была предпринята в [24]. В этой работе

в рамках линейной каскадной теории было показано,

что если в верхних слоях мишени существует градиент

концентрации компонентов, то угловое распределение

компонента, который обеднен в самом верхнем слое,

будет вытянуто вдоль нормали к поверхности, в то

время как угловое распределение другого компонента,

обогащенного в самом верхнем слое, будет более ши-

роким. И хотя теория предсказывала незначительный

эффект преимущественного распыления вдоль нормали

к поверхности, в работе [23] на основании этого тео-

ретического рассмотрения была предложена гипотеза о

влиянии радиационно-индуцированной гиббсовской се-

грегации (РИГС) на состав поверхности. Было выска-

зано предположение, что за счет генерации линейного

каскада ионным облучением в области столкновений

обеспечивается достаточная подвижность атомов для

реализации гиббсовской сегрегации при низких темпе-

ратурах мишени. При этом считалось, что измененный

слой обеднен Cu, но при этом самый верхний слой

мишени обогащен Cu.

Наряду с этим широко обсуждалась роль радиацион-

но-стимулированной гиббсовской сегрегации в форми-

ровании измененного слоя [25–28]. Было убедительно

показано, что РИГС совместно с распылением приводит

к формированию немонотонного распределения концен-

траций компонентов с глубиной. Продемонстрировано,

что радиационно-стимулированная диффузия, переме-

шивание (mixing) и вбивание оказывают влияние на

формирование глубинных слоев измененного слоя [29–
31]. Отметим в этой связи, что в рамках линейной

каскадной теории Зигмунд [32] получил соотношение

между парциальными коэффициентами распыления Yi

и Yj компонентов мишени, состоящей из элементов i и j :

Yi

Yj
=

c i

c j

(

M j

M i

)2m(

U j

Ui

)1−2m

, (1)

где c i , M i и Ui — концентрация, масса и поверхностная

энергия связи атома i соответственно. Для сплава NiPd

дает YPd/YNi = 0.87, что означает преимущественное

распыление Ni и обогащение поверхности Pd. Такое

несовпадение теории с экспериментальными данными,

в частности с нашими данными по сплавам NixPdy ,

очевидно, связано с тем, что выражение (1) учитывает

только кинематику каскадов атомных столкновений и не

принимает во внимание РИГС.

Можно привести еще целый ряд примеров, свидетель-

ствующих о том, что до сих пор нет полного понимания

деталей процесса преимущественного распыления под

действием бомбардировки атомными ионами. Но тем не

менее к настоящему времени сложился общепринятый

сценарий преимущественного распыления, который со-

стоит в следующем. В начальный момент облучения,

например, двухкомпонентной мишени, находящейся при

комнатной температуре и состоящей из элементов a

и b, компонент a будет распыляться преимущественно,

если Ya > Yb, где Ya и Yb — парциальные коэффици-

енты распыления соответствующих компонентов. Это

приведет к тому, что концентрация компонента а в

верхнем поверхностном слое будет убывать с увели-

чением времени (или дозы) облучения. Как правило,

преимущественно распыляемым компонентом является

элемент с меньшей поверхностной энергией связи. Вме-

сте с тем вследствие развития в приповерхностном слое

каскада атомных столкновений возрастет подвижность

атомов мишени. Это создает условия для реализации

гиббсовской сегрегации — так называемой перескоковой

сегрегации, которая будет стремиться скомпенсировать

потерю компонента a в верхнем слое, возникающую

за счет распыления. Образовавшееся во втором слое

обеднение компонентом a будет компенсироваться диф-

фузией из более глубоких слоев. Отметим, что в зоне

действия каскада столкновений коэффициент диффузии

может возрастать на несколько порядков [33,34]. Поми-

мо радиационно-индуцированной диффузии, на профиль

распределения концентраций по глубине могут оказы-

вать влияние такие процессы, как преимущественное

вбивание и перемешивание. В результате совместного

действия этих процессов при определенной дозе об-

лучения устанавливается равновесие — стационарный

режим, при котором измененный слой сохраняется с

дозой облучения.

В отличие от взаимодействия атомного иона с веще-

ством при приближении к поверхности большое число

атомов, составляющих кластер, одновременно взаимо-

действует как минимум с таким же числом атомов

мишени. В начальной стадии этого взаимодействия ато-

мам твердого тела передается импульс, направленный

вглубь мишени. Вследствие этого в поверхностном слое

возникает область повышенного давления. Оценки по-

казывают, что кластер, состоящий из 1000 атомов и

ускоренный до энергии 10 keV, создает давление порядка

10Mbar. Очевидно, что величина импульса, передава-

емого атомам решетки, а следовательно, и величина

давления определяются соотношением масс атомов кла-

стера и мишени. Под действием этого давления кри-

сталлическая решетка мишени сжимается и образуется

кратер, фронт которого движется как вглубь мишени,

так и в латеральных направлениях. Согласно закону

Гука, возникает восстанавливающая сила, пропорцио-

нальная упругости кристалла и направленная по норма-

ли к фронту движения стенок кратера. После развала

кластера возникает релаксация кристалла. Процессы

сжатия и релаксации кристалла четко прослеживаются

в наших компьютерных расчетах-симуляциях взаимодей-

ствия кластерных ионов с мишенью (см. рис. 3 в [35]).
Моделирование показало, что вдоль поверхности крате-

ра, образовавшегося при столкновении кластерного иона

с мишенью, нет резкой границы между твердым телом

и вакуумом: существует некоторый слой, образованный

”
возбужденными“ атомами, находящимися в движении
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(см., например, [36]). Анализ результатов компьютер-

ного моделирования показывает, что энергия атомов в

этом слое на несколько порядков превышает энергию

теплового движения атомов в кристалле, а толщина слоя

составляет 2−3 межатомных расстояния.

Компьютерное моделирование взаимодействия ионов

Ar+500, бомбардирующих молибденовую мишень, показа-

ло, что распыление фиксируется через 0.4 ps после пе-

ресечения кластерными атомами границы поверхности

мишени. Отметим, что именно за это время нижняя

граница кратера достигает своего максимума. Наши

компьютерные расчеты показывают, что эмиссия распы-

ленных частиц продолжается в течение 2−4 ps, при этом

энергия распыленных частиц убывает со временем.

Отметим существенное различие в процессе распы-

ления атомными и кластерными ионами. При бомбар-

дировке атомными ионами распыляемая поверхность

неподвижна. А в случае облучения кластерными ионами

эмиссия распыленных частиц происходит из движущейся

поверхности.

Таким образом, очевидно, что модель распыления,

основанная на рассмотрении линейных каскадов, не

применима для описания взаимодействия кластерных

ионов с веществом. Отметим, что и в случае распыления

многокомпонентных материалов эта теория не описы-

вает адекватно процесс преимущественного распыления

без привлечения РИГС. В опубликованной литературе

можно найти ряд попыток теоретического описания

взаимодействия кластерных ионов с веществом.

Например, как уже упоминалось во Введении, были

обнаружены значительные изменения состава поверх-

ности полупроводникового соединения Cu(InGa)Se2 под

действием облучения кластерными ионами Ar+1500 с

энергией 10 keV [14]. Концентрация селена уменьшилась

приблизительно на 12%. Авторы работы, принимая во

внимание тот факт, что температура кипения селена

(958K) существенно ниже, чем температуры кипения

меди, индия и галлия (3200, 2345 и 2477K соот-

ветственно), объяснили преимущественное распыление

селена с поверхности эффектом локального разогрева

под действием кластерной бомбардировки. Такая модель

термического испарения подразумевает, что угловое

распределение распыленных частиц должно соответ-

ствовать закону Кнудсена. Однако экспериментальные

исследования угловых распределений частиц, распылен-

ных из сплавов NiPd и NiMoRe, показали, что эти

распределения далеки от косинусных [37]. Кроме того,

температуры кипения компонентов сплава NiPd практи-

чески совпадают: 2940K для Ni и 2900K для Pd. Таким

образом, температурные эффекты вряд ли могут объяс-

нить столь значительное изменение состава поверхности

при облучении кластерными ионами.

В работе [38] предложена модель распыления за

счет ударной волны, возникающей при столкновении

кластера с твердотельной мишенью. В модели распы-

ление рассматривается как результат ускорения атома

ударной волной. Применительно к распылению сплава

NiPd это означает, что, поскольку в ударной волне

атомы движутся с одинаковой скоростью, более тяжелые

атомы (Pd) получают более высокую энергию и легче

преодолевают поверхностный потенциальный барьер и

распыляются преимущественно. Однако этот механизм

не работает в случае распыления сплава NiMoRe.

Таким образом, можно констатировать, что к на-

стоящему времени пока отсутствует адекватное теоре-

тическое описание процесса взаимодействия кластер-

ных ионов с веществом и, в частности, эффекта пре-

имущественного распыления. Поэтому сейчас наиболее

полезная информация добывается из компьютерного

молекулярно-динамического моделирования процесса.

Итак, несмотря на сильные различия механизмов

распыления атомными и кластерными ионами, оба про-

цесса имеют общие черты. Очевидно, что, так же

как и при облучении атомными ионами, парциальные

коэффициенты распыления компонентов, обусловленные

атомными столкновениями в приповерхностном слое

при кластерной бомбардировке, различаются. Наиболее

вероятно и то, что в обоих случаях в процессе форми-

рования измененного слоя присутствует радиационно-

индуцированная гиббсовская сегрегация. Поэтому в на-

стоящей работе предпринята попытка объяснить экспе-

риментальные данные по взаимодействию кластерных

ионов со сплавами с использованием подхода, успешно

использовавшегося в случае бомбардировки многоком-

понентных мишеней атомными ионами.

Прежде всего, рассмотрим зависимость поверхност-

ной концентрации палладия в облученных сплавах

NixPdy от его концентрации в исходном образце

(рис. 1, b). Попытаемся понять, что изменяется при

переходе от сплава Ni5Pd к сплаву Ni3Pd.

К сожалению, в настоящее время не существует дан-

ных о коэффициентах распыления каждого из компонен-

тов сплава и самого сплава при облучении кластерными

ионами. В работе [39] проведено сравнение коэффициен-

тов распыления Y различных одноэлементных мишеней

кластерными ионами аргона и атомарными ионами Ar+

с одинаковыми энергиями. Было показано, что в слу-

чае облучения кластерными ионами зависимость Y от

атомного номера мишени Z2 имеет осциллирующий

характер, который повторяет аналогичную зависимость

для облучения атомарными ионами. Осциллирующее

поведение зависимости Y (Z2) отражает тот факт, что

материалы с меньшим значением энергии связи на

поверхности U0 демонстрируют более высокий коэффи-

циент распыления [32,40]. Значения коэффициента рас-

пыления атомарными ионами аргона с энергией 3 keV и

поверхностные энергии связи для компонентов исполь-

зованных сплавов в чистом виде приведены в табл. 2.

Конечно, энергия связи никеля в сплаве отличается от

его энергии связи в чистом металле. Известно несколько

моделей, позволяющих рассчитать энергии связи атомов

на поверхности сплава из тех или иных соображений

(см., например, обсуждение в [41,42]). Однако в целом

можно считать, что энергии связи компонентов сплава
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Таблица 2. Характеристики компонентов мишеней, использо-

ванных в экспериментах

Мишень
Энергия связи атома Коэффициент распыления

на поверхности U0, eV Y , at./ion

Pd 3.9 3.0

Ni 4.4 2.7

Mo 6.8 1.7

Re 8.1 −

Пр име ч а н и е. Коэффициенты распыления взяты из [43]. Достовер-
ные данные о распылении рения нам не известны.

соотносятся так же как и энергии связи чистых веществ,

т. е. компонент, имеющий большую энергию связи в

чистом виде, будет иметь большую энергию связи также

и в составе сплава. В насттоящей работе мы не стре-

мимся дать полное количественное описание обнаружен-

ных эффектов, поэтому такого качественного понимания

закономерностей энергий связи будет достаточно для

дальнейших рассуждений. Кроме того, основываясь на

результатах работы [39], будем считать, что соотно-

шения коэффициентов распыления компонентов сплава

кластерными ионами аналогичны таким соотношениям

для атомарных ионов.

При переходе от Ni5Pd к Ni3Pd концентрация пал-

ладия в образце возрастает. Поскольку коэффициент

распыления палладия YPd превышает YNi, распыление

приводит к уменьшению концентрации палладия в по-

верхностном слое в большей степени, чем для сплава

Ni5Pd. Радиационно-индуцированная гиббсовская сегре-

гация стремится компенсировать обеднение поверхност-

ного слоя палладием, обедняя палладием уже подпо-

верхностный слой. В результате поверхность сплава

Ni3Pd обеднена палладием сильнее, чем поверхность

Ni5Pd. Аналогичная ситуация имеет место при переходе

от распыления сплава Ni3Pd к распылению NiPd.

Однако ситуация меняется при облучении сплавов, в

которых концентрация Pd изначально превышает кон-

центрацию Ni. Преобладание Pd в этих сплавах ведет к

усилению его сегрегации. Изменяется соотношение пре-

имущественной эмиссии Pd из поверхностного слоя и

интенсивности его радиационно-индуцированной сегре-

гации, что отражается в изменении наклона зависимости

концентрации палладия в облученной области от его

концентрации в объеме образца (рис. 1, b).
Как уже отмечалось, формирование каскадов атом-

ных столкновений, инициированных атомными и кла-

стерными ионами, коренным образом отличается. Это

обстоятельство, вероятно, определяет тот факт, что

эффект преимущественного распыления более выражен

в случае кластерных ионов. В то же время важную

роль в формировании состава поверхности играет отно-

шение коэффициентов распыления компонентов сплава.

Действительно, отношение YPd/YNi = 1.16, в то время

как YNi/YMo = 1.6 (табл. 2). Наибольшее обогащение

никелем было обнаружено на сплаве NiPd, причем

концентрация никеля на поверхности превышала его

объемную концентрацию на 32%. При этом концентра-

ция менее распыляемых компонентов сплава NiMoRe

(молибдена и рения) после облучения кластерными

ионами увеличилась почти в три раза.

Для более детального анализа обсуждаемых в работе

проблем прежде всего необходимы данные о распреде-

лении компонентов по глубине в пределах измененного

слоя. Эксперименты по исследованию слоя, модифи-

цированного облучением кластерными ионами, будут

составлять наши дальнейшие исследования.

Заключение

Экспериментальные исследования показали, что в

результате облучения кластерными ионами на поверх-

ности сплавов на основе никеля формируется слой

с составом, сильно отличающимся от объемного со-

става. Установлено, что преимущественное распыление

кластерными ионами приводит к более значительным

изменениям состава поверхности сплавов по сравнению

с облучением атомными ионами. Было обнаружено,

что поверхность сплава обогащается компонентом с

более высокой энергией связи. Предложена модель

формирования измененного слоя при облучении спла-

вов кластерными ионами, предполагающая, что состав

поверхности формируется преимущественно под дей-

ствием двух противоборствующих процессов: столкно-

вительного механизма — распыления в результате атом-

ных столкновений в поверхностном слое мишени —

и радиационно-индуцированной гиббсовской сегрегации.

Показано действие этих механизмов на вид зависимости

поверхностной концентрации палладия в сплаве, облу-

ченном кластерными ионами, от его объемной концен-

трации. С другой стороны, показано, что соотношение

коэффициентов распыления для чистых компонентов,

составляющих сплав, определяет величину эффекта пре-

имущественного распыления.
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