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Показано, что атомы бериллия при напылении на поверхность грани (101̄0)Re при комнатной температуре

образуют многослойную пленку, растущую по механизму
”
simultaneous multilayer“. При прогреве эта пленка

перестраивается, образуя при 800−1200K объемный интерметаллид, а при более высоких температурах —

поверхностное соединение ReBe. Энергия активации для реактивной диффузии атомов бериллия в рений

составляет 2.2 eV. Перестройка пленки приводит к существенной трансформации формы Оже-линии

бериллия, которая представляет собой мультиплет с энергиями 75, 87, 95 и 104 eV для многослойной пленки.

Образование интерметаллида порождает пик с энергией 109 eV, а переход к поверхностному соединению

снова приводит к образованию триплета, но уже с другими энергиями пиков: 81, 104 и 114 eV. Указанные

трансформации Оже-сигнала могут быть использованы как
”
отпечатки пальцев“ соответствующих физико-

химических состояний бериллия на поверхности.
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1. Введение

Взаимодействие атомов s - и p-элементов с поверх-

ностью переходных металлов и начальные стадии их

взаимодействия с подложкой интересны в научном и

важны в практическом плане. Эта тема значима для

физики и химии твердого тела, физики поверхности,

физического материаловедения, физики фазовых перехо-

дов [1,2]. Именно процессы на внутренних поверхностях

металлов, на границах зерен и субзерен определяют

важнейшие механические свойства сплавов, такие как

прочность, вязкость и твердость [3].
Ранее было показано [4,5], что взаимодействие многих

p-элементов с гранями тугоплавких металлов, имеющи-

ми выраженный атомный рельеф, например, (100) ОЦК-

и ГПУ-решеток, приводит к образованию специфических

адсорбционных состояний, ведущих себя как поверх-

ностные химические соединения (ПС): поверхностные
карбиды, силициды, сульфиды. При своем образовании

ПС существенно трансформируют свойства поверхно-

сти, в частности, открывая последующим напыляемым

атомам доступ в объем подложки в растворенное состо-

яние за счет резкого снижения диффузионного барьера

для этого процесса [4–6]. Видимо, именно образование

ПС на внутренних поверхностях твердого тела, таких

как границы зерен, определяют различия между физико-

химическими свойствами обычных и сверхчистых мате-

риалов [7].
Бериллий — перспективный элемент для аэрокос-

мической промышленности и эффективный лиганд для

получения сплавов специального назначения [8,9]. Изу-

чение взаимодействие бериллия с поверхностью рения

важно, так как характеризует стабильность сплавов,

особенно при термических нагрузках, и технологичность

их изготовления.

Бериллий сочетает металлическую проводимость, ма-

лый размер атома, но при этом он имеет очень вы-

сокий потенциал ионизации (∼ 9 eV), отрицательное

сродство к электрону, что роднит его с неметаллами.

Его электронная оболочка замкнута, в ней имеются

только s -электроны. В химическом плане бериллий не

образует димеров и кластеров, и взаимодействует только

с сильными окислителями.

Адсорбция бериллия на металлах, в основном на

вольфраме, изучалась в ряде работ [10–15]. В рабо-

тах [13–15] показано, что он, как и p-элементы, образует
поверхностные соединения с гранями (100)W, (101̄0)Re
и (111)Ir Однако вопрос о стабильности многослойных

пленок на других металлах (за исключением W) и о

трансформации их электронной структуры при прогреве

практически не изучен. Настоящая работа посвящена

физико-химическим и электронным процессам при вы-

сокотемпературном взаимодействии бериллия с терми-

чески стабильной гранью (101̄0)Re.

2. Методы эксперимента

Эксперименты проводились в сверхвысоковакуумном

(p ≈ 10−10 Torr) электронном Оже-спектрометре (ЭОС)
высокого разрешения (1E/E ≈ 0.1%) с призменным

энергоанализатором [16]. Это позволяло иметь большое
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расстояние (∼ 74mm) между образцами и входом в

энергоанализатор и без потерь чувствительности по-

лучать Оже-спектры с ленточных образцов, нагретых

вплоть до 2500K, что давало возможность анализиро-

вать состав поверхности непосредственно в условиях

протекания изучаемых процессов, а не после остывания

образца.

Первичный электронный пучок с энергией 1800 eV и

током ∼ 5µA облучал рабочую поверхность образцов

площадью 1mm2, с которой производили сбор Оже-

электронов, что обеспечивало минимизацию тепловой

нагрузки от электронной пушки. В установке имел-

ся модуль, позволяющий реализовать комбинирован-

ный метод термоэлектронной эмиссии и поверхностной

ионизации для определения работы выхода поверхности

образцов [16].
Образцами служили тонкие ленты из рения, размером

50× 1× 0.02mm, нагреваемые прямым пропусканием

переменного тока. Очистка лент от примесей, в ос-

новном от углерода, осуществлялась по стандартной

методике путем последовательного отжига в атмосфере

кислорода при давлении ∼ 1 · 10−6 Torr и температуре

1500K и в сверхвысоком вакууме при 2300K. После

такой очистки на поверхности регистрируются толь-

ко Оже-пики рения. При очистке текстура прокатки

сменяется текстурой рекристаллизации, и на поверх-

ность выходит грань (101̄0)Re; ее степень ориента-

ции по данным рентгеновской дифракции составляла

∼ 99.8% [13]. Работа выхода поверхности рения со-

ставляла eϕ = 5.15 eV, что соответствовало названной

выше грани [17]. Поверхность ленты была однородной

по работе выхода с точностью ±0.05 eV.

Бериллий напыляли путем сублимации с Be-ленты,

расположенной параллельно рабочей ленте, для обеспе-

чения однородности напыления. Температуру образца и

напылителя определяли оптическим микропирометром

при T ≥ 1100K, а в области более низких температур —

путем линейной экстраполяции зависимости темпера-

туры от тока накала лент к комнатной температу-

ре. Однородность температуры в средней части ленты

(∼ 40mm) в пирометрической области была не хуже,

чем ±5K. Для измерений использовали Оже-пики обоих

элементов в дифференциальной форме; для Be это пик

KVV или KLL, энергия основного минимума составляла

E = 104 eV; для рения использовался NOO-триплет с

энергиями E = 161, 167 и 176 eV. Интенсивности Оже-

сигналов измерялись
”
peak-to-peak“.

3. Экспериментальные результаты

3.1. Напыление атомов Be при T = 300K
на (101̄0)Re

На рис. 1 показано изменение интенсивности Оже-

сигналов бериллия (1) и рения (2) от времени на-

пыления бериллия на (101̄0)Re при T = 300K посто-

янным потоком. Видно, что при t ≥ 600 s интенсив-
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Рис. 1. Изменение интенсивности Оже-сигналов Be (1) и

Re (2) от времени напыления бериллия на Re(101̄0) при

T = 300K постоянным потоком Be ∼ 1.3 · 1013 cm−2s−1.
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Рис. 2. Зависимость интенсивности Оже-сигнала Re от

Оже-сигнала Be при напылении бериллия на Re(101̄0) при

T = 300K постоянным потоком Be ∼ 1.3 · 1013 cm−2s−1.

ность Оже-сигнала бериллия практически перестает из-

меняться, а интенсивность Оже-сигнала рения падает

более чем в 8 раз и оказывается на уровне шумов

прибора. Это значит, что на поверхности образуется

пленка Be толщиной 5−6 атомных слоев, т. е. равная

двум-трем длинам свободного пробега для использу-

емых Оже-электронов: толщина, которую
”
чувствует“

метод ЭОС [18]. При этом очень слабый Оже-сигнал

подложки говорит о сплошности бериллиевой пленки.

Этот опыт позволяет оценить νBe — плотность потока

атомов бериллия, поступающего на поверхность. В на-

ших опытах νBe = (5−6)NM/t cm−2s−1, где t = 600 s, а

NM ≈ 1015 cm−2 — концентрация атомов бериллия в

гипотетическом плотноупакованном монослое [19].
На рис. 2 показана та же зависимость, но перестроен-

ная в координаты IRe = f (IBe). Как видно, все точки гра-

фика хорошо аппроксимируются одной прямой линией
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Рис. 3. Изменение интенсивности Оже-сигналов Be (1) и

Re (2) от температуры подложки при отжиге пленки бериллия

толщиной ∼ 7 слоев, напыленной на Re(101̄0) при T = 300K.

Время отжига в каждой точке 30 s. На врезках — иллюстрация

к процессам взаимодействия атомов Be с нагретым до соответ-

ствующих температур рением.

с отсутствием изломов. Такой характер зависимости, а

также отсутствие изломов на зависимостях рис. 1 позво-

ляют исключить как послойный, так и островковый (по
механизму Странского–Крастанова) рост пленки и ука-

зывают на формирование так называемого
”
simultaneous

multilayer“, т. е. моды роста, реализуемой при малых

миграционных длинах атомов напыляемого адсорбата,

которые прилипают к растущей пленке в том месте, куда

они статистически попали при напылении [20] (врезка на
рис. 3).

3.2. Отжиг пленки Be на (101̄0)Re

На рис. 3 показано изменение интенсивности Оже-

сигналов Be (1) и Re (2) при отжиге бериллиевой плен-

ки толщиной ∼ 7 слоев (интенсивность Оже-сигнала

рения уменьшилась в 10 раз), напыленной при 300K, а

на рис. 4 — изменение формы Оже-пика бериллия при

отжиге при различных температурах. Видно, что в обла-

сти 300−800K интенсивности Оже-сигналов адсорбата

и подложки практически неизменны; также постоянной

остается и форма Оже-спектра Be (спектр 1 на рис. 4).
Это свидетельствует о стабильности пленки.

При более высоких температурах отжига

(800−1200K) Оже-сигнал бериллия претерпевает

значительные изменения как по интенсивности (рис. 3),
так и по форме Оже-спектра (спектры 1−3 на рис. 4).
Следует отметить, что при изменении формы Оже-линий

бериллия, что отвечает его различным химическим

состояниям, прямое сравнение интенсивностей Оже-

сигналов
”
peak-to-peak“ не совсем корректно, как это

ранее мы наблюдали для разных химических состояний

углерода на металлах [21]. В этом же интервале

температур (800−1200K) интенсивность Оже-сигнала

рения возрастает в 3 раза, что также свидетельствует о

сильном изменении структуры адсорбированной пленки

бериллия. Прямые опыты по термической десорбции

Be, описанные в работе [13], свидетельствуют,

что десорбция Be в этом интервале температур

отсутствует; единственным механизмом ухода бериллия

является его проникновение в объем подложки.

Видимо, в этом температурном интервале доминирует

реактивная диффузия адсорбата в приповерхностную

область объема подложки с образованием объемного

интерметаллида [22], причем часть бериллия остается

на поверхности, а часть — встраивается в решетку

образующегося соединения (рис. 3, врезка).

При T ≥ 1300K Оже-сигнал бериллия снова суще-

ственно меняется (спектры 3 и 4 на рис. 4). Оже-

пик уширяется примерно на 6 eV и меняет форму —

полностью исчезает пик с энергией 95 eV и появляют-

ся пики с энергиями 81 и 114 eV. При температурах

1300−1600K происходит очень значительное уменьше-

ние Оже-сигнала бериллия. При этом форма Оже-линии

бериллия остается неизменной (спектры 4−6 на рис. 4).
В этой температурной области атомы бериллия активно

десорбируются с поверхности. Следует отметить, что

если полная очистка рения от бериллия в поверхност-

ном соединении ReBe происходит при T ≈ 1300K [13],
то для вышеописанного опыта полная очистка от Be

происходит при T ≈ 1700K (рис. 3). Авторы связывают

это наблюдение с тем, что при разрушении объемного

интерметаллида атомы Be переходят в состояние твердо-

го раствора и
”
подпитывают“ поверхностное соединение

бериллия, через которое и происходит десорбция атомов

с поверхности (рис. 3, врезка). Это и смещает темпе-

ратурный порог полной очистки рения от бериллия с

1300 до 1700K. Действительно, чем толще пленка Be,

образованная при 300K, тем более высокие температу-

ры требуются для полной очистки рения от бериллия.

Для оценки энергии активации реактивного раство-

рения Be в рении можно воспользоваться формулой

Френкеля для времен жизни частиц на поверхности

τ = τ0 exp[−E/(kT )] [23]. Полагая величину предэкс-

поненциального множителя равным τ0 ≈ 10−13 s [23],
считая, что T ≈ 800K, а характерное время процесса

τ ≈ 10 s, получим величину E ≈ 2.2 eV.

3.3. Трансформация формы Оже-линии Be

на (101̄0)Re

На рис. 4 показано изменение формы Оже-сигнала

бериллия, измеренного с высоким разрешением, при

отжиге Be-пленки. Как видно, Оже-сигнал ведет себя до-

статочно неожиданно. Для многослойной пленки наблю-

дается широкий триплет с тремя минимумами — при

энергиях 75, 95 и 104 eV, причем последний минимум

доминирует по интенсивности.

Прогрев до 800K приводит к существенной трансфор-

мации формы Оже-линии — см. спектры 1 и 2 на рис. 4.
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Рис. 4. Изменение формы Оже-пика бериллия при прогреве

многослойной пленки бериллия на грани Re(101̄0): 1 — 300,

2 — 800, 3 — 1200, 4 — 1350, 5 — 1450, 6 — 1500K.

7 — Оже-спектр рения.

Пик с энергией 104 eV расщепляется на два — появля-

ется дополнительный пик с энергий 109 eV. При этом

низкоэнергетическая часть триплета остается неизмен-

ной, а общая ширина пика при появлении расщепления

не изменяется и остается постоянной. Как говорилось

выше, при этом существенно трансформируется струк-

тура пленки и образуется объемный интерметаллид.

Разрушение интерметаллида при T ≥ 1350K приводит

к полному исчезновению пика с энергией 95 eV и появ-

лению пика с энергией 81 eV. Отметим, что форма Оже-

спектров 4−6 на рис. 4 соответствует поверхностному

химическому соединению BeRe [13].
Важно также отметить, что при всей описанной выше

трансформации формы Оже-линии бериллия форма три-

плета рения сохраняется строго неизменной (спектр 7

на рис. 4).

4. Обсуждение результатов

Обсудим получившиеся результаты. Прежде всего

отметим, что бериллий демонстрирует богатство форм

Оже-спектров, которое ранее наблюдалось, например, у

углерода [21].
Форма Оже-линии многослойной пленки (спектр 1

на рис. 4), напыленной при комнатной температуре,

качественно совпадает с формой Оже-линии металличе-

ского бериллия, представленной в классическом атласе

Оже-спектров [24]. Однако в спектре, представленном

в атласе Оже спектров [24], отсутствует пик с энер-

гий 75 eV и очень слабо выражен пик с энергией 87 eV.

Это может быть связано как с недостаточной разре-

шающей способностью спектрометра типа цилиндри-

ческое зеркало, использованного в [24] (она составля-

ла 0.25%), так и с различиями в атомной, а значит,

и в электронной структуре металлического бериллия

и семислойной пленки на поверхности рения. В самом

деле, мода роста
”
simultaneous multilayer“ создает высо-

кодефектную пленку, структура валентной зоны которой

может отличаться от таковой для сплошного кристалла

бериллия. Напомним, что форма Оже-сигнала бериллия,

KVV, определяется самосверткой структуры валентной

зоны [18].
Рассмотрим интервал температур 800−1200K. Транс-

формация формы Оже-линии бериллия в этом интерва-

ле, в первую очередь, появление пика с энергией 109 eV,

т. е. сдвинутого на 5 eV по сравнению с пиком из метал-

лической пленки, показывает, что в этом температурном

интервале формируется новое химическое состояние

атомов бериллия, отличное как от того, которое имело

место в многослойной металлической пленке, так и от

того, которое наблюдалось при более высоких темпера-

турах, где образуется поверхностное соединение ReBe.

Наблюдаемая форма линии заставляет предположить,

что в этом интервале на поверхности сосуществуют две

различные фазы: металлическая пленка (она дает пик с

энергией 104 eV) и, видимо, объемный интерметаллид,

дающий пик с энергией 109 eV. С ростом температуры

внутри названного выше интервала всё большая часть

атомов бериллия встраивается в интерметаллид, что

соответствует росту пика с энергией 109 eV по сравне-

нию с пиком металлического бериллия (спектры 1, 2 на

рис. 4).
Природа наблюдаемого энергетического сдвига до сих

пор не ясна. Обычно такая величина сдвига характерна

для ситуации, когда формируются соединения с сильным

электроотрицательным атомом, например кислородом,

фтором или углеродом. Однако в нашем случае ни

одного из перечисленных атомов на поверхности нет,

так как их Оже-пики не наблюдаются. Между тем

электроотрицательности рения и бериллия близки [25].
Более вероятной представляется ситуация, в которой

пик с энергией 109 eV обязан своим происхождением

структуре заполненной части валентной зоны интер-

металлида, которая на сегодня, к сожалению, пока не

рассчитана и не измерена на чистом образце. В то

же время, OVV Оже-пик рения, который должен был

бы испытать трансформацию при таких условиях, не

удается измерить, так как его энергия низка (∼ 30 eV)
и он лежит на склоне очень интенсивного пика истинно

вторичных электронов, перегружающего детектирующее

устройство любого Оже-спектрометра.

Наконец, рассмотрим форму линии, соответствующую

поверхностному бериллиду ReBe. Грань (101̄0) рения

бороздчатая, атомы подложки располагаются на ней

рядами [19]. Атомы бериллия, видимо, располагаются
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между рядами; скорее всего, имеется определенная

реконструкция или релаксация грани, как это обычно

бывает при адсорбции.

Можно было бы предположить, что адсорбированные

атомы бериллия не образуют химических связей между

собой; тогда при формировании формы Оже-линии,

процесс происходит только с участием электронов,

принадлежащих каждому отдельному атому, т. е. пик

будет иметь структуру KLL. Качественно, этой модели

должен отвечать простой одиночный пик, близкий по

форме к производной от гауссианы, без дополнительной

структуры. Однако на практике мы имеет достаточно

сложный тройной пик с энергиями 81, 104 и 114 eV,

причем отношения интенсивностей этих пиков в спектре

изменяются с уменьшением концентрации атомов на

поверхности. Видимо, это означает, что формируется

двумерная валентная зона для данного поверхностного

состояния, ответственная за наблюдаемую форму Оже-

линии. Интересно отметить, что схожая структура KVV

Оже-линии бериллия наблюдается не только на рении,

но и на других подложках, вольфраме [14] и иридии [15].

5. Заключение

Показано, что многослойные пленки бериллия на гра-

ни (101̄0) рения при прогреве проходят последователь-

ные трансформации, в результате которых существен-

но изменяется структура KVV Оже-линии бериллия.

Данная трансформация связана с перестройкой запол-

ненной части валентной зоны поверхности, и может

быть использована как эффективный индикатор физико-

химического строения пленок.
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