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采用平均场近似方法对两组元面心立方合金薄膜的有序无序相转变过程进行模拟计算，结果表明，合金薄膜

的有序无序相变受薄膜层数奇偶性的影响 *薄膜层数奇偶性不同，会导致薄膜具有不同的相结构和热力学性质 *在
弱表面偏析作用下，对于偶数层薄膜，由于薄膜边界对称性破缺，对应体组分 ! + $,( 的化学势区间，偶数层薄膜有

序无序相变过程中出现了中间温度相和浸润现象 *而奇数层薄膜的有序无序相变类似体材料的相变 *在强表面偏

析作用下，由于受表面偏析作用和有限尺寸效应影响，对应体组分 ! + $,( 的化学势区间，奇数层薄膜中出现 !"
（!"）" !相，它不存在严格热力学意义上的有序无序相变 *
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! , 引 言

合金薄膜材料由于周期性边界条件在表面处断

开，受表面场和有限尺寸效应的影响，出现了表面偏

析［!，"］，反相畴界［’，&］，表面诱导有序［(］，表面诱导无

序［)］，表面的有序无序相变不同于体的相变等现

象［.，% ］*表面是薄膜与真空，或气体的交界面，其原

子键在表面处断开，因此在表面会发生原子弛豫和

重构，其表面的成分有时也会发生变化 *使表面在催

化，腐蚀，薄膜生长，薄膜材料和薄膜器件的性质等

方面起着非常重要的作用 *因此合金薄膜材料表面

的结构和性质在实验和理论上都得到了广泛的研

究［!—!&］*实验上，@=3?<=A9 等人［!］用 B 射线衍射实验

方法对 C6’D6（$$!）表面进行分析，结果表明随着表

面深度的增加，D6 原子的偏析效应将呈指数衰减现

象 * /A7 等［E］用 B 射线衍射实验方法对外延生长的

C6’D6（!!!）薄膜的有序无序相变进行研究，结果表

明，温度低于相变温度 #$ 时，在 C6’D6（!!!）薄膜表

面出现了厚度为 $ 的无序表面层，在无序表面层中

出现了浸润现象 *无序表面层的厚度 $ 是温度 # 的

函数 *
F3’D4 和 C6’D6 有类似的结构，对于完全有序的

C6’D6 和 F3’D4 合金体材料而言，其有序结构可以看

做是两种原子层在（$$!）方向的堆积 * 一种是纯 C6
（F3）原子层，用“!”来标记（或温度不为零时，绝大

部分为 C6（F3）原子），另一种为 C6（F3）和 D6（D4）
原子各占一半，用“#”标记（或温度不为零时，C6

（F3）和 D6（D4）原子在两套子格子上占据概率不

同）*标记方法见文献［!(］* C6’D6 合金体的有序结

构可以表示为⋯!#!#⋯ * C6D6 合金体材料的有序

结构可以表示为⋯####⋯ * C6’D6 和 F3’D4 合金材

料的表面层结构是“!”层还是“# ”层？实验测得完

全有序的 C6’D6（$$!）合金的表面结构为“# ”［!$］，即

C6原子 D6 原子各占一半 * GH7>=A3?I=A 等［!!］用低能

电子衍射的方法测得完全有序的 F3’D4（$$!）合金的

表面有序结构也为“# ”，即 F3 原子 D4 原子各占一

半 *这是因为 D6（D4）原子偏析在表面使得系统自由

能更低结构更稳定 *在有序无序相变温度下，C6’D6
（$$!）表 面 存 在 浸 润 现 象［)］* 理 论 上，G27?<=J 和
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!"#$%&’"()*［+］用集团变分方法对面心立方两组元

!, " 合金系统的（--.）表面的研究表明，表面的有序

无序相变受到表面偏析场的影响 / 对于实际体系

01,21（--.）而言，21 原子偏析导致表面诱导无序现

象的发生，其表面的有序无序相变类型不同于体的

相变类型 /
对只有几个到几十个原子层的超薄合金薄膜的

研究表明薄膜的反相畴界、基态结构、有序无序相变

都与薄膜层数的奇偶性有关［3，.4，.5］/ 白晓刚等［3］对

（--.）方向的 01,21 超薄合金薄膜系统有序无序相

变过程进行了模拟计算，结果表明存在反相畴界的

合金薄膜不同于体材料 / 反相畴界和薄膜层数的奇

偶性有关 /薄膜为奇数层时，只出现保守性反相畴界

（或不出现反相畴界），只有当薄膜为偶数层时，薄膜

才会出现非保守性反相畴界现象 / 并且在非保守性

反相畴界处发现浸润现象 / 由于偶数层薄膜中存在

非保守性反相畴界作用，偶数层薄膜的基态结构比

奇数层薄膜要复杂［.4］，偶数层薄膜的有序无序相变

也比奇数层薄膜复杂，在偶数层薄膜的有序无序相

变过程中，出现了中间温度相 /薄膜的有序无序相变

表现出随薄膜层数奇偶性振荡变化行为［.5］/有序无

序相变是了解合金材料基本结构和热力学性质的主

要途径，本文主要进一步研究奇数层薄膜和偶数层

薄膜表面层表现出不同的有序无序相变行为 /

6 7 理论模型和计算方法

我们研究的对象是（--.）方向的面心立方薄膜

合金，在格子气模型的平均场近似下，体系的结构由

每个格点的原子占据概率来描述 / 对于具有 #.- 有

序结构的超薄合金薄膜体系，我们可以按照处理具

体 #.- 有序结构的面心立方体系的方法将合金薄膜

体系分成四套子晶格，由于我们只考虑面心立方

（--.）方向尺寸受限的合金薄膜体系，所以体系可以

看作是由沿（--.）方向堆叠的平面构成的，薄膜的层

数就是（--.）方向堆叠的平面个数 /每个平面由两套

等价子晶格构成，用!，"表示构成平面的两套等价

子晶格［.8］/这样，两组元面心立方合金薄膜的结构

就可以用原子（例如 ! 原子）在原子层 $（ $ 9 .，6，

⋯，%）的晶格#（!，"）上的占据概率 &#，$ 来描述，如

果 $ 原子层上的#格点被 ! 原子占据，则 &#，$ 9 ./
由于归一化约束条件，$ 原子层 " 原子的占据概率

为 . : &#，$ /如果层数 $ ; . 和 $ < %，则 &#，$ 9 -/我们

考虑最近邻和次近邻相互作用，利用原子在晶格上

的占据概率，就可以将薄膜体系能量写成层内和层

间原子相互作用能量［.8］之和
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( 表示每一层内的所有格点数，) 表示最近邻原子

对相 互 作 用 / ) 9（ +!! = +"" : 6+!" ）>3［.+，.?］，+!!，

+""，+!"分别表示 !!，""，!" 原子对形成最近邻相

互作用能 /我们取 ) 9 .，其他的参数都将和相互作

用能 ) 约化 /!表示次近邻和最近邻相互作用能比

值 /参照 0121 合金和 0"&@A 合金实际体系，我们取!
9 -76［.4，.+，6-］/ *!"$, 表示第 $ 原子层的!子晶格中的格

点和第 , 层的"子晶格中的格点的近邻格点配位

数，对于面心立方体系，*!!$，$ 9 *!"$，$ 9 3，*!!$，$ = . 9 *!"$，$ = .

9 6，*!!$，$ = 6 9 *""$，$ = 6 9 . / 将配位数，方程（6）代入（.）

中，能量可以写成
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设薄膜处在对称的表面场作用下，并考虑表面

场只对合金薄膜体系最外层原子产生作用 / 超薄合

金薄膜体系存在用表面约束场表示的表面能 / 表面

约束能的形式为

’- 9 (.（&!. = &". = &!% = &"%）， （3）

其中 . 为表面偏析场［.+］/这样系统的总能可以写为

’/ 9 ’ = ’- /采用点概率近似，可以将薄膜体系在平

均场近似下的熵表示为
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其中 #$ 为玻尔兹曼常数 * 体系中 ( 原子的浓度可

以表示为

) ! %
$!

$

’ ! %
（&"’ ( &#’）+# * （,）

第 ’ 层 ( 原子的浓度可以写为 )’ !（&"’ ( &#’ ）+
# *将用点概率表示的系统总能量、熵、化学势能代入

自由能表达式 * ! + - " ,! "$"$（ )( " )- ），其中 ,
为温度，$为化学势 *得到用点概率表示的格子气模

型系统的自由能 * , 和$作为控制参量，采用集团变

分方法对自由能求极小，得到自由能极小的平衡态，

以及平衡态所对应的概率变量 *
为了描述系统的有序无序相变，我们定义了单

层序参量［%)—%.］

%’ ! &"’ " &#’ * （.）

当单层序参量为 % 时，表示某套子格子全部被

某种原子占据，另一套子格子全部被另一种原子占

据，表示某一层是完全有序 * 当单层序参量为 / 时，

表示某一层上某种原子在两套等价的子晶格上的占

据概率完全相同 *

0 1 计算结果和讨论

!"#" 中间温度相和浸润现象

为比较奇数层薄膜和偶数层薄膜的区别 * 我们

分别选取了 %% 层薄膜和 %# 层薄膜，分析在相同化

学势下，自由表面薄膜的表面层有序无序相变行为 *
图 % 为表面偏析场取零，化学势取 01) 时，%% 层薄膜

序参量和比热随温度变化图 * 可以看出，温度为零

时，薄膜的基态结构为 !!（!!）2! * 随着温度的升高

序参量不断减小，当约化温度升高到 #$ , + . ! 012%
附近 时，序 参 量 不 连 续，比 热 不 连 续，薄 膜 从 !!

（!!）2!变到 "!（"!）2"相 *当温度继续升高到约

为 #$ , + . ! )1%% 时，序参量连续变到零，比热不连

续，薄膜从 "!（"!）2"相变为完全无序相 *取相同

化学势下，计算体材料的有序无序相变发现，奇数层

薄膜和体材料的有序无序相变类似，随温度的升高

都是经历了从 !!（!!）"!（ " ! /，%，#，⋯）到 "!
（"!）""再到无序相的过程 *图 # 为表面偏析场取

零，化学势取 01) 时，%# 层薄膜序参量和比热随温

图 % %% 层薄膜序参量（3）和比热（4）随温度变化曲线图（化学

势$+ . ! 01)，表面偏析场 /+ . ! /1/ *（3）中三角形表示奇数层薄

膜中的第奇数层，空心圆表示奇数层薄膜中的第偶数层）

图 # %# 层薄膜序参量（3）和比热（4）随温度变化曲线图（化学

势$+ . ! 01)，表面偏析场 /+ . ! /1/ *其中（3）中空心圆表示偶数

层薄膜中的第偶数层，其他形状分别表示偶数层薄膜中的第奇

数层）

度变化图 *可以看出，温度为零时，薄膜的基态结构

为 !!（!!）2!!，随着温度的升高序参量不断减小，

当约化温度升高到约为 #$ , + . ! 01)% 时，序参量不

连续，比热不连续，薄膜从 !!（!!）2!! 变到某中间

温度相（用 01 来表示）* 这种相是在薄膜有序无序

)%2% 期 潘江陵等：面心立方（//%）方向 (- 合金薄膜表面层的有序无序相变



相变过程中在温度不为零的区间出现并与基态相对

称性不同的结构，所以称为中间温度相 !从图中可以

看出，偶数层薄膜有序无序相变过程中出现的中间

温度相的序参量变化情况比较特殊，如果把自由表

面为“!”的一层看成第 "# 层，自由表面为“"”的一

层看成第 " 层，则薄膜 !" 相的第奇数层 $，%，&，’，

"" 层序参量先后连续的变为零，也即“!”表面诱导

的无序现象向薄膜内部隔层传播，在其自由表面为

“!”层的一面发生了浸润现象 ! 当温度继续升高到

#( $ ) % * %+"" 附近时，序参量连续变到零，比热不连

续，薄膜从中间温度相变为完全无序相 !随温度的升

高，偶数层薄膜经历了从 !!（!!）&!!到中间温度相

再到无序相的过程 !
我们通过对不同层数（, 到 #- 层）薄膜模拟计

算得到相同的结果，即奇数层薄膜和偶数层薄膜的

在弱表面偏析场下的有序无序相变行为有很大差

异 !奇数层薄膜相变类似体结构的相变；而对于偶数

层薄膜而言，在化学势为 #+% 到 .+- 区域，由于薄膜

"!（"!）&"!的两个自由表面不能关于薄膜中间

层对称又没有形成反相畴界，偶数层薄膜在有序无

序相变过程中会出现中间温度相和浸润现象 ! 薄膜

中间温度相的两个表面层结构不一致，会导致薄膜

两边的序参量随温度的变化情况不一致 ! 在自由表

面层为“!”结构的表面发生了浸润现象，“!”表面诱

导的无序现象向薄膜内部隔层传播 ! 其透入深度和

温度有关 !而表面层为“"”结构的表面层不存在浸

润现象 !其中“!”结构表面层存在浸润现象和实验

结果 /0$10（--"）表面在有序无序相变温度下存在

浸润现象相符合［2，’ ］!

!"#" 强表面偏析情况

在表面偏析场不为零的条件下，我们考虑偏析

场大于零的情况，偏析场小于零的情况可以通过 ’
原子和 ( 原子的反转得到对称结构 !对于奇数层薄

膜，受强表面偏析作用的影响，对应体组分 ) * -+%
的化学势区间，薄膜的两个表面层完全由某一种原

子占据，又 ’3( 原子结合能量最小，次外层全由另

一种原子占据，薄膜出现"#（"#）&"（ & * -，"，#，

⋯），见文献［"%］!当出现"#（"#）&"这种相结构

时，此时单层序参量始终为零，不能通过序参量来判

断此类结构薄膜的有序无序相变 ! 但我们可以通过

分析其它热力学参数变化，例如比热 *+，来判断这

种类型薄膜结构的转变 !

为了详细了解 "#（"#）&" 相的特征，我们

讨论了其比热随薄膜层数变化情况 ! 图 $ 为体的比

热温度曲线和 &，""，#" 层薄膜在化学势为零，在表

面偏析场 , ) % * .+- 时［#"，##］，比热随温度变化的曲线

图 !由图可见，在约化温度 #( $ ) % * %+#" 附近，具有

!!（!!）&!相结构的体材料的比热发生突变，由此

确定体结构发生相变 !而对于 &，""，#" 层薄膜而言，

随温度的增加，比热曲线始终连续，根据热力学定

义，"#（"#）&"结构的薄膜不存在严格热力学意

图 $ &，""，#" 层 "#（"#）&"相和体 !!（!!）&!相的比热随

温度变化图（实心方形表示体的比热曲线；圆、正三角形和倒三

角形分别表示 #"，""，& 层薄膜的比热温度曲线）

义上的相变，但 "#（"#）&" 薄膜的比热出现了

温度峰，薄膜的层数越大，比热峰也越尖，随着薄膜

层数的增加，比热曲线的峰越来越尖锐 ! 可以断定，

当薄膜层数逐渐增加时，薄膜由准二维的材料变为

三维 的 体 材 料，比 热 也 由 连 续 变 为 不 连 续，"#
（"#）&’ 薄膜的相变类型就转变为体的相变 ! 我们

用温度峰值来描述薄膜在表面偏析和有限尺寸下的

准热力学相变 ! 对于实际体系而言，/010 合金薄膜

在（--"）方向就是⋯"#"#"⋯堆叠成的，10 原子

偏析在表面层［#$］!可以预言，具有 "#（"#）&"结

构的准二维 /010 合金薄膜由于受到表面场和有限

尺寸效应会表现出准热力学相变行为 !
对于偶数层薄膜，对应体组分 ) * -+% 的化学势

区间，受强表面偏析作用的影响，薄膜的两个表面层

完全由某一种原子占据，但由于薄膜的两个自由表

面层不能关于薄膜中间层对称，偶数层薄膜并没形

成"#（"#）&"（ & * -，"，#⋯），而是形成了 "!
（!!）&!"（化学势!) % 在 4 -+# 到 . 区间）和 "#
（!!）&#"（化学势!) % 在 4 , 到 4 -+# 区间）对称有

序相［"%］!此时薄膜的有序无序相变可以通过序参量
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图 ! " 层薄膜序参量随温度变化曲线图 （#）化学势!$ ! %

&’(，"$ ! % !’(，对应体组分 # % (’) 化学势区间，薄膜出现的为

!""""!相 *（+）化学势!$ ! % , &’(，"$ ! % )’(，对应体组分 #

% (’) 化学势区间，薄膜出现的为 !#""#!相

或比热随温度变化的不连续性来判断 *我们选取了

" 层薄膜为例，分析了 !""""! 和 !#""#! 相

的序参量随温度变化情况，如图 ! 所示，（#）为化学

势!$ ! % &’(，表面偏析场为 " $ ! % !’( 时，薄膜出现

的相结构为 !""""!，此时，薄膜的最外两层的序

参量为零，薄膜的第 &，-，!，) 层的序参量随温度的

升高不断减小，当温度升高 到 约 为 $. % $ ! % !’/0
时，序 参 量 连 续 变 为 零，比 热 不 连 续，薄 膜 从

!""""!变为无序相 *（+）为化学势!$ ! % , &’(，

表面偏析场为 " $ ! % )’( 时（因为表面偏析场大于

!’! 才会出现!#""#!相结构），薄膜出现的相结

构为!#""#!，此时，薄膜的第 -，! 层的序参量随

温度的升高不断减小，当温度升高到约为 $. % $ ! %
!’/0 时，序参量连续变为零，比热不连续，薄膜从

!#""#!变为无序相 *总之，在强的表面偏析场作

用下，对应体组分 # % (’) 的化学势区间，奇数层薄

膜和偶数层薄膜会形成不相同相结构 *

! ’ 结 论

本文主要采用平均场近似方法对两组元面心立

方 &’ 合金薄膜的有序无序相转变过程进行模拟计

算，合金薄膜的有序无序相变受薄膜层数奇偶性的

影响 *在弱表面偏析场下，薄膜层数奇偶性不同，导

致薄膜表面层的有序无序相变不同 * 对应体组分 #
% (’) 的化学势区间，奇数层薄膜的有序无序相变

类似体材料的相变 *而偶数层薄膜在有序无序相变

过程中会出现中间温度相，薄膜的中间温度相的两

个表面层结构不一致，会导致薄膜两表面的序参量

随温度的变化情况不一致，在自由表面层为“"”的

表面发生了浸润现象，“"”表面诱导的无序现象向

薄膜内部隔层传播 *而表面层结构为“!”的表面层

不存在浸润现象 *在强表面偏析场下，薄膜层数奇偶

性不同，会导致薄膜具有不同的相结构和热力学性

质 *对应体组分 # % (’) 的化学势区间，由于受表面

场和有限尺寸效应的影响，奇数层薄膜中出现 !#
（!#）(!相，它不存在严格热力学意义上的有序

无序相变 *当薄膜层数逐渐增加，薄膜由准二维的材

料变为三维的体材料，!#（!#）(!薄膜的相变类

型就转变为体的相变 *相同条件下，偶数层薄膜不会

出现!#（!#）(!相结构 *
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