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采用磁控溅射方法在单晶硅 (111)衬底上制备了AuCu3薄膜, 用 2 MeV He离子和 1 MeV Au离子对薄
膜进行辐照, 用卢瑟福背散射对He, Au离子辐照前后AuCu3薄膜近表面的成分变化进行了分析, 对不同离
子辐照导致的表面元素偏析行为进行了研究. 结果表明: 当 2 MeV He离子辐照时, 随着辐照剂量增大, 观察
到样品近表面Au元素偏析的趋势; 当 1 MeV Au离子辐照时, 随着辐照剂量增大, 观察到样品近表面Cu元素
偏析的趋势, 与He离子辐照相反. 通过对He, Au离子在样品中产生的靶原子空位及其分布分析, 发现靶原子
空位浓度分布的梯度是导致两种不同表面元素偏析趋势的原因, 空位扩散是其中的主要机理.

关键词: 离子辐照, 表面偏析, AuCu3

PACS: 82.80.Yc, 61.80.Jh, 68.35.Dv DOI: 10.7498/aps.65.038201

1 引 言

合金的表面元素偏析现象是表面科学研究的

重要课题 [1−7]. 由于表面原子排布和能量状态的
特殊性, 合金的元素成分往往会区别于体相. 表面
偏析行为对合金材料的多种表面行为和性质都会

产生直接影响, 如合金的耐腐蚀性 [8−10]、抗氧化

性 [11]、表面催化活性 [12]、表面力学性质 [13] 等. 研
究人员运用了光电子能谱 [14]、低能电子衍射 [15]、

次级离子质谱 [16] 等多种表面分析技术, 结合热
力学计算 [4,17]、分子动力学模拟与蒙特卡罗计算

等 [18−20]对合金表面偏析行为进行了研究.
引起合金表面偏析的因素大体上分为两类. 一

部分合金体系由于自身处于热力学亚稳态, 随着时
间变化通过析出物、相变等形式发生自身成分、结

构的变化, 如一些过饱和固溶体. 除此以外, 多数
合金的表面元素偏析行为都与使役环境相关, 如温

度 [21]、应力 [22] 以及不同的溶质/溶剂性质等 [23,24]

改变合金元素化学势的因素. 在辐照环境如反应堆
中使用的合金材料 [25−28], 除承受高温、高压、强腐
蚀等恶劣使役环境外, 还受到载能粒子的辐照. 合
金中产生大量辐照导致的缺陷和损伤结构, 这些缺
陷同样可能打破合金元素的化学势平衡, 使合金中
的元素发生再分布, 从而导致合金的成分、结构和
性能发生变化 [29−31].

然而, 不同研究人员的研究结果一致性并不
高, 对同一种合金有时甚至会得到相反的表面偏析
结论 [32,33], 这也反映出影响最终宏观偏析规律的
因素是复杂的. Au-Cu 体系是重要的基础二元合
金系, 其电子结构和晶体结构相对简单, 但包含的
结构类型和结构转变却比较完备, 相图上存在有
序 -无序转变和多相共存区, 是研究合金结构转化
问题较好的体系. 同时, Au合金也是在电子电气工
业中具有广泛应用的重要合金. 本文利用串列加速
器产生的He+与Au+离子束模拟反应堆中两种代
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表性的带电粒子辐射, 对Au-Cu二元合金进行不同
离子、不同剂量辐照, 结合离子束表面分析技术来
研究不同种类离子辐照二元合金诱发的表面偏析

现象.

2 研究方法

本文采用双靶磁控溅射离子镀膜机, 在单晶
Si(111)表面沉积了Au-Cu薄膜. 通过调节Ar气氛
分压, 控制薄膜沉积速率; 分别调节Au, Cu靶的溅
射功率, 调控薄膜成分. 用X射线衍射 (XRD)对薄
膜的结构进行表征.

采用 SRIM2012软件 [34]模拟得到了 2 MeV
He+和 1 MeV Au+在样品中的射程、分布和产

生的原子移位 (ion displacements)分布特征, 根据
软件模拟得到的每原子平均移位数 (dpa), 确定相
应的离子辐照参数.

离子辐照实验在北京大学核物理与核技术国

家重点实验室的2×1.7 MV串列静电加速器装置上
进行. 根据模拟结果确定的辐照参数进行了两种不
同离子、各两个剂量的辐照, 分别是: 2 MeV He+,
剂量为 3 × 1015/cm2和 1.5 × 1016/cm2, 辐照温度
为室温; 1 MeV Au+, 1× 1013/cm2和1× 1014/cm2

两种剂量的辐照实验, 辐照温度为室温. 对辐照前
后的样品, 分别采用卢瑟福背散射 (RBS), XRD等
方法对薄膜及近表面的成分变化进行表征.

3 实验结果

3.1 Au-Cu薄膜制备

通过调节薄膜沉积过程中的Ar气氛分压, 控
制薄膜沉积速率, 得到厚度约 300 nm的Au-Cu薄
膜;通过分别调节Au, Cu靶的溅射功率,使Au, Cu
原子比例达到Au : Cu = 1 : 3. 在这一原子比下,
合金将倾向于形成有序的点阵结构 (如图 1 (a)所
示) AuCu3, 其中Au原子占据立方体的顶点, Cu
原子占据面心. 图 1 (b)所示为不同Au, Cu原子比
的薄膜样品的XRD谱, 可以看出不同Au, Cu原子
比对薄膜的晶格常数有明显影响, 本实验选择的
AuCu3相薄膜纯净度较好, 未看到明显的杂相.

3.2 辐照模拟

本文分别选择两种典型的离子束: 高能轻离
子与低能重离子来模拟反应堆工况下不同的典型

带电粒子辐照. 能量为 2 MeV的He+代表了典型
的高能轻离子, 在此能量下, 离子的能量质量比
为 0.5 MeV/u, He+在样品中的能量损失方式以电
子能损为主; 能量为 1 MeV的Au+代表了典型的

低能重离子, 在此能量下, 离子的能量质量比为
0.005 MeV/u, Au+在样品中的能量损失方式以核

能损为主.

40 50 60 70 80

Au : Cu=1 : 4

Au : Cu=1 : 3

Au : Cu=1 : 2

AuCu3

(220)

AuCu3

(200)

2θ/(O)

AuCu3

(111)
(b)

(a)

Au

Cu

图 1 (a) AuCu3晶体面心立方结构; (b)不同Au-Cu原
子比的薄膜XRD 谱
Fig. 1. (a) Face center cubic structure of AuCu3;
(b) XRD patterns of samples with different Au-Cu ra-
tios.

使用 SRIM2012软件模拟了 2 MeV He+和
1 MeV Au+在AuCu3样品中的射程、分布和产

生的原子移位分布. 从模拟可以看出, 2 MeV He+

在样品中的射程约为 6.8 µm(图 2 (a)), 产生的原子
移位主要在射程末端的布拉格峰范围内 (图 2 (b)),
表明在AuCu3薄膜厚度范围内 (300 nm), 直接产
生的原子移位很少. 对薄膜厚度范围内的靶原子移
位分布模拟 (图 2 (c))表明, He离子辐照在薄膜中
产生了比较均匀分布的Au, Cu原子空位, 并且Au,
Cu原子空位比与其元素比相近, 为1 : 3, 只是在极
靠近表面的约10 nm厚度范围内, Au, Cu原子空位
浓度明显降低, 与整个薄膜的Au, Cu原子空位浓
度形成梯度.
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图 2 (网刊彩色) 2 MeV He+在AuCu3中的 (a)射程分
布, (b) 总原子移位分布, (c)薄膜中的Au, Cu原子空位
分布

Fig. 2. (color online) AuCu3 irradiated by 2 MeV He+:
(a) Range distribution of He+; (b) total displacements
distribution; (c) Au and Cu vacancies distribution in
film.
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图 3 (网刊彩色) 1 MeV Au+在AuCu3中的 (a)射程分
布, (b) 总原子移位分布, (c)薄膜中的Au, Cu原子空位
分布

Fig. 3. (color online) AuCu3 irradiated by 1 MeV Au+:
(a) Range distribution of Au+; (b) total displacements
distribution; (c) Au and Cu vacancies distribution in
film.
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1 MeV Au+在样品中的射程约为 90 nm
(图 3 (a)), 产生的原子移位也主要分布在样品近
表面 100 nm以内 (图 3 (b)), 这表明在AuCu3薄膜

厚度范围内直接产生了大量原子移位. 对靶原子移
位分布模拟 (图 3 (c))表明, Au离子辐照在薄膜中
形成了与布拉格峰形状类似的Au, Cu原子空位分
布, Au, Cu原子空位比与其元素比相近, 为 1 : 3.
这意味着在空位集中的薄膜近表面100 nm范围内,
形成高浓度的Au, Cu原子空位, 在 100—300 nm
的范围内, Au, Cu 原子空位浓度急剧降低到几乎
为零, 两个区域间形成很高的空位浓度梯度.

3.3 离子辐照前后样品的表征

辐照前后, 利用RBS技术对样品近表面的元
素成分进行了分析. 用SIMNRA软件对RBS谱进
行拟合后得到薄膜不同深度的Au, Cu元素含量比,
列于表 1 . 图 4为He+辐照后AuCu3薄膜RBS谱
与近表面元素比变化趋势. 其中Xs

Au/Cu为样品表

面 50—70 nm范围内Au, Cu原子比, XB
Au/Cu为薄

膜平均Au, Cu原子比. 可以看出, 辐照前, 样品表
面Au, Cu原子比Xs

Au/Cu小于整个薄膜的平均Au,
Cu原子比XB

Au/Cu; 经过He+辐照后, Xs
Au/Cu已经

变得与XB
Au/Cu相当. 这说明, 表面层Au元素的相

对含量变大了.
从RBS谱及拟合结果可以看出, He+辐照后

样品近表面Au元素相对含量增大, Au, Cu原子比
例趋向于薄膜体相的 1 : 3. 考虑到He原子质量
远小于靶原子核, 溅射效应可以忽略 (Cu原子小于
0.001 atom/ion). 因此, 可以认为, 导致Au元素相
对含量略有增大的原因是Au元素向表面偏析.

图 5为Au+辐照后AuCu3薄膜RBS谱与近表
面元素比变化趋势. 用SIMNRA软件对RBS谱进
行拟合后得到薄膜不同深度的Au, Cu元素含量比,
列于表 2 .

表 1 He+辐照前后AuCu3薄膜平均与表面Au, Cu原
子比

Table 1. Au-Cu ratio of average and surface of the
film before and after He+ irradiation.

辐照剂量/cm2 薄膜厚度/nm
Au : Cu原子比

平均 表面

辐照前 328 0.322 0.247

3× 1015 341 0.283

1× 1016 329 0.306
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图 4 (网刊彩色) He+辐照前后AuCu3薄膜RBS谱 (a) 辐照前; (b) 3× 1015/cm2; (c) 1× 1016/cm2; (d)辐
照前后样品近表面元素比变化

Fig. 4. (color online) RBS spectrums of film before and after He+ irradiation with different fluence: (a)
As-grown; (b) 3× 1015/cm2; (c) 1× 1016/cm2; (d) Au-Cu atom ratio trend near surface.
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图 5 (网刊彩色) Au+辐照前后AuCu3薄膜RBS谱 (a)辐照前; (b) 1× 1013/cm2; (c) 1× 1014/cm2; (d)辐
照前后样品近表面元素比变化

Fig. 5. (color online) RBS spectrums of film before and after Au+ irradiation with different fluence: (a)
As-grown; (b) 1× 1013/cm2; (c) 1× 1014/cm2; (d) Au-Cu atom ratio trend near surface.

表 2 Au+辐照前后AuCu3薄膜平均与表面Au, Cu原子比
Table 2. Au-Cu ratio of average and surface of the film
before and after Au+ irradiation.

辐照剂量/cm2 薄膜厚度/nm
Au : Cu原子比
平均 表面

辐照前 351 0.292 0.339
1× 1013 343 0.298 0.283
1× 1014 295 0.347 0.339

从RBS谱及拟合结果中可以看到, Au+辐照

后样品近表面Au元素相对含量相比体相逐渐减
少. 考虑到Au离子对靶的总溅射产额较高 (约
20 atoms/ion), 对溅射掉的薄膜厚度做一估算. 对
1 × 1014/cm2剂量辐照的样品, 溅射掉薄膜质量
厚度约为 2 × 1015/cm2, 整个薄膜质量厚度约为
2250 × 1015/cm2, 因此溅射掉的薄膜厚度可以忽
略. 可以认为, 样品近表面Au元素相对含量的减
少源于Cu元素向样品表面的扩散.

4 讨 论

上述实验结果表明, He+与Au+对AuCu3薄

膜辐照后, 产生了两种不同的表面元素偏析趋势.

He+辐照后表面Au元素含量增大, Au+辐照后表

面Cu元素含量增大. 为了解释这种现象, 需要再
次考虑两种离子在薄膜中产生的不同空位深度分

布梯度.
从图 2 (c)的模拟中可以看出, 2 MeV He+在

整个薄膜中产生了比较均匀且平缓分布的Au, Cu
原子空位, 但在靠近表面处Au, Cu原子空位浓度
明显降低, 与整个薄膜中的Au, Cu原子空位浓度
形成梯度. 而离子对材料的辐照通常都伴随着热
效应, 在热效应作用下, 辐照产生的靶原子空位迁
移扩散会增强, 从浓度高处向浓度低处扩散, 等效
于相应的原子从空位浓度低处向空位浓度高处扩

散, 可以用简单的二组元一维同向扩散模型来理
解. 从微观来看, 对于AuCu3薄膜, 其晶格为 fcc结
构, Au, Cu原子体积相差不大, 直接换位机理和间
隙扩散机理都不适用. 加之离子辐照产生了大量空
位, 空位扩散机理是其扩散的主要机理. Cu原子的
质量远小于Au原子的质量, 扩散速率要大于Au原
子. 因此, 在近表面Au, Cu原子空位浓度较低的
情况下, Au, Cu原子均从表面向薄膜内部扩散, 但
Cu原子扩散得更快, 导致近表面Au原子的相对含
量增大.
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在图 3 (c)的模拟中, 1 MeV Au+在薄膜近表

面约 100 nm范围内形成了浓度很高、与布拉格峰
形状类似的Au, Cu原子空位分布,从100—300 nm
范围内, Au, Cu原子空位浓度急剧降低到几乎为
零. 这一空位浓度梯度与He+辐照后在薄膜内形
成的靶原子空位浓度恰好相反. 在辐照热效应作用
下, Au, Cu原子均从薄膜内部向表面扩散, 但由于
Cu原子扩散得更快, 导致近表面Cu原子的相对含
量增大.

5 结 论

本文分别使用2 MeV He+与1 MeV Au+离子

束对AuCu3薄膜进行辐照, 研究了不同离子辐照
后AuCu3薄膜近表面的元素偏析现象. 研究发现,
He+与Au+辐照在AuCu3薄膜中产生了两种相反

的靶原子空位浓度分布, 在辐照热效应作用下, Au,
Cu原子均从空位深度低处向空位浓度高处扩散,
由于Au, Cu原子的扩散速率不一致, 最终导致宏
观上两种不同的表面元素偏析效应.

上述结果为我们研究复杂辐照场中材料的多

因素综合辐照效应给予了启示. 在复杂辐照场中
可能同时存在多种辐照源, 其协同辐照效应往往不
能看成单一因素辐照效应的简单叠加. 我们的研
究表明, 不同的辐照离子, 如果其在材料中产生的
空位浓度分布相似, 则其诱发的元素偏析行为也相
似, 其共同辐照的结果表现为辐照诱发表面偏析效
应增强; 如果其在材料中产生的空位浓度不同, 尤
其如本文实验所展示的, 产生了相反的空位浓度分
布, 则其诱发的元素偏析行为将互相抵消, 共同辐
照的结果表现为辐照诱发表面偏析效应抑制.

感谢北京大学物理学院姚淑德教授的讨论和指导, 感
谢马宏骥老师进行了离子束辐照实验.
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Abstract
Surface segregation is a significant phenomenon due to its influence on many surface processes, such as corrosion,

oxidation and catalysis. Defects and vacancies produced by ion irradiation in alloys used in reactors or other radiation
environments may also induce surface segregation. In this work, we deposit AuCu3 film on a Si(111) substrate by magnetic
sputtering. He+ and Au+ produced by pelletron are used to simulate radiation fields in reactors, and surface segregation
induced by ion irradiation is investigated. SRIM software is used to simulate ion range and displacements produced in
sample. Rutherford backscattering spectrometry is used to determine concentration changes near the surface of sample
before and after irradiation. The results show that two kinds of ion irradiations lead to different surface segregation
trends. When irradiated by 2 MeV He+, Au elements are segregated at the surface of sample. Oppositely, when irradiated
by 1 MeV Au+, Cu elements are observed at the surface of sample. After analysis and discussion, we consider that this
phenomenon is induced by different vacancy distributions by He+ and Au+ irradiation. 2 MeV He+ produced Au and Cu
vacancies are distributed in whole film from surface to substrate smoothly, except very near the surface the concentration
of vacancies has an obvious reduction. As a result, a gradient of the vacancy concentration is formed between the surface
and the interior of the film. As the concentration of vacancies on the surface is lower than in interior, it would lead to
vacancy diffusion from interior to surface, equivalent to diffusions of Cu and Au atoms along the opposite directions.
Because of lighter atomic mass, Cu atom has a faster diffusion rate than Au atom. As a result, the concentration of Au
atoms near the surface increases. Unlike He+, Au+ produces a mass of vacancies near the surface of the film, consistent
with the Bragg peak by energy deposition of Au+, but decreases rapidly inside the film. It leads to a gradient of the
vacancy concentration from surface to interior of the film. When vacancies diffuse from surface to interior, Cu and Au
atoms diffuse from interior to surface, the lighter Cu atom concentration increases faster than Au atom concentration.
Our research results explain the different segregation trends by light ion with higher energy and heavy ion with lower
energy. It may help to understand the surface segregation of alloys used in complex irradiation field.
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