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Взаимодействие атомов Be с поверхностью грани (111) Ir
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Показано, что атомы бериллия при напылении на поверхность грани (111) Ir в области температур

1100−1250K образуют поверхностное химическое соединение стехиометрии Ir3Be с концентрацией адсор-

бированного бериллия NBe = 5 · 1014 cm−2 , после чего вновь напыляемые атомы бериллия растворяются в

объеме металла. Само поверхностное соединение Ir3Be разрушается за счет растворения бериллия в области

температур 1250−1400K с энергией активации, возрастающей от 3.2 eV до 3.7 eV с падением концентрации

Be. При T > 1400K включается канал термической десорбции. Образование поверхностного соединения

Ir3Be существенно понижает энергетический барьер E для растворения атомов Be в объеме иридия на

1E > 1.7 eV.

Ключевые слова: иридий, бериллий, поверхностные химические соединения, растворение, объемные

интерметаллиды.

DOI: 10.21883/FTT.2022.06.52411.293

1. Введение

Адсорбция атомов s - и p-элементов на поверхности

переходных металлов и начальные стадии их взаимо-

действия с подложкой интересны в научном и важны

в практическом планах. Эта тема значима для многих

отраслей науки: физики твердого тела, физики и химии

поверхности, химии твердого тела, физического матери-

аловедения, физики фазовых переходов [1,2].

Ранее показано [3,4], что взаимодействие многих

p-элементов с гранями тугоплавких металлов, имею-

щими выраженный атомный рельеф, например, гранями

(100) ОЦК- и ГПУ-решеток, приводит к образованию

специфических адсорбционных состояний, ведущих себя

как поверхностные химические соединения (ПС): по-

верхностные карбиды, силициды, сульфиды. При своем

образовании ПС существенно трансформируют свойства

поверхности, в частности, открывая последующим напы-

ляемым атомам доступ в объем подложки, в растворен-

ное состояние, за счет резкого снижения диффузионного

барьера для этого процесса [4]. Видимо, именно образо-

вание ПС на внутренних поверхностях твердого тела,

таких как границы зерен, определяют различия между

физико-химическими свойствами обычных и сверхчи-

стых материалов [5].

Бериллий является одним из наиболее перспективных

элементов для аэрокосмической отрасли, его сплавы

широко применяются в металлургии, приборостроении,

оборонной промышленности [6,7], Взаимодействие бе-

риллия с тугоплавкими металлами важно, т. к. характе-

ризует стабильность сплавов, особенно при термических

нагрузках, и технологичность их изготовления.

С физико-химической точки зрения бериллий — один

из интереснейших элементов, сочетающих металли-

ческую проводимость, малый атомный размер, очень

высокий потенциал ионизации (∼ 9 eV), характерный

для атомов неметаллов, и отрицательное сродство к

электрону. Он имеет замкнутую s -оболочку, не образует

димеров и кластеров, и химически взаимодействует

только с сильными окислителями.

Адсорбция бериллия на металлах, в основном, на

вольфраме, изучалась в ряде работ [8–12]. В рабо-

тах [11,12] показано, что он, так же как и p-элементы,
образует ПС с гранями (100) W и (101̄0) Re. Однако

вопрос об образовании таких соединений с гладкими

гранями остается нерешенным. Настоящая работа посвя-

щена высокотемпературному взаимодействию бериллия

с атомно-гладкой и термически стабильной поверхно-

стью Ir(111).

2. Методы эксперимента

Опыты проводились в сверхвысоковакуумном

электронном оже-спектрометре высокого разрешения

(1E/E ∼ 0.1%). Использование призменного энерго-

анализатора [13] позволяло иметь большое расстояние

(∼ 74mm) между образцами и энергоанализатором, что,

в свою очередь, позволяло без потерь чувствительности

получать оже-спектры ленточных образцов, нагретых

вплоть до 2500K. Это было важно, т. к. позволяло

анализировать 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
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площадью 1mm2, с которой производили сбор оже-

электронов. В установке имелся модуль, позволяющий

реализовать комбинированный метод термоэлектронной

эмиссии и поверхностной ионизации [13].
Образцами служили тонкие ленты из иридия, име-

ющие размеры 50× 1× 0.02mm, нагреваемые прямым

пропусканием тока. Очистка лент от примесей, в основ-

ном, от углерода, осуществлялась по стандартной мето-

дике путем последовательного отжига лент в атмосфере

кислорода при давлении ∼ 10−5 Torr и температуре

1500K и в сверхвысоком вакууме при 2100K. После

такой очистки методом электронной оже-спектроско-

пии (ЭОС) на поверхности регистрируются только оже-

пики иридия. При очистке текстура прокатки сменяется

текстурой рекристаллизации, и на поверхность выходит

грань (111), ее степень ориентации по данным рент-

геновской дифракции составляла ∼ 99.5% [13]. Работа
выхода поверхности иридия составляла eϕ = 5.75 eV,

что соответствовало грани (111) [14]. Поверхность ири-

дия была однородной по работе выхода с точностью

±0.05 eV.

Бериллий напыляли путем сублимации бериллиевых

лент, закрепленных на вольфрамовых и на рениевых

лентах, нагреваемых прямым пропусканием тока и на-

ходящихся на расстоянии ∼ 20mm от рабочих лент.

Для правильного понимания физической картины на

поверхности иридия с адсорбированным бериллием при

изменении температуры рядом с рабочей лентой на

расстоянии ∼ 20mm под углом ∼ 45◦ располагалась

такая же иридиевая лента с небольшими бериллиевыми

навесками из тонкой фольги. Опыты с этой лентой

позволяли разделять процессы ухода адсорбата с по-

верхности либо путем термодесорбции, либо путем

растворения в объеме металла (см. далее).
Температуру образцов определяли оптическим микро-

пирометром при T ≥ 1100K, а в области более низких

температур — путем линейной экстраполяции зависи-

мости температуры от тока накала лент к комнатной

температуре. Однородность температуры в средней ча-

сти ленты (∼ 40mm) была не хуже, чем ±5K.

3. Адсорбция атомов Be при T = 300K
на Ir(111)

На рис. 1, a показано изменение интенсивно-

сти оже-сигналов Be (E = 104 eV, кривая 1) и Ir

(E = 154−171 eV, кривая 2) от времени напыления

бериллия на Ir(111) при T = 300K постоянным по-

током. Видно, что при t ≥ 260 s интенсивность оже-

сигнала бериллия перестает изменяться, а интенсив-

ность оже-сигнала иридия падает до уровня шумов

прибора. Это значит, что на поверхности образуется

пленка Be толщиной пять−шесть атомных слоев, т. е.

равная двум−трем длинам свободного пробега для ис-

пользуемых оже-электронов — толщина, которую
”
чув-

ствует“ метод ЭОС [15], при этом отсутствие оже-

сигнала подложки говорит о сплошности бериллиевой
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Рис. 1. Изменение интенсивности оже-сигнала Be (1) и Ir (2)
в зависимости от времени адсорбции Be (a) и зависимость

интенсивности оже-сигнала Ir от оже-сигнала Be (b) при

напылении Be на грань (111) Ir при T = 300K.

пленки. Этот опыт позволяет оценить плотность ν

потока атомов бериллия, поступающего на поверхность.

В наших опытах ν = (5−6)Nmt−1 cm−2s−1, где t = 260 s,

а Nm ≈ 1015 сm−2 — концентрация атомов бериллия в

гипотетическом плотноупакованном монослое [16].
На рис. 1, b показана та же зависимость, но пере-

строенная в координатах I Ir = f (IBe). Как видно, все

точки укладываются на одну прямую, свидетельствуя

об отсутствии послойного роста и о формировании т. н.

”
simultaneous multilayer“, т. е. моды роста, реализуемой

при очень малых миграционных длинах адсорбата [17].

4. Отжиг пленки Be на Ir(111)

На рис. 2 показано изменение интенсивности оже-

сигнала Be (1) и Ir (2) при отжиге бериллиевой пленки

толщиной приблизительно три слоя, образованной при

300K. Видно, что в области 300−700K пленка стабиль-

на (рис. 2). При T ≈ 1100−1200K наблюдается
”
полоч-

ка“, скорее всего, связанная с образованием объемного
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Рис. 2. Изменение интенсивности оже-сигнала Be (1) и Ir (2)
в зависимости от температуры подложки при отжиге пленки

бериллия толщиной приблизительно три слоя, образованной

на Ir(111), при T = 300K. Время отжига в каждой точке 30 s.
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Рис. 3. Упрощенная иллюстрация процессов взаимодействия

атомов Be с нагретым иридием: 1 — подложка Ir, 2 — пленка

Be, 3 — объемные соединения Be с Ir, 4 — поверхностное

химическое соединение Ir3Be, 5 — растворенные атомы Be.

соединения Be с Ir (см. следующие разделы статьи).
Отметим, что дополнительное напыление атомов Be

в области температур, соответствующей
”
полочке“ на

рис. 2 при T = 1150K не меняет интенсивность оже-

сигнала ни бериллия, ни иридия, что связано, видимо,

с прорастанием объемных соединений Be с Ir вглубь

подложки, что слабо чувствуется методом ЭОС. Спе-

циальные опыты по прямому наблюдению за берилли-

евыми навесками на иридии показывают, что навески

”
исчезают“ при нагреве подложки до T ≈ 900−1000K, а

на их месте формируются области с пониженным коэф-

фициентом черноты. При этом
”
исчезновениe“ навесок

не связано с десорбцией бериллия, т. к. поверхность

рабочей иридиевой ленты, куда могли бы поступать

атомы Be, остается свободной (чистой) от бериллия.

Лишь при нагреве вспомогательной ленты выше 1500K

иридий начинает работать как источник атомов берил-

лия. Поэтому уменьшение интенсивности оже-сигнала

бериллия при T > 800K и рост интенсивности оже-

сигнала иридия можно связать с растворением бериллия

в объеме металла (рис. 2).
Если воспользоваться известным выражением для вре-

мен жизни частиц на поверхности τ = τ0 exp[E1/kT ] [18]
и положить величину предэкспоненциального множи-

теля τ0 ≈ 10−13 s, то для T ≈ 800K и характерного

времени процесса τ ≈ 1 s получим энергию активации

растворения Be в иридии, когда на поверхности несколь-

ко слоев адсорбата, E1 ≈ 2 eV.

Таким образом, разумно предположить, что при отжи-

ге нескольких слоев адсорбата или бериллиевых навесок

в области средних температур T = 800−1100K образу-

ются объемные соединения бериллия с иридием (рис. 3).
Анализ этих соединений не входит в задачу настоящей

работы.

5. Напыление Be на Ir(111)
при T = 1200K

На рис. 4 показано изменение интенсивности оже-

сигнала Be (1) и Ir (2) при напылении Be на Ir(111)
при T = 1200K. Ввиду слабого изменения высокоэнер-

гетических оже-пиков иридия (E = 154−171 eV) в этих

опытах регистрировали более интенсивный оже-сигнал

низкоэнергетического пика иридия (E = 54 eV). Видно,
что для t ≥ 50 s оже-сигналы стабилизируются. Анало-

гичные результаты получаются при напылении бериллия

на иридий в области температур подложки в диапазоне

1100−1250K. Слабое влияние данного бериллиевого по-

крытия даже на низкоэнергетический оже-сигнал иридия

говорит о малой поверхностной концентрации Be в этих

опытах.

Отсутствие термодесорбции атомов бериллия говорит

о том, что напыление бериллия при t > 50 s приводит

к растворению атомов Be и накоплению их в объе-

ме подложки. Используя оценочную плотность потока

атомов Be ν (см. выше), можно оценить и концентра-
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Рис. 4. Изменение интенсивности оже-сигнала Be (1) и Ir (2)
при напылении бериллия на Ir(111) при T = 1200K.
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цию бериллия, соответствующую
”
полочке“ на рис. 4:

NBe = νt ≈ (5± 2) · 1014 at · cm−2. Отметим еще раз, что

дополнительное напыление атомов Be при значениях

концентрации, соответствующих
”
полочкe“ на рис. 4 при

T = 1200K приводит к растворению вновь поступающих

атомов в объеме металла — иридий
”
работает“ в этом

случае как накопитель атомов Be.

6. Поверхностное химическое
соединение Be с Ir(111)

Ранее в наших работах [19–23] показано, что при

средних температурах на таких металлах как W(100),
Re(101̄0) Mo(100) адатомы Si, P, S, O, C образуют

поверхностные химические соединения (ПС) стехиомет-
рии WSi, ReSi, WP, MoC и т. д. Назовем соединение

Be с иридием также поверхностным химическим соеди-

нением и определим его стехиометрию. Для этого в

одном опыте сравнивали интенсивности I оже-сигналов

бериллия из ПС WBe, где NBe = 1 · 1015 at/сm2 [12] и из

ПС Be с иридием.

Оказалось, что IBe/Ir ≈ 0.5IBe/W, а следовательно,

NBe/Ir = 0.5NBe/W = 5 · 1014 аt/сm2. С учетом того, что

поверхностная концентрация атомов иридия для грани

(111) составляет NIr = 1.5 · 1015 аt/сm2, мы имеем дело с

ПС стехиометрии Ir3Be. Зная кристаллогеометрию грани

(111), разумно предположить, что атом Be в поверх-

ностном соединении Ir3Be занимает ”
ямку“ между тремя

атомами иридия.

На рис. 5 представлен KVV оже-спектр бериллия

из ПС Ir3Be, а также оже-пики иридия (E = 54 eV и

E = 154−171 eV). По своей форме спектр бериллия

близок к тому, который наблюдался в работе [11] при

образовании ПС бериллия на рении: также присутствует

плечо при энергии E = 87 eV, которое отсутствует в

случае многослойной пленки бериллия [24].
Отметим, что если растворение атомов бериллия

из толстой пленки на иридии или после образования

Ir3Be наблюдается при T ≥ 800K с энергией акти-

вации растворения E1 ≈ 2 eV, (см. выше), то пленка

Be, соответствующая ПС Ir3Be, стабильна вплоть до

E = 1250K (рис. 4). Оценим энергию активации раство-

рения, соответствующую этой температуре, так, как это

было сделано выше: τ = τ0 exp[E2/kT ]. Для T = 1250K,

τ0 = 10−13 s, τ ≈ 1 s получим E2 ≈ 3.2 eV. На самом деле

эта энергия может быть и больше, но при подъеме

температуры выше 1400K начинаются процессы десорб-

ции бериллия с иридия (рис. 3). Иначе говоря, даже

при T ≈ 1400K при малых покрытиях атом бериллия

остается на поверхности, что соответствует энергии

активации растворения E2 ≥ 3.7 eV.

7. Термостабильность ПС Ir3Be

На рис. 6 показано изменение интенсивности оже-

сигнала Be из ПС Ir3Be при его отжиге. Видно, что

dN dE/

Ir

Be Ir

104

154
171

54

Рис. 5. Оже-спектры иридия (E = 54 eV), бериллия

(E = 104 eV) и иридия (E = 154−171 eV) для ПС Ir3Be.
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Рис. 6. Изменение интенсивности оже-сигнала бериллия

в зависимости от температуры отжига иридия. Начальное

состояние соответствует ПС Ir3Be. Время отжига в каждой

точке 30 s.

при T > 1250K интенсивность оже-сигнала падает, что

связано с растворением бериллия в объеме подложки.

При T ≥ 1450K бериллий полностью уходит с поверх-

ности иридия, причем в этом интервале температур тер-

мическая десорбция уже становится заметной — прямые

опыты по десорбции Be с Ir описаны выше. Снова вос-

пользуемся известным выражением для времен жизни

τ = τ0 exp(E/kT ) [9], и, если положить τ0 = 10−13 s, то

можно оценить величину энергии связи E адатомов Be с

Ir(111): E = 3.2−3.7 eV, в зависимости от концентрации

Be на поверхности.
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Возвращаясь к рис. 2, следует отметить, что наблю-

даемая
”
полочка“, с которой мы связываем образование

объемного соединения Be с Ir, соответствует заметному

уменьшению оже-сигнала подложки (приблизительно в

1.6 раза), в то время как ПС Ir3Be практически не

влияет на высокоэнергетический оже-сигнал иридия.

Таким образом, отжиг толстых пленок Be на иридии

проходит через стадию его растворения с образованием

объемного соединения с иридием.

8. Обсуждение результатов

Представление о специфических соединениях на по-

верхности конденсированной фазы, т. е. поверхностных

соединениях (ПС), было впервые введено в работах

Дефо и Пригожина [25]. Имелись в виду химические со-

единения, способные существовать только на поверхно-

сти твердых тел и не обязательно имеющие какие-либо

аналоги среди объемных соединений, состоящих из тех

же компонентов. В работе Гуттмана и Маклина [26]
этому важному термодинамическому понятию был при-

дан более конкретный смысл: ПС уже трактовалось, как

соединение поверхностных атомов металла с атомами

адсорбата. Очень важным представляется четкое проти-

вопоставление ПС и начальных стадий роста объемных

соединений, хотя экспериментально их не всегда легко

разделить.

О поверхностных состояниях имеет смысл говорить

тогда, когда их образование резко меняет физико-

химические свойства поверхности, например, открывая

путь для проникновения вновь поступающих атомов

адсорбата в объем. При образовании ПС на гранях с

выраженным атомным рельефом традиционная трактов-

ка состоит в занятии атомами адсорбата мест с наи-

более сильной связью, например ямок на гранях (100)
ОЦК-металлов.

Но на грани (111) ГЦК, в частности иридия, этот

подход заведомо не проходит. Видимо, в этом случае

образование ПС означает существенную релаксацию

атомов первого слоя подложки, которая резко снижает

активационный барьер для растворения вновь поступа-

ющих атомов бериллия, открывая им дорогу в объем, в

состояние твердого раствора.

Отметим, что отжиг многослойной пленки Ве при

T = 1100−1200K ведет к образованию начальных ста-

дий объемного интерметаллида, в то время как атомы

Ве, напыляемые поверх ПС при тех же температурах,

уходят в объем, не накапливаясь в приповерхностной

области. На наш взгляд, это связано с различием в

величине потока растворяющихся атомов: при относи-

тельно малых потоках каждых атом движется в решетке

подложки независимо, образуя твердый раствор. При

больших потоках (растворении многослойной пленки)
приповерхностные слои подложки вовлекаются в реак-

цию образования интерметаллида. Аналогичная картина

наблюдалась нами ранее при адсорбции бериллия на

(100)W и (101̄0)Re [11,12].

9. Заключение

Таким образом, показано, что на атомно гладкой грани

(111) иридия напыление бериллия приводит к обра-

зованию поверхностного соединения (ПС) с составом

Ir3Be. При своем образовании это ПС существенно

трансформирует физико-химические свойства поверхно-

сти, существенно снижая активационный барьер E для

проникновения вновь поступающих атомов Ве внутрь

подложки, в растворенное состояние более чем на 1.7 eV.

Показано различие между ПС и начальными стадия-

ми образования объемного интерметаллида, освещены

физические причины наблюдаемых различий. Видимо,

развитые представления могут быть справедливы и в от-

ношении адсорбции других s - и p-элементов на гладких

гранях металлов.
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