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 定量探討形成表面合金時之擴散活化能 
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摘    要 

由於表面合金的形成只牽涉到最表面一兩層的原子，古典方法上應用連續流概念處理擴散現象

將不再適用。在此我們將報告如何運用蒙地卡羅電腦數值模擬分析配合低能量電子繞射術與歐傑電

子能譜術，決定表面原子在表面合金化過程時的活化能。以厚度不超過一個原子層的銀/鉑(111)超薄
膜為例，在加熱退火的過程中銀原子混合進入鉑單晶的最表面層而形成二維的表面合金。我們使用

蒙地卡羅電腦模擬的方法與實驗所得的數據比較，得到了當形成二維的表面合金結構時，在銀/鉑(111)
超薄膜系統中表面原子的擴散活化能為 0.95±0.11eV。銅在 525K時，開始與鉑(111)基底產生界面擴
散作用，此表面合金化現象只限於最表面的兩個原子層。配合蒙地卡羅電腦數值模擬分析與歐傑電

子能譜術，可以推算出形成銅/鉑表面合金時表面原子的活化能為 1.11 ±0.12eV/atom。 
 

關鍵詞：擴散、表面合金、低能量電子繞射術、歐傑電子能譜術、蒙地卡羅電腦數值模擬。 

一、前    言 

在材料物理領域中，合金化現象是一個相當重要的課題。某些種類的元素在一般的狀況

下是不會混合在一起的，然而當被侷限在表面的單原子層尺度下，居然可以發現到有二維的

合金現象發生[1, 2]。這種表面合金化現象，在表面化學過程的應用上是非常重要的，譬如應

用在異質介面的催化上。表面原子在表面合金形成的過程中，它的活化能大小對討論合金形

成的速率是一個很重要的參數。由於表面合金的形成只牽涉到最表面一兩層的原子，古典方

法上應用連續流概念的 Fick’s定律不再適用[3, 4]。在此我們將報告如何運用蒙地卡羅(Monte 

Carlo)電腦數值模擬分析配合低能量電子繞射術與歐傑電子能譜術，決定表面原子在表面合

金化過程時的活化能。並以僅限於最表面層的銀/鉑及銅 50鉑 50表面合金為例，進行表面合金

動態的研究。 
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二、儀器裝置 

本實驗環境是在超高真空環境下進行，背景壓力維持在 3 ×10-10 Torr以下。我們藉由離

子真空計和殘餘氣體分析儀來作壓力的讀取與檢查。在超高真空腔裡，裝置了四極式低能量

電子繞射儀、歐傑電子能譜分析儀和紫外光電子能譜分析儀。低能量電子繞射圖形是由電腦

控制影像處理器所記錄下來，並利用電腦程式去分析灰階的分佈，藉此可觀察低能量電子繞

射亮點的強度。 

所使用之鉑(111)單晶樣品由 x射線繞射方式確定其方向不準度在 0.5°以內，鉑(111)樣品

表面是利用氬離子轟擊方式和加熱退火來處理，退火溫度約 1100K。如此的離子濺射和退火

處理過程將持續到所觀察到的低能量電子繞射圖形呈現 1 ×1排列、明亮的繞射亮點，還有低

繞射背景強度。在離子濺射之前，鉑(111)表面上剩餘的碳，必須在 5 ×10-7 Torr的氧壓下加

熱到 870K 去除之。樣品表面上是否殘存雜質是利用歐傑電子能譜分析儀來檢驗。薄膜成長

速率是以歐傑訊號對時間的圖形和低能量電子繞射亮點強度振盪圖形來決定，而覆蓋層的厚

度也另外利用石英振盪膜厚計作校準確認[5,6]。 

三、實驗結果與討論 

在鉑(111)上銀超薄膜是以偽晶方式成長，顯示銀原子在鉑(111)表面上是以最緊密堆積方

式排列。在低於 750K 的溫度下加熱退火後，低能量電子繞射的圖譜上依舊看到表面原子呈

現 1 ×1的結構排列。在高溫下低能量電子繞射點顯現模糊擴散現象，然而並沒有新繞射亮點

出現。我們控制退火溫度低於 750K，因為吸附在鉑(111)上的銀原子在更高溫下，會退吸附

而脫離基材表面[7, 8]。由相關的掃描式穿隧電子顯微鏡對次單層銀薄膜的研究可知，低於

270K時銀薄膜的結構處於亞穩態，在高於 300K之溫度下加熱退火，所有低溫結構轉換成較

緊密的結構[9]。以掃描式穿隧電子顯微鏡觀察 1.5原子單層(ML, monolayer)銀/鉑(111)超薄膜

結構[10]，發現最上層的原子為 1 ×1結構，下層原子因不相稱的重排而趨於緩和，這就是為

什麼我們在低能量電子繞射圖形中可以看到原子呈 1 ×1排列的原因。 

圖一是 0.5ML 銀/鉑(111)低能量電子繞射亮點強度的對數值 ln(I) 對表面溫度的關係圖

形。量度低能量電子繞射圖譜時，電子能量選為 66.2 eV，此能量範圍的電子具有很好的表面
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敏感度，實驗中電子的入射角接近法線方向。以下我們的量度選定為對表面台階密度具有高

靈敏度的(00)亮點[3,7]。從低能量電子繞射亮點強度對數值對溫度的關係圖形，我們看到在

550K 溫度以下的數據點隨著溫度的上升而呈線性下降。根據德拜-瓦拉效應(Debye- Waller 

effect)，低能量電子繞射亮點強度的對數值正比於表面原子位移的均方值<u2>。在二維的系

統中，我們可得到以下的公式[11]： 

TMkNhIukII DB )/cos12(lnlnln 2222
0

22
0 θλφ−>=<∆−=             (1) 

∆k：表面電子互相作用的散射向量 

N：亞佛加厥常數 

h：普朗克常數 

φ：入射角 

M：原子質量 

kB：波茲曼常數 

λ：電子的波長 

θD：表面德拜溫度 

 
圖一： 0.5ML 的銀/鉑(111)薄膜之低能量電子繞射強度峰值對數值與表面溫度的關

係圖形。在加熱過程中，低能量電子繞射亮點強度對數值呈線性遞減，但在

550到 650K溫度間，則有不尋常的驟降現象。而在降溫過程中，低能量電子

繞射亮點強度對數值則呈線性增加。在此我們觀察到有熱滯後現象的發生。 
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從圖一中可看到 0.5ML銀/鉑(111)在溫度 550K以下，低能量電子繞射亮點強度對數值在

加熱過程中隨溫度上升而呈線性減少，但在 550到 675K之間斜率驟降，當超過 675K後，又

恢復線性遞減。而在降溫過程中，亮點強度的對數值則呈線性增加，並維持相同斜率。在圖

一中，所有線性部分皆遵守德拜-瓦拉效應，而且皆為可逆反應，這表示在這些線性部分範圍

內，表面結構並沒有改變。有趣的是在加熱溫度介於 550 到 675K 之間，薄膜的形態有顯著

的改變，而由歐傑電子能譜術研究表面組成發現，在低於 750K 的溫度以下，最表面層的銀

原子濃度維持一定，因此由低能量電子繞射的結果可以推論在鉑(111)上的銀薄膜發生了不可

逆的結構轉變，形成二維的表面合金結構。 

為了定量研究表面合金化現象，我們進行了一系列系統化的退火效應研究。在溫度介於

550到 625K之間，0.5ML銀/鉑(111)的低能量電子繞射亮點強度跟退火時間的關係作圖如圖

二所示。低能量電子繞射亮點強度在退火後單調地遞減。愈高的退火溫度，低能量電子繞射

亮點強度衰減得愈快。在此系統中低能量電子繞射亮點強度的衰減是由表面台階數目和其它

缺陷的增加而來的，這是因為(00)繞射線的動量改變恰好垂直表面方向。在低能量電子繞射

實驗中，此種繞射亮點強度的衰減現象顯示退火並無法使超薄膜表面平滑，相反會使得表面

更加粗糙。表面上的台階和凹洞的產生，是由於合金現象所帶來的。檢視其他的薄膜厚度後，

我們發現此現象，只限於厚度不超過一原子單層的範圍才會發生。從掃描式穿隧電子顯微鏡

實驗得知，退火溫度達到 620K 以上，在鉑(111)上的次單層銀薄膜原子會混合進入最表面層

而變成二維的表面合金[12]。這種表面混合現象，增加了表面台階和凹洞產生的機會。 

 
圖二、0.5ML的銀/鉑(111)低能量電子繞射強度峰值與時間的關係圖形。繞射峰強度在加
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熱退火過程中單調地遞減。 

為了觀察原子在二維的表面合金化時的活化能，我們利用蒙地卡羅電腦模擬的方法，去

作資料比對(data fitting)的工作。基材被模擬成二維的陣列，原子排列成三角晶格。電腦模擬

中使用 64 ×64的陣列原子，並利用週期性的邊界條件來降低樣品四邊末端延伸的不連續性。

在合金化之前，由於長在鉑(111)表面上的銀原子為最緊密堆積，所以最上層原子可如圖三所

示分成兩個區域。銀-鉑表面合金的動態模擬如下所示：一開始隨機選擇在最上層中的一個原

子進行擴散運動，此原子擴散到任一個最臨近位置的機率是相等的。它的跳躍速率如下式： 

)/exp(0 TkERR B−=                                  (2) 

R0：kBT/h 

E：表面原子合金現象所需的活化能 

由於銀和鉑的原子大小不同，所以鄰近兩異種原子便會產生一個原子階梯。原子沿著

[ 011 ]、[ 011 ]、[ 101 ]方向作跳躍，原子階梯的總數目用 Ns來表示，重複這個過程直到我們

得到飽和的 Ns值。 

[110] 
Pt atom 

Ag atom 

[112] 

圖三、銀原子在鉑(111)表面是以最緊密堆積的方式排列。在合金現象發生之前，

0.5ML銀/鉑(111)薄膜表面分成兩個區域。 

根據低能量電子繞射的運動學理論，低能量電子繞射強度峰值高度跟散射面積的平方成

正比[13]。當表面原子產生缺陷，如點凹陷、階梯和錯位發生，均代表著有效散射面積的減

少。在電腦模擬中我們假設一個原子階梯的產生相當於減少有效散射面積 AK。由低能量電子
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繞射的運動學理論，一個完美的表面，其低能量電子繞射亮點強度的峰高值正比於散射面積

A0的平方值， 。因此在表面合金現象中，我們可以得到 I和 N2
0AI = S的兩者關係如下所示： 

2
0 )( κANAI s−=                                      (3) 

把表面合金現象一開始和最後狀態的實驗數據和模擬得到的結果 NS比較過後，我們得到

Ao和 AK值分別為 1.008和 2.80 ×10-5。整理所得的 R值和綜合以上步驟所給予的低能量電子

繞射強度和原子跳躍數目的比較圖形，我們可以得到符合圖二中的曲線圖形，如圖四所示。

當退火的時間增加時，低能量電子繞射亮點強度逐漸降低，直到混合完全為止。由計算而得

的低能量電子繞射亮點強度跟我們實驗上所觀察到的數據互相吻合。運用第(2)式，對 ln(R/T)

和 1/T 作圖，所得結果如圖五所示，由其斜率可得到擴散活化能。在此二維表面合金的系統

中，我們得到表面合金化時原子的擴散活化能約為 0.95±0.11eV/atom。 

 
圖四、調整 R 值後可得到了與圖二符合的曲線圖形。當退火的時間增加，低能量電

子繞射強度隨之衰減，直到銀鉑原子混合結束為止。 
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圖五、0.5ML的銀/鉑(111)薄膜之 ln(R/T)與 1/T的關係圖形。在此可求出形成二維的

表面合金時原子擴散活化能為 0.95±0.11eV/atom。 

由於低能量歐傑電子具有非常好的表面敏感度，所以我們使用歐傑電子能譜儀來檢測經

過退火處理的樣品之表面組成訊息。圖六是一原子層銅/鉑(111)薄膜的歐傑電子強度對退火溫

度關係圖，圖中每一個數據點是在不同的溫度各加熱一分鐘後所量測到的歐傑電子強度。由

圖六可知溫度在 525K以下時，銅 105eV和鉑 237eV的歐傑電子強度維持不變。溫度超過 525K

時，銅的歐傑訊號逐漸減小，而鉑歐傑訊號則逐漸增加，這個結果顯示大約在 525K 時，銅

會開始往基底方向擴散，導致歐傑訊號減弱，而原本被覆蓋的鉑原子則會逐漸往上浮現，亦

即在 525K開始產生介面擴散現象。 

 
圖六、將 1ML銅/鉑(111)薄膜在各個溫度加熱退火一分鐘後所量測到的銅 105eV和

 



20 

鉑 237eV 的歐傑訊號。我們發現當溫度超過 525K 時，歐傑訊號開始有明顯

的變化。 

表面合金形成的快慢與所選取的溫度有關，我們取一原子層銅/鉑(111)系統之銅 105eV

歐傑訊號強度對退火時間作圖，並從 525K至 600K之間取不同的退火溫度分析探討，如圖七

所示。由圖中我們可以觀察到隨著退火溫度增加，銅 105eV的歐傑電子強度遞減加快。但在

高溫下，若退火時間拉長曲線會趨於平緩，最後幾乎維持定值，例如 575 和 600K 的曲線。

這是因為銅在合金形成過程中是被侷限在表面層附近，不會再往基底的方向擴散，所以銅/

鉑(111)介面擴散作用跟一般古典理論不同， Fick 定律在此並不適用。另外，在此溫度範圍

內，低能量電子繞射儀觀察不到額外的繞射亮點，表面仍維持 1 ×1結構。 

 
圖七、針對 1ML銅/鉑(111)系統，取銅 105eV的歐傑訊號對退火時間作圖；圖上的

符號為實驗數值，而實線部分為模擬的結果。 

圖七中銅的歐傑訊號經過長時間退火會趨近一個定值，顯示因有阻礙擴散作用的表面效

應，使得薄膜產生表面合金化的現象[14, 15]。結合離子濺射和歐傑電子能譜術做深度的組成

分析，證實了在 575 K 做四十分鐘熱處理後的銅/鉑(111)薄膜形成只限於最表面兩原子層的

Cu50Pt50表面合金[6]。能譜學上的證據也支持在此系統中存在此種表面合金[14]。 

因為銅/鉑(111)系統不符合古典擴散現象，從圖七的數據可知 Fick 定律並不適用，我們

嘗試用蒙地卡羅電腦模擬探討銅原子表面合金化時所需的擴散活化能。在面心立方(FCC)晶

格中，鄰近一原子平面有 3個最接近的原子，同一原子平面內則有 6個最接近的原子，其比

例為 1:2；在我們的模型中，簡化模擬系統為二維方正晶格矩陣，其最接近的原子數比亦為

1:2。退火處理前銅原子停留在最表面層，接著隨機在最表面的兩原子層中選擇一個原子，此
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原子擴散至最鄰近位置的機率為 。所有的擴散運動都被侷限在最表面的

兩層，由於第二層的歐傑電子強度衰減因子為e ，造成圖七中歐傑訊號逐漸遞減，其中 d

為單原子層厚度，λ為平均自由徑。考慮衰減因子，模擬計算原子每經一個跳躍後系統的歐

傑訊號強度，直到歐傑訊號達到平穩。為了降低統計誤差，我們模擬了超過 200次的擴散實

驗再加以平均。 

)/exp(0 TkERR B−=

λ/d−

改變 R值，利用蒙地卡羅法模擬最吻合圖七曲線的實驗數據，隨著退火時間增加，模擬

的銅歐傑訊號逐漸遞減，直到銅鉑完全混合才趨於平緩，實驗與模擬的歐傑訊號都符合這個

趨勢。利用第(2)關係式，取 ln(R/T)對 1/T作圖，如圖八所示，由圖上斜率可得到表面合金化

時原子的活化能，其值為 1.11±0.12eV/atom。 

 
圖八、ln(R/T)對 1/T作圖，在此可求出表面合金化時原子活化能為 1.11 ±0.12 eV/atom。 

四、結    論 

厚度不超過一個原子層的銀/鉑(111)超薄膜在加熱退火的過程中，由低能量電子繞射與歐

傑電子能譜術的實驗結果可知銀原子混合進入鉑單晶的最表面層而形成二維的表面合金。在

較高的退火溫度下表面原子混合得更快。為了獲得二維系統中表面原子在合金化過程中擴散

活化能的大小，我們使用蒙地卡羅電腦模擬的方法與實驗所得的數據比較，得到了當形成二

維的表面合金結構時，在銀/鉑(111)超薄膜系統中表面原子的擴散活化能為 0.95±0.11eV。銅

在 525K時，開始與鉑(111)基底產生界面擴散作用。深度組成分析證實了一個原子層銅/鉑(111)

系統的表面合金化現象只限於最表面的兩個原子層，因而古典方法上應用連續流概念的
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Fick’s 定律不再適用。配合蒙地卡羅電腦數值模擬分析與歐傑電子能譜分析術，可以推算出

形成銅/鉑表面合金時表面原子的活化能為 1.11±0.12eV/atom。 

 
部分內容已用英文發表於 Phys. Rev. B 58, 3609 (1998)與 Thin Solid Films 397, 152 

(2001). 
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Determination of the energy barrier of diffusion for 
surface atoms during the formation of a 

surface-confined alloy 
  

P. C. Tsay*    T. H. Chou*    J. S. Tsay* 

Abstract 

Under certain conditions the dissolution of thin absorbed films into an underlying single crystal 
substrate may be slowed down or even confined to a thin layer near the surface. The result is called a 
surface alloy. An important parameter for describing the process of surface alloying is the energy barrier of 
interdiffusion. We report on the determination of the energy barrier of site exchange under the restriction 
within very few layers near the surface using Monte Carlo simulation combined with lower-energy electron 
diffraction and Auger electron spectroscopy measurements. Annealing of submonolayer Ag/Pt(111) 
ultrathin film above 550 K causes formation of a two-dimensional surface alloy. The energy barrier of 
diffusion for surface atoms can be determined to be 0.95±0.11 eV obtained from data consistent with result 
of Monte Carlo simulation. Starting with one monolayer of Cu on Pt(111) concentration changes are 
determined as a function of annealing temperature up to 600 K and annealing time. Comparison of the 
experimental data with Monte Carlo simulations give the best result for the assumption of a Cu50Pt50 
surface alloy yielding an energy barrier for interlayer mixing of 1.11±0.12 eV/atom.  

 
Keywords: diffusion, surface-confined alloy, low-energy electron diffraction, Auger electron spectroscopy, 

Monte Carlo simulation 
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