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Методом электронной оже-спектроскопии изучена поверхностная сегрегация галлия в разбавлен-
ных твердых растворах Al–Ga с объемными концентрациями 1.1, 2.4, 4.2, 7.4 мас. % Ga при темпе-
ратурах от комнатной до 573 К. Отмечается, что для всех изученных сплавов наблюдалась значи-
тельная сегрегация галлия. С использованием полученных значений поверхностной концентрации
Ga построены зависимости энергии сегрегации от поверхностной концентрации атомов Ga при
разных температурах.
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Сегрегационные процессы в бинарных и мно-
гокомпонентных металлических сплавах имеют
большое значение для развития науки и совре-
менных технологических процессов, так как иг-
рают важную роль при формировании свойств
материалов [1].

В этом плане весьма актуальными являются
алюминий-галлиевые сплавы. Даже поверхност-
ный обзор современных исследований, связан-
ных с алюминиевыми сплавами, выявил совер-
шенно неожиданные области, в которых их мож-
но использовать.

В литературе отмечается [2], что незначитель-
ные добавки легирующих примесей к алюминию
улучшают эксплуатационные характеристики
сплавов, используемых в авиакосмической тех-
нике. Например, в [3] показано, что небольшие
добавки галлия к алюминию используются для
получения сплавов, хорошо поддающихся горя-
чей обработке.

В [4] предлагается использовать галлий в каче-
стве “клея” при создании неразъемных сталеалю-
миниевых блоков радиотехнического назначе-
ния. Для этого с целью предотвращения образо-
вания хрупких интерметаллидных соединений на
поверхности раздела соединяемых материалов

авторы [4] использовали промежуточную вставку
из галлия, который является своеобразным диф-
фузионным барьером в виде твердого раствора
Al–Ga между свариваемыми материалами.

Исследования металлических сплавов с уча-
стием галлия в широких температурных и кон-
центрационных интервалах необходимы для раз-
работки новых, высокоэффективных и экологи-
чески чистых источников водорода. В [5]
разработан весьма эффективный способ для вы-
работки водорода. Для этого авторы использова-
ли сплав на 95% состоящий из алюминия, а на
оставшиеся 5% из индия, олова и галлия. Послед-
ний является в этом сплаве критичным, так как
присутствие галлия в сплаве предотвращает обра-
зование оксидной пленки в алюминии, что сти-
мулирует генерацию водорода при контакте спла-
ва с водой.

Позднее в [6] для получения водорода было
предложено использовать наночастицы AlGa, по-
лучаемые методом лазерной абляции.

Из изложенного выше следует, что исследова-
ния сплавов Al–Ga являются актуальными и, по-
этому целью настоящей работы является изуче-
ние поверхностного состава алюминия с малыми
добавками галлия в пределах области гомогенных
твердых растворов.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Для определения поверхностного состава
сплавов использовался метод электронной оже-
спектроскопии (ЭОС). Исследования проводи-
лись в металлической установке УСУ-4 в услови-
ях вакуума не хуже 1.5 × 10–10 мм рт. ст., которая
позволяла загружать образцы для исследования
без разгерметизации рабочей камеры, проводить
измерения при разных температурах [7]. Для воз-
буждения электрон-электронной эмиссии ис-
пользовался пучок электронов диаметром 1 мм с
энергией Ep = 1800 эВ с плотностью тока до
10 мкА/мм2. Угол падения первичных электронов
составлял 90°. Источник ионов аргона обеспечи-
вал пучок диаметром 0.5 см при токе 1–10 мкА и
энергии 600 эВ и использовался для очистки ис-
следуемой поверхности. Все оже-спектры реги-
стрировались в виде первой производной кривой
энергетического распределения вторичной элек-
тронной эмиссии dN/dE.

В работе исследовались образцы, приготов-
ленные сплавлением из алюминия и галлия ма-
рок А995 и Гл-000 в радиационной печи при 973 К
под покровным флюсом (47.5% NaCl, 47.5% KCl,
5% NaF) c температурой плавления 880 К. Ско-
рость подъема температуры при получении спла-
ва составила 10 град/мин с выдержкой при макси-
мальной температуре 60 мин. Составы приготов-
ленных сплавов были определены весовым
методом с погрешностью ±0.2 мас. %. Образцы
представляли собой полированные (паста ГОИ и
алмазная паста АСМ12/1 ПВМХ) пластины 6 ×
× 8 мм толщиной 1 мм.

Для оценки поверхностных концентраций
(x(σ)) использовали самые интенсивные пики,
обусловленные оже-переходами Al – LVV – 68.0 эВ
и Ga – LMM 55.1 эВ и уравнение, учитывающее
матричные эффекты [8]. Каждое значение опре-
делено с точностью 5%.

В начале эксперимента поверхность образцов
была покрыта углеродной пленкой. В процессе
бомбардировки ионным пучком Ar+ наблюдалось
уменьшение углеродного покрытия, сопровож-
давшееся появлением и ростом интенсивности
характерных оже-линий галлия и алюминия [9].
Степень очистки поверхности от загрязнений
оценивалась по отношению амплитуд оже-линий
углерода, галлия/алюминия.

На диаграмме равновесного состояния (рис. 1)
видно, что предельная растворимость галлия в
твердом алюминии при комнатной температуре
составляет примерно 10%, при том, что раствори-
мость алюминия в галлии незначительная [10].
Поэтому, кроме чистых Al и Ga в работе были ис-
следованы поверхности четырех твердых сплавов
Al–Ga с объемными концентрациями 1.1, 2.4, 4.2,
7.4 мас. % Ga. Измерения интенсивностей оже-
линий Al и Ga проводили при температурах от
комнатной до 573 К с шагом 50 град. Нагрев об-
разца производился электронной бомбардиров-
кой держателя, в который был помещен образец,
а температура контролировалась платино-плати-
нородиевой термопарой ПП-1. После выдержки
образца при температуре эксперимента в течение
40–60 мин при скорости нагрева/охлаждения
1 К/мин, проводился оже-анализ исследуемой
поверхности на присутствие загрязнений и, если
последние отсутствовали (или были на мини-
мальном уровне, определяемом чувствительно-
стью спектрометра), регистрировались оже-спек-
тры. Время записи одной политермы для задан-
ного сплава составляло несколько часов.

За это время происходило загрязнение поверх-
ности исследуемого образца вследствие адсорб-
ции из остаточного газа, поэтому для удаления
адсорбированных слоев практиковалась кратко-
временная ионная бомбардировка (“вспышка”)
при температуре эксперимента. На рис. 2 приве-
дены временные зависимости интенсивности
оже-пиков Al и Ga при комнатной температуре,
иллюстрирующие процесс выхода исследуемого
образца на равновесное состояние после ионной
бомбардировки.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

Температурные зависимости поверхностной
концентрации галлия  в равновесном состо-
янии приведены на рис. 3. Для всех изученных
твердых сплавов политермы  оказались ли-
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Рис. 1. Диаграмма состояния двойной системы Al–Ga.

273

473

673

873

T
, K

10Al 30 50
[Ga], ат. %

70 90 Ga

20 40 60
[Ga], мас. %

80 1000

302.77
299.6

8.8 95.8

(Al)

Ж



146

ЖУРНАЛ ФИЗИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 97  № 1  2023

АШХОТОВ и др.

нейными с различными отрицательными темпе-
ратурными коэффициентами ( )
(таблица 1), причем с увеличением объемной
концентрации галлия в сплаве  снижает-
ся практически до нуля.

Как следовало ожидать, Ga оказался поверх-
ностно-активной добавкой к алюминию, что со-
гласуется с основными критериями поверхност-
ной активности компонентов в двойных сплавах
[11]. Во всех рассмотренных сплавах выявлена
значительная поверхностная сегрегация галлия.
Изотермы  для изученных твердых растворов
Al–Ga при разных температурах представлены на
рис. 4, из которого видно, что с ростом температу-
ры образца  заметно снижается. Несмотря на
это, результаты наших экспериментов выявили
значительную поверхностную сегрегацию галлия
для всех изученных сплавов.

Полученные данные можно использовать для
расчета термодинамических параметров поверх-
ности, например, избыточной молярной энергии
Гиббса или, что то же самое, энергии сегрегации
ΔGсегр, которая определяется как

(1)

где ΔHсегр и ΔSсегр – энтальпия и энтропия сегре-
гации соответственно.

Для свободной поверхности твердого раствора
концентрация примеси X(σ) на поверхности в со-
стоянии равновесия связана с объемной концен-
трацией  следующим выражением, которое

σ( )/dx dT

σ( )/dx dT

σ( )
Ga  X

σ( )
Ga  X

Δ = Δ Δсегр сегр сегр– ,G H T S

v( )X

используется в различных моделях, основанных
на изотерме Ленгмюра–Маклина [12]

(2)

из которого можно получить

(3)

Результаты расчетов энергии сегрегации по
уравнению (3) для четырех изученных образцов
Al–Ga с разными объемными составами приведе-
ны на рис. 5 (точность 7%).

Отметим, что концентрационная зависимость
энергии сегрегации при комнатной температуре
практически не изменяется при среднем значе-
нии –10.8 кДж, а при 573 К с ростом концентра-
ции Ga снижается до минимального значения –
17.2 кДж. В обоих случаях значения ΔGсегр отрица-
тельные, что на изученном интервале объемных
концентраций соответствует сегрегации раство-
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Рис. 2. Временные зависимости интенсивности оже-
пиков Al и Ga (A) для сплава Al–Ga (2.40 мас. % Ga) при
комнатной температуре после ионной бомбардировки.
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Рис. 3. Политермы поверхностной концентрации (Cs)
галлия твердых сплавов Al–Ga: 1 – 7.4, 2 – 2.4, 3 – 4.2,
4 – 1.1 мас. % Ga.
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Таблица 1. Температурные коэффициенты поверх-
ностных концентраций сплавов Al–Ga

XGa, мас. % /dT, град–1

1.1 0.120

2.4 0.125

4.2 0.085

7.4 0.006

σ( )
GadX
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ренного вещества, то есть галлия. Согласно прин-
ципу минимума свободной (поверхностной)
энергии [13], более энергетически выгодным яв-
ляется состояние с максимально возможным (по

модулю) значением энергии сегрегации при
573 К. Энергия сегрегации при 573 К с ростом
объемного содержания Ga снижается, по-види-
мому, вследствие ослабления межатомных взаи-
модействий Al–Ga в поверхностном слое. Здесь
следует принимать во внимание то обстоятель-
ство, что электронная оже-спектроскопия дает,
как правило, эффективные значения концентра-
ции, усредненные по зондируемой области и по
нескольким приповерхностным атомным слоям,
в то время как модель предусматривает обогаще-
ние только одного внешнего монослоя.

Работа выполнена в рамках госзадания Мин-
обрнауки РФ (код научной темы FEFN-2021-
0005) с использованием оборудования лаборато-
рии физики адсорбционных явлений и лаборато-
рии физики поверхности и катализа СОГУ.
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Рис. 4. Изотермы  для изученных твердых растворов
Al–Ga: 1 – 293, 2 – 473, 3 – 573 К; Cs – поверхностная
концентрация Ga,  – объемная концентрация Ga.
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Рис. 5. Изотермы энергии сегрегации в зависимости
от объемной концентрации Ga: 1 – 293, 2 – 573 К.
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