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Abstract 
In this paper, equilibrium and kinetic surface segregation in Pd-Si alloy thin films are simulated by 
applying the modified Darken model under a constrained condition for taking into account the size 
effect. The corresponding segregation parameters, i.e. segregation energy and interaction parame-
ter, are obtained by the Miedema model and the CALPHAD (Calculation of Phase Diagrams) method. 
The simulated results indicate that the size effect in the Pd-Si alloy thin film is not pronounced. 
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摘  要 

本文应用修正的Darken模型，结合考虑薄膜尺寸效应的约束条件，对PdSi、Pd2Si、Pd3Si、Pd9Si2、

Pd5Si合金薄膜的平衡态及动态表面偏析进行了模拟计算，其中，偏析参数，即偏析能ΔG和相互作用

系数Ω，分别由Miedema模型和相图计算方法获得。结果表明：尺寸效应对Pd-Si合金薄膜体系偏析的影

响不是很明显。 
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1. 引言 

近年来，金属硅薄膜因其在半导体器件领域的广泛应用备受关注，如：欧姆接触、肖特基接触、互

连线等[1] [2]。其中，Pd-Si 薄膜凭借自身在加工工艺中具有兼容性和制造简易性等优势更具有潜在的吸

引力[3]。因此，许多研究小组对 Pd-Si 薄膜系统进行了大量的研究，但研究工作大都集中在 Pd-Si 界面的

化学键和反应、Pd-Si 系统的相变等方向。其中，在利用界面热力学分析研究 Pd-Si 薄膜体系中化合物形

成机制时，需要确定由固溶体转变为相应化合物的热力学条件，确定固溶体处于平衡状态下的表面浓度

[4]，而这是由 Pd-Si 薄膜体系平衡态表面偏析理论所决定，但对于 Pd-Si 薄膜表面偏析的研究报道很少[5] 
[6] [7]。在纳米薄膜材料中，表面偏析通过改变薄膜表面成分和结构直接影响薄膜材料的性能[8]，所以，

研究 Pd-Si 薄膜的表面偏析对于更好的应用 Pd-Si 薄膜材料有着非常重要的意义。本文应用修正的 Darken
模型的平衡态偏析方程和动态的耦合速率方程组，结合考虑薄膜尺寸效应的约束条件，定量分析钯–硅

(Pd-Si)薄膜的平衡态和动态表面偏析过程中，薄膜厚度、初始浓度和温度等对表面浓度的影响。本文假

定 Pd-Si 薄膜系统的偏析参数与体块的偏析参数相同，是通过 Miedema 模型和相图计算两种方法获取。

结果表明：尺寸效应对 Pd-Si 合金薄膜体系偏析的影响不是很明显。 

2. 修正的 Darken 模型  

Darken 模型的基础是认为扩散的驱动力源于化学势的梯度，而非通常所认为的浓度梯度。1988 年，

Du Plessis [9]等人在 Darken 假说的基础上提出了修正的 Darken 模型(“层层模型”)，将晶体分成厚度为

d 的 N+1 层，其中第一层为表面层，其余 N 层为体层，并成功应用于偏析现象的解释。如图 1 所示。 
该模型建立在如下的三个假设之上： 
1) 系统为表面和体相组成的封闭体系； 
2) 表面区域有限而体相无限； 
3) 原子可以在表相与体相之间互相交换，以达到体系能量最小。 
在以上三个假设基础上，Du Plessis 证明了二元合金系统动态偏析过程可以由下面一组偶合的所谓速

率方程描述[9]： 
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其中， sΧ 是表面浓度； jBΧ 是体层中第 j 层的体浓度；T 是绝对温度；R 是气体常数；D 是扩散系数 
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Figure 1. A closed system (crystal) is divided into N + 1 layers 
图 1. 封闭体系(晶体)被分成 N + 1 个子系统/层 

 
( ( )0 expD D Q RT= − ，D0和 Q 分别是频率因子和扩散激活能，对于 Pd-Si 合金系统， 

( )4 22.95 10 exp 21.218 kJ cm sD RT−= × × −  [10]；d 是相邻两层间隔厚度 d = 0.2 nm (密堆积金属晶格间距)；

( )1 , jjB B
µ +∆ 是相邻两层间的化学势差，

( ) ( ) ( )1 1 1,
1 1 2 2

jj j jj jB B B BB Bµ µ µ µ µ+ + +∆ = − − + 。 

根据规则固溶体模型，对二元系统，组元 i 在相 v 的化学势 i
υµ 与表面浓度 sΧ 和体浓度 jBΧ 的关系

为： 

( )20
1 1 12 2 1lnRTυ υ υ υµ µ= + Ω Χ + Χ                                  (2) 

( )20
2 2 12 1 2lnRTυ υ υ υµ µ= + Ω Χ + Χ                                  (3) 

其中 υ有表面相 S 体相 B， 0
1
υµ 为标准化学势， 12Ω 为系统组元的相互作用系数。 

如果系统达到平衡状态，偏析浓度不再随时间的变化而变化，系统每层的体浓度都是一样的且等于

初始体浓度 BΧ 。即： 
1 2 j NB BB B BΧ = Χ = Χ = Χ = Χ                                   (4) 

同时，耦合速率方程组的每个偏微分方程的值都等于零。将式(2)、(3)和(4)代入(1)中的第一个偏微分

方程可得： 

( )2
exp

1 1

S BS B

S B

G
RT

 ∆ + Ω Χ − ΧΧ Χ  =
− Χ − Χ   

                              (5) 

其中， G∆ 是偏析能， 0 0 0 0
1 1 2 2

B S B SG µ µ µ µ∆ = − − + ， ( )
0B
iµ 和 ( )

0S
iµ 分别是纯元素 i 的体相和表相的标准化学势。

若 0G∆ > ，表示元素 1 发生表面偏析，反之元素 2 发生偏析。因此， G∆ 的正负可以判断合金中往表面偏析

的元素。一般来说，偏析能 G∆ 与表面浓度、体浓度以及温度变化无关。式(5)就是著名的描述平衡态表面偏

析方程 Bragg-William 表达式。因此，修正的 Darken 模型既能描述动态偏析过程又能描述平衡态表面偏析。 

3. 修正的 Darken 模型在薄膜中的应用 

薄膜材料中的表面偏析不同于体块材料。对于体块材料，体层数 N →∞，当系统的偏析达到平衡时，

各体层浓度的变化可以忽略，因此，偏析后每层的体浓度可以用式(4)表示。而对于纳米级的薄膜材料，

当体层的原子偏析到表层后，体层原子浓度会发生显著变化。所以，在研究薄膜材料的表面偏析时，要

考虑尺寸效应对其的影响。在修正的 Darken 模型的基础上，结合一个考虑尺寸效应的约束条件，用于修

正系统表面偏析达到平衡后的体浓度 BΧ 的变化[11] [12]： 
0

1

S K
K

Β Χ − Χ
Χ =

−
                                       (6) 
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其中， 0Χ 是初始体浓度， S totalK N N= ， SN 和 totalN 分别表示表层的偏析原子数和总偏析原子数，同

时 K 值与原子层数 l 成反比，即 K = 2/l。对于体块材料， totalN →∞， l →∞， 0K = 。 

4. 偏析参数的获取 

4.1. Miedema 模型计算偏析参数 

Miedema 模型[13]是一个建立在基本热力学参量和大量热力学实验参数基础上的半经验理论模型，能

较好地计算表面能、二元合金的生成焓等热力学参量。 

根据 Miedema 模型，单位面积的表面能
S
Aγ  (J/m2)为[13] [14]： 

2 3

S
AS

A vapour
A A

G

f CV
γ =                                       (7) 

其中， 0.35vapour
Af = ，是每个表面原子(Wigner-Seitz)与真空接触的平均分数； AV 和

S
AG 分别是 A 的摩

尔体积和 Gibbs 表面能； 8 1 34.5 10 molC −= × ，是一个依赖于原子形状的常数。 

由式(7)，Gibbs 表面能为： 
2 3S vapour S

A A AAG f CV γ=                                     (8) 

根据修正的 Darken 模型的平衡态方程式(5)的偏析能： 
, ,O O S O O S

A A B BG G G G G∆ = − − +                                 (9) 

其中，
O
iG 是纯元素 i 的 Gibbs 自由能，可由 SGTE 获取[15]； ,O S

iG 是 Gibbs 表面能，可由式(8)获得。

计算 Pd-Si 合金系统偏析能的热力学参数列在表一中。 
由表 1 的热力学数据和式(9)得 Pd-Si 合金系统的偏析能为： 

, ,
Pd-Si Si Si Pd Pd 93.24 kJ molL O O S O O SG G G G G∆ = − − + =  

根据 Miedema 模型，合金形成焓表示为： 

( )( )0 0
in in

in 2
A B A B B A

A B

f c c H H
H

∆ + ∆
∆ =                              (10) 

其中， 0
inA BH∆ 是金属 A 溶于金属Ｂ的形成焓， 

( )A Bf c c 是 A 原子和 B 原子相接触的比例， Ac 、 Bc 分别为 A 原子和 B 原子的原子分数( 1A Bc c+ = )；
对于高度有序原子： 

( ) ( )21 8A B A B A Bf c c c c c c = +                                   (11) 

一种过渡金属和一种非过渡金属如 Pd-Si 二元系统的形成焓为： 

( ) ( ) ( ) ( )
2 3

2 20 * 1 3
 in 1 3 1 3

2 A
A B ws

ws wsA B

P V Q RH n
P Pn n

−
− −

⋅  ∆ = ⋅ − ∆Φ + ∆ − +  
                     (12) 

其中，Pd-Si 系统中 P、Q、R 是经验常数， 12.3P = ； ( )2 329.4 eV d.uQ
P
= ； 21.533 eVR

P
= 根据规则溶液

近似，相互作用系数表示为： 

AB
AB

A B

H

c c

∆
Ω =                                        (13) 
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计算 Pd2Si 合金相互作用系数的热力学参数列在表 2 中。 
由表 3 热力学参数和 Miedema 模型的式(10)、(11)、(12)和(13) Pd-Si 系统各合金成分的相互作用系数

Ω 为。 

4.2. 相图方法计算偏析参数 

CALPHAD [19] (Calculation of Phase Diagrams)是相图和热力学计算的结合，目标体系中平衡共存各相

的 Gibbs 自由能计算是 CALPHAD 的核心。恒压下，任一多组元固溶体的 Gibbs 自由能可表示为[20]： 

1 1
lno ex

i i i i
i i

G c G RT c c G
= =

= + +∑ ∑                                 (14) 

其中，
1

o
i i

i
c G

=
∑ 表示构成固溶体纯组元对 Gibbs 自由能的贡献；

1
lni i

i
RT c c

=
∑ 表示理想混合熵对 Gibbs 自由

能的贡献； exG 表示过量 Gibbs 自由能，其最常用的表达式是 Redlich-Kister 多项式[21]： 

( )1 2 1 2
0

n iex
j

i
G c c C c c

=

= ∑                                     (15) 

其中， jC 是温度的函数；Redlich-Kister 多项式的第一项对应规则溶液近似；第二项对应亚规则溶液近似

引入的非对称效应；第三项是对随机混合假定的非随机修正；更高次是这三种效果的综合。 
利用相图计算方法计算 Pd-Si 体系相互作用系数的热力学参数及计算结果分别列在表 4 与表 5 中。 

4.3. 计算结果的比较 

表 6 给出了利用 Miedema 模型和相图计算方法获得的 Pd-Si 系统各合金成分相互作用系数的比较。 
由表 6 知，分别由 Miedema 模型半经验公式和相图计算得到的 Pd-Si 系统各成分的 Ω 值相差较大，

一定程度上表现出半经验 Miedema 模型的局限性，但其符号一致，且其各成分间 Ω 值得变化趋势相同，

所以，可以用于对 Pd-Si 体系表面偏析进行定性分析。 
 
Table 1. Thermodynamic parameters for the calculation of segregation energy in Pd-Si alloy system [16]

  
表 1. 计算 Pd-Si 合金系统偏析能的热力学参数[16]  

 S
Aγ ( )2J m  2 3

AV ( )4 2 2 310 m mol−  ,O S
AG ( )kJ mol  O

AG ( )kJ mol  

Pd 2.05-0.000214T 4.29 138.51 −1.29 

Si 1.25-0.00015T 4.20 82.69 36.13 

 
Table 2. Thermodynamic parameters for the calculation of interaction parameter in Pd-Si alloy system [17]  
表 2. 计算 Pd2Si 合金相互作用系数的热力学参数[17]  

 
Pd-Si system 

0
Pd in SiH∆  (kJ/mol) 0

Si in PdH∆  (kJ/mol) 

−206 −190 

 
Table 3. The interaction parameter for each alloy in Pd-Si system using the Miedema model [18] 
表 3. 利用 Miedema 模型计算 Pd-Si 系统中各组分合金相互作用系数[18] 

Pd-Si system PdSi Pd2Si Pd3Si Pd5Si Pd9Si2 

Pd SiC C⋅  1
4

 
2
9

 
3

16
 

5
36

 
18
121

 

Ω (kJ/mol) −297 −276 −254 −229 −233 
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Table 4. Thermodynamic parameters for the calculation of interaction parameter in Pd-Si system by the phase diagram calculation 
method [22] [23] [24] 
表 4. 利用相图计算方法计算 Pd-Si 体系相互作用系数的热力学参数[22] [23] [24] 

( )0 0
Pd Pd Si Si Pd Pd Si SiPd-Si Pd-Siln lnL exG c G c G RT c c c c G= + + + +  

( ) ( )

( ) ( )( )
Pd SiPd-Si Pd-Si

2

Pd Si Pd Si

253536.9 56.4967 238371.9 86.7719

127556.8 64.1779

ex L
Pd SiG c c L c c T T

c c T c c

= = − + + − +

⋅ − + − + − 
 

( ) ( )2Pd-Si
Pd Si Pd Si Pd SiPd-Si 56.4967 86.7719 64.1779

ex

ex
G

S c c c c c c
T

α
α

 = − = − + − + −   

( ) ( )2

Pd Si Pd Si Pd SiPd-Si Pd-Si Pd-Si 253536.9 238371.9 127556.8L ex exH G S T c c c c c c ∆ = + = − − − − −   

at CPd=0： 

( ) Pd-Si0
PdPd in Si Pd-Si

Pd

1 253536.9 238371.9 127556.8 142721.6 J mol
L

L
H

H H c
C

∂∆
∆ = ∆ + − = − + − = −

∂  

at CSi=0： 

( )
2

Pd-Si0
SiSi in Pd Pd Si

Si

1 253536.9 238371.9 127556.8 619465.4 J mol
L

L
H

H H c
C

∂∆
∆ = ∆ + − = − − − = −

∂
 

( ) ( ) ( ) ( )Pd fcc Pd L Pd L Pd fcc 11506.758 5.11216G G G T→∆ = − = −  

( ) ( )Pd fcc Pd L 11506.758 J molH →∆ =  

( ) ( ) ( ) ( )
21 7

Si dia Si L Si L Si dia 50696.36 30.099439 2.0931 10G G G T T−
→∆ = − = − + ×  

( ) ( )Si dia Si L 50696.36 J molH →∆ =  

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
0 0

Pd fcc Pd L Si dia Si LSi in Pd Si L in Pd L 557262.48 J molH H H H→ →∆ = ∆ + ∆ + ∆ = −  

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )
0 0

Pd fcc Pd L Si dia Si LPd in Si Pd L in Si L 80518.66 J molH H H H→ →∆ = ∆ + ∆ + ∆ = −  

( ) ( )
2

0 0
Pd-Si Si in Pd Pd in Si

1 8

2
A Bc c

H H
 + Ω = ⋅ ∆ + ∆  

 
Table 5. The interaction parameter for each alloy in Pd-Si system using the phase diagram calculation method 
表 5. 利用相图计算方法计算 Pd-Si 系统中各组分合金相互作用系数 

Pd-Si system PdSi Pd2Si Pd3Si Pd5Si Pd9Si2 

Pd SiC C⋅  1
4

 
2
9

 
3

16
 

5
36

 
18
121

 

Ω (kJ/mol) −478 −445 −409 −369 −375 

 
Table 6. Comparison of the interaction parameter calculated by the Miedema model and the phase diagram calculation method 
for each alloy in Pd-Si system 
表 6. 利用 Miedema 模型和相图计算方法获得的 Pd-Si 系统各合金成分相互作用系数的比较 

 
( )kJ molΩ  

PdSi Pd2Si Pd3Si Pd5Si Pd9Si2 

Miedema −297 −276 −254 −229 −233 

CALPHAD −478 −445 −409 −369 −375 
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5. Pd-Si 薄膜合金偏析的模拟结果 

5.1. 相互作用系数对平衡态表面偏析的影响 

图 2 讨论了体块 Pd2Si 合金分别在无相互作用和负强相互作用情况下，Si 平衡态的表面浓度与温度

的关系。图中垂直线表示 T = 600 K 时，Ω = −276 kJ/mol 对应的 XSi = 49.6 at%和 Ω = −445 kJ/mol 对应的

XSi = 43.5 at%。很明显，在无相互作用或有较大负相互作用下，Si 表面偏析的平衡态浓度有着很大的差

别，但在利用 Miedema 模型和相图计算方法得到的两个不同的负相互作用系数下，Si 表面偏析的平衡态

浓度相差并不是很大，在 600 K 时仅为 6.1 at%。 
图 3 给出了 Pd2Si 合金薄膜 T = 600 K 时，分别在无相互作用和有强相互作用情况下，Si 表面偏析平

衡态的表面浓度与薄膜厚度的关系。很明显，与 Pd2Si 体块合金一样，在无相互作用或有较大负相互作

用下，Si 表面偏析的平衡态浓度有着很大的差别，在两个不同负相互作用系数下，Si 表面偏析的平衡态

浓度相差不是很大，但表面偏析平衡态浓度随着 Pd2Si 合金薄膜的厚度减小而降低。 
从图 2 和图 3 可以得出结论： 
1) Pd2Si 合金系统中 Si 发生表面偏析，与实验结果一致[25]； 
2) Pd2Si体块材料在同一温度下或者 Pd2Si薄膜材料在同一薄膜厚度下，相互作用系数绝对值Ω越大，

Si 表面偏析平衡态的表面浓度就越小，即不管在体块还是薄膜材料中，较大的负相互作用系数抑制了 Si
原子的偏析； 

3) 在体块材料中，对于同一相互作用系数，Si 平衡态的表面浓度几乎不随温度变化； 
4) 在负强相互作用系数的条件下，Pd2Si 合金体系的偏析程度较小。 
此外，对 PdSi，Pd3Si，Pd5Si 和 Pd9Si2 体块或薄膜合金系统偏析模拟计算表明，相互作用系数对表

面偏析平衡态浓度的影响与 Pd2Si 合金系统完全一致(见下)。 
 

 
Figure 2. Si equilibrium surface concentration as a function of temperature in 
bulk without interaction and with strong negative interaction for Pd2Si alloy 
图 2. Pd2Si 合金体块系统分别在无相互作用和有负强相互作用情况下，Si
表面偏析平衡态表面浓度与温度的关系 
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5.2. 温度对平衡态表面偏析的影响 

对于合金薄膜系统，除考虑相互作用系数及薄膜厚度对表面偏析平衡态浓度的影响外，还需要考虑

温度对平衡态表面偏析的影响。图 4 和图 5 模拟了相互作用系数分别为 Ω = −276 KJ/mol 和 Ω = −445 
KJ/mol 时，Pd2Si 薄膜合金系统在不同温度下，Si 平衡态偏析表面浓度与薄膜厚度的关系。图中标志垂

直线为极限厚度，定义为薄膜系统平衡态表面浓度为体块系统平衡态表面浓度的 90%时所对应的薄膜厚

度。当薄膜厚度大于极限厚度时，薄膜系统平衡态的表面浓度随薄膜厚度的变化较小，尺寸效应对薄膜

合金偏析影响较小；当薄膜厚度小于极限厚度时，系统中平衡态的表面浓度随薄膜厚度的变化明显，尺

寸效应对薄膜合金偏析影响较大[26]。 
图 6 给出了 PdSi，Pd2Si，Pd3Si，Pd5Si 和 Pd9Si2薄膜合金系统在温度 1200 K 下，Si 表面偏析平衡浓

度和膜厚的关系。 
图 4、图 5 和图 6 结果显示为： 

1) 负相互作用系数数值越大，其偏析程度越小； 
2) 在温度范围 500 K~2000 K 内，Pd2Si 合金薄膜系统的极限厚度随着温度的增大而减小，但相差甚

小； 
3) 对于同一相互作用系数，Si 平衡态的表面浓度随温度变化很小；且当薄膜厚度小于一定值时，Si

的表面浓度不随温度变化(模拟结果图形表示为完全重叠)； 

4) 对于 Pd2Si 合金薄膜，若 Ω = −276 kJ/mol 时，其极限厚度约为 1.3 nm；若 Ω = −445 kJ/mol 时，

约为 0.9 nm；对于 Pd-Si 薄膜系统，各成分的极限厚度都小于 2 nm，这意味着对于 Pd2Si 合金薄膜系统，

尺寸效应对其表面偏析的影响甚小。 
 

 
Figure 3. Si equilibrium surface segregation as a function of film thickness in 
thin film without interaction and with strong negative interaction for Pd2Si 
thin film alloy 
图 3. Pd2Si 合金薄膜系统分别在无相互作用和有强相互作用情况下 Si 平
衡态的表面浓度与薄膜厚度的关系 
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Figure 4. Si equilibrium surface concentration as a function of film thickness 
at different temperatures for Pd2Si thin film alloy with Ω = −276 KJ/mol. 
The marked thickness value is called thickness limit (see text) 
图 4. 相互作用系数 Ω = −276 KJ/mol 时，Pd2Si 薄膜合金系统在不同

温度下，Si 平衡态的表面浓度与薄膜厚度的关系。标志垂直线为极限

厚度(见文中定义) 
 

 
Figure 5. Si equilibrium surface concentration as a function of film 
thickness at different temperatures for Pd2Si thin film alloy with Ω = −445 
KJ/mol. The marked thickness value is called thickness limit (see text) 
图 5. 相互作用系数 Ω = −445 KJ/mol 时，Pd2Si 薄膜合金系统，在不

同温度下，Si 平衡态表面浓度与薄膜厚度的关系。标志垂直线为极限

厚度(见文中定义) 

5.3. 薄膜合金动态的模拟结果 

为了研究 Pd2Si 薄膜合金系统动态表面偏析，利用方程(1)及(6)模拟了 Pd2Si 合金薄膜系统在特定厚 
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度条件下，Si 平衡态的表面浓度与时间的变化关系。由于 Pd2Si 合金薄膜的偏析能及负相互作用参数较

大，动态偏析的计算表明，平衡态偏析达到的时间非常短。在 T = 700 K，膜厚为 3 nm 的条件下，其动

态表面偏析如图 7 所示，结果显示：Pd2Si 薄膜合金达到平衡态所需时间仅为 10−4s，且动态计算的 Si 表
面偏析浓度最终结果与平衡态结果相符。由此得知，在 Pd-Si 薄膜合金体系中，合金平衡态表面浓度会

在极短的时间内达到；描述动态偏析的速率方程(1)亦可以用于描述平衡态的表面偏析现象。 
 

 
Figure 6. Si equilibrium surface segregation as a function of thin thickness at 
1200 K for different Si initial bulk concentration values in Pd-Si alloys. The 
marked thickness value is called thickness limit (see text) 
图 6. 在温度 T = 1200 K，Pd-Si 合金在 Si 不同初始体浓度下，Si 平衡态

表面浓度与薄膜厚度的关系。标志垂直线为极限厚度(见文中定义) 
 

 
Figure 7. Si surface concentration as a function of time at 700 K for 3 nm 
Pd2Si alloy 
图 7. 在 700 K 下，Pd2Si 合金在膜厚为 3 nm 时 Si 的表面浓度和时间的

函数 
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6. 总结 

1) Pd-Si 合金系统的偏析参数计算值如表 6 所示； 
2) 对于 Pd-Si 合金系统，Si 发生表面偏析； 
3) Pd-Si 合金系统中，负强相互作用系数抑制了 Si 原子的偏析，Si 的偏析程度较小，表面偏析现象

不明显； 
4) 不管在体块还是薄膜材料，Pd-Si 合金系统对于同一相互作用系数，Si 平衡态的表面度随温度变

化很小；在薄膜材料中，当薄膜厚度小于一定值时，Si 的表面浓度不随温度的变化而变化； 
5) 尺寸效应对 Pd-Si 薄膜合金系统表面偏析影响较小，可忽略不计； 
6) 在动态偏析过程中，Pd-Si 合金薄膜达到平衡态所需时间极其短，且动态计算的 Si 表面偏析浓度

与平衡态的结果相符。 
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