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This paper présents the results of a surface analysis of copper-rhodium alloys by Auger électron spectroscopy 
during heat treatments under vacuum. It is shown that copper ségrégation takes place in the flrst atomic layer at 
every rhodium concentration. Spécial attention is given to the influence of diff'usion rate on the composition of the 
surface région. The results are compared with theoretical models. A ségrégation enthalpy is determined for a 1.5 
at.% Rh alloy at 873 K. 

I N T R O D U C T I O N 

As w i t h ail t h e o t h e r m e t a l s of t h e p l a t i n u m g r o u p , 
r h o d i u m s h o w s i n t e r e s t i n g p r o p e r t i e s in the field of 
ca ta lys i s a n d a n t i c o r r o s i o n . I n d u s t r i a l a p p l i c a t i o n s n e e d 
a b e t t e r u n d e r s t a n d i n g of t h e m e c h a n i s m s c o n t r o U i n g 
r h o d i u m ac t iv i ty a n d of t h e m o d i f i c a t i o n s of t h e p r o p e r ­
t ies o b t a i n e d b y a l l o y i n g r h o d i u m . T h e cho i ce of t h e 
c o p p e r - r h o d i u m S y s t e m i s j u s t i f i e d b y : 
(1) t h e d ive r s i ty of r e a c t i o n s c a t a l y s e d by r h o d i u m in 

v a r i o u s i n d u s t r i a l p r o c e s s e s ; 
(2) t h e n o n ­ a c t i v i t y of c o p p e r t o w a r d s t h e r e a c t i o n s 

c a t a l y s e d b y r h o d i u m ; 
(3) t h e p r i ce a n d r a r i t y of r h o d i u m ; 
(4) t h e e x p é r i e n c e of t h e l a b o r a t o r y in t h e s t u d y of 

c o p p e r a n d s o m e of i t s a l loys ( C u N i , C u M n , 
C u A l ) . ^ ­ ' 

F r o m a f u n d a m e n t a l p o i n t of v i ew, t h e r h o d i u m ­ c o p p e r 
System p r é s e n t s i n t e r e s t i n g p r o p e r t i e s f o r t h e s t u d y of 
t h e s é g r é g a t i o n p h e n o m e n o n . 

T h e p r é s e n t p a p e r d e a l s w i t h t h e c h a r a c t e r i z a t i o n of 
s ing le ­c rys ta l m a s s i v e r o d s a n d t h i n films of r h o d i u m ­
copp)er so l id s o l u t i o n s . T h e p a p e r p r ev ious ly p u b l i s h e d 
by S u n d a r a m a n d L a n d e r s * o n t h e s é g r é g a t i o n b e h a v ­
i o u r of th i s System c o n c e r n s o n l y r h o d i u m ­ r i c h films. 

T H E O R E T I C A L A P P R O A C H T O T H E 
S Y S T E M 

T o s t u d y t h e s é g r é g a t i o n of a s o l u t é t o t h e su r face of a n 
a l loy, it is n e c e s s a r y t o e x a m i n e t h e in t r ins ic p r o p e r t i e s 
of t h e c o n s t i t u e n t é l é m e n t s a n d t h o s e of t h e sol id so lu ­
t ions.^ 

T a b l e 1 p r é s e n t s t h e m a i n p r o p e r t i e s of p u r e c o p p e r 
a n d r h o d i u m . T h e e n t h a l p i e s of m i x i n g ( A / / „ ) of 
r h o d i u m in c o p p e r a n d of c o p p e r in r h o d i u m a r e pos i ­
t ive a n d of t h e o r d e r of 15 a n d 25 k J m o l \ r e spec ­
tively. I n d e e d , t h e s y s t e m p r é s e n t s a la rge misc ib i l i ty 
g a p b e t w e e n 2 0 a n d 9 0 a t . % R h . 

A c c o r d i n g t o w e l l ­ k n o w n t h e o r e t i c a l models ,*"** t w o 
f a c t o r s f a v o u r t h e s é g r é g a t i o n of r h o d i u m in c o p p e r ­ r i c h 

a l l o y s : t h e l imi t ed s o l u b i h t y of r h o d i u m in c o p p e r a n d 
t h e difiference in t h e a t o m i c size of t h e é l é m e n t s ; b u t t h e 
sma l l e r s u r f a c e t e n s i o n of c o p p e r f a v o u r s t h e m i g r a t i o n 
of c o p p e r a t o m s t o t h e su r f ace , w i t h a s i m u l t a n e o u s 
r é d u c t i o n in t h e e n e r g y of t h e s y s t e m . T h e r e l a t i ve 
i m p o r t a n c e of t hè se t h r e e f a c t o r s will d é t e r m i n e t h e ség­
r é g a t i o n b e h a v i o u r of t h è s e a l loys . F o r so l id s o l u t i o n s 
of c o p p e r in r h o d i u m , t h e t h r e e f a c t o r s t e n d t o p r o m o t e 
c o p p e r s é g r é g a t i o n . 

T h e o r e t i c a l m o d e l s b a s e d o n e l e c t r o n i c p r o p e r t i e s 
f o r e c a s t e i t h e r a c o p p e r s é g r é g a t i o n o r n o s é g r é g a t i o n in 
b o t h sér ies of so l id s o l u t i o n s . *^ *^ 

E X P E R I M E N T A L P R O C E D U R E 

T h e m a s s i v e s ingle c rys t a l s w e r e p r e p a r e d b y t h e ver t i ­
ca l B r i d g m a n m e t h o d a n d e u t t o o b t a i n (111) faces . T h e 
de t a i l ed p r é p a r a t i o n p r o c é d u r e will b e p u b l i s h e d else­
where .** 

T h i n films of a l loys w e r e d e p o s i t e d b y s i m u l t a n e o u s 
s p u t t e r i n g of t h e t w o é l é m e n t s o n p o l i s h e d s ingle c rys ­
ta l s of m a g n é s i u m o x i d e in a h i g h ­ v a c u u m vessel. T h e 
c o n d i t i o n s of e p i t a x y of t h e a l l o y s o n t h e (100) f ace of 
M g O a n d t h e s t r u c t u r e of t h e films w e r e d e t e r m i n e d 
a n d a r e t h e s u b j e c t s of a n o t h e r p a p e r . * ' 

S u r f a c e ana ly s i s w a s p e r f o r m e d b y A u g e r é l e c t r o n 
s p e c t r o s c o p y . T h e u l t r a h i g h v a c u u m vessel w a s 
e q u i p p e d w i t h a r e t a r d i n g field a n a l y s e r ( V G 
I n s t r u m e n t s ) . A n a n g l e of i n c i d e n c e of 75° b e t w e e n t h e 
é l e c t r o n b e a m a n d t h e s u r f a c e n o r m a l a l l o w s g o o d 
s u r f a c e sens i t iv i ty fo r o u r m e a s u r e m e n t s . S p e c t r a w e r e 

Table 1. Main properties of pure copper and rhodium 

Coppef Rhodium 

Crystallographlc structure fcc fcc 
Atomic radius (nm) 0.128 0.134 
Atomic volume (cm'mol" ' ) 7.09 8.27 
Melting point (K) 1356 2239 
Vaporization enthalpy (J mol " ' ) 338 000 556 000 
Surface tension (J mol"') 1.85 2.75 
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reg is te red in t he dN(E)/N{E) m o d e w i t h a m o d u l a t i o n 
vo l t age of 1.75 Vpp a n d a s w e e p r a t e of 0.5 eV s ~ ' f o r 
t he low-energy p e a k s ( £ < 80 eV), o r w i t h a m o d u l a t i o n 
vo l t age of 4 Vpp a n d a sweep r a t e of 0.7 eV s " ^ for t h e 
h igh-ene rgy peaks . 

It w a s poss ible in th is a p p a r a t u s t o register spec t r a 
d u r i n g hea t t r e a t m e n t (p res su re = 7 x 1 0 " ' Pa ) a n d so 
a v o i d m o d i f i c a t i o n s of the s u r f a c e c o m p o s i t i o n d u e t o 
t he coo l ing process . 

Before a n y ség réga t ion m e a s u r e m e n t , t he samples 
were c leaned in situ by cycles of ion b o m b a r d m e n t a n d 
h e a t i n g in a h y d r o g e n a t m o s p h è r e . T h i s p r o c é d u r e 
r e d u c e d the level of su r face i m p u r i t i e s a n d decreased the 
i m p u r i t y c o n t e n t of t h e bu lk p h a s e . T h e relat ive sensi-
t ivity f ac to r s of c o p p e r a n d r h o d i u m were m e a s u r e d 
wi th o u r a p p a r a t u s o n a s a m p l e p resen t ing , s imul ta -
neous ly , the t w o p u r e é l é m e n t s a t i ts surface. Ca l cu -
l a t ions s h o w e d the negl igible e f fec t of t h e m a t r i x o n the 
sensi t ivi ty f ac to r s in t h e al loys. 

R E S U L T S A N D D I S C U S S I O N 

T h r e e mass ive single c rys ta l s of 1.5, 8.75 a n d 15 a t . % 
R h w e r e e x a m i n e d a n d h e a t e d a t v a r i o u s t e m p é r a t u r e s : 
473, 573, 623, 673, 723, 773 a n d 873 K . F i g u r e 1 illus­
t r â t e s t h e c h a n g e in é l émen t c o n c e n t r a t i o n s d u r i n g hea t 
t r e a t m e n t u n d e r v a c u u m . T h i n films of 8 a t . % R h a n d 
h ighe r (between 85 a n d 90 a t . % Rh) were a lso ana lysed . 
T h e r educed th ickness of t hè se s a m p l e s ( ~ 3 0 n m ) d id 
n o t a l low m a n y expe r imen t s , a s e a c h é r o s i o n mod i f i ed 
t he th ickness a n d the g loba l c o m p o s i t i o n of the films. 
F o r th is type of s a m p l e we c h o s e t w o t e m p é r a t u r e s (673 
a n d 773 K) for a n a l o g y wi th t h e m a s s i v e alloys. 

F o r every c o n c e n t r a t i o n a n d a t a n y t e m p é r a t u r e , a 
d i f f é ren t b e h a v i o u r fo r h igh a n d low-energy p e a k s was 
o b s e r v e d (Fig. 2). T h e or ig in of th i s d i f fé rence d é p e n d s 
o n the type of sample . T h e m e a n c o n c e n t r a t i o n of the 
su r face rég ion is o b t a i n e d f r o m t h e p e a k - t o - p e a k he ight 
(H,) of the 303 eV r h o d i u m p e a k a n d of the 920 eV 
c o p p e r peak , co r r ec t ed by t h e sensi t ivi ty fac to r of 
r h o d i u m t o w a r d s c o p p e r (SRI, = 7.5, Sq^ = 1), fo l lowing 

• - •' ; •:, - 673 K •• -, • 
•Uat. Cu 

t (min) 

F i g u r e 1 . Change in the surface région composition of a 1.5 at.% 
Rh alloy during heat treatment at 873 K. 

the w e l l - k n o w n f o r m u l a 

' ~ " H i f 
i = l '^i 

T h e a p p l i c a t i o n of t he m o n o l a y e r m o d e l of P o n s et 
a/ . , '* c o n s i d e r i n g t h a t t he ség réga t ion m o d i f i e s on ly t h e 
c o m p o s i t i o n of t he first m o n o l a y e r , d o e s n o t exp l a in t h e 
o b s e r v a t i o n s fo r mass ive a l loys a t 8.75 a n d 15 a t . % R h 
a n d for t h e 8 a t . % R h th in films. By s t u d y i n g t h e é v o l u ­
t ion of t h e l ow- a n d h igh-energy p e a k s a t d i f f é r en t t e m ­
pé ra tu r e s , w e p r o p o s e a m o d e l w i t h a first l ayer 
en r i ched in c o p p e r fo l lowed by a few layers e n r i c h e d in 
r h o d i u m (Fig. 3). T h e increase of t he c o p p e r c o n c e n t r a ­
t ion in t h e su r face r ég ion wi th t e m p é r a t u r e is n o t c h a r -
acter is t ic of t he ség réga t ion p h e n o m e n o n , b u t is 
exp la ined b y the h ighe r efficiency of t he d i f f u s i o n . F r o m 
o u r resul ts , it is imposs ib le t o asser t t h a t t h e r h o d i u m 
e n r i c h m e n t in the first six layers is on ly d u e t o t h e 
c lean ing p r o c é d u r e a n d t o t he s lowness of t h e d i f f u s i o n , 
o r t h a t it will b e e l imina ted by a very l o n g h e a t t r e a t ­
men t . I t is poss ib le t h a t t he e q u i l i b r i u m pro f i l e of t h e 
s ample s is n o n - m o n o t o n o u s . 

E x a m i n a t i o n of t h e resul ts o b t a i n e d o n t h e 1.5 a t . % 
R h a l loy s h o w s t h a t a t low t e m p é r a t u r e s (450, 563 K ) 
t he d i f f u s i o n is t o o s low t o r e d u c e t h e e n r i c h m e n t 
resu l t ing f r o m ionic é ro s ion ( the h e t e r o d i f f u s i o n coeffi­
cient of r h o d i u m in c o p p e r a t 450 K is of t h e o r d e r of 
3.4 X 1 0 " ^ * cm^ s"*) . T h e resul ts o b t a i n e d a t 873 K 
reflect t h e in f luence of d i f f u s i o n : t h e r a p i d inc rease of 
t he c o p p e r p e a k a t 106 eV reveals t he p r é s e n c e of a 
d r iv ing fo r ce fo r t h e ségréga t ion of c o p p e r ; t h e s lower 
é v o l u t i o n of t he c o p p e r p e a k a t 920 eV is c o n t r o U e d by 
d i f fus ion of t h e é l émen t s f r o m the bu lk . I n d e e d , a t th i s 
t e m p é r a t u r e t h e d i f fu s ion coeff icient is h i g h e n o u g h t o 
c o m p e n s a t e fo r t he é ro s ion effect a n d t h e m i g r a t i o n of 
t he c o p p e r a t o m s f r o m layers a d j a c e n t t o t h e sur face . I n 
thèse c o n d i t i o n s , we e s t ima te t h a t e q u i l i b r i u m of t h e 
s ég réga t ion p r o c e s s is r eached . If t h e s é g r é g a t i o n 
e n t r o p y is neglec ted , the s ég réga t ion e n t h a l p y c a n b e 
e s t i m a t e d f r o m the f o r m u l a 

Y S = - r ^ e x p ( - A H / R T ) 

w h e r e a n d X^ a r e the so lu té c o n c e n t r a t i o n in t h e 
sur face a n d in t he bu lk , respectively. 

F o r t he 1.5 a t . % R h al loy a t 873 K , t h e c o p p e r ségré­
ga t i on e n t h a l p y is of the o r d e r of — 8 x 10^ J m o l " ' . 
T h i s l o w va lue , in c o m p a r i s o n wi th t h o s e o b s e r v e d fo r 
o t h e r Systems, c o u l d be exp la ined by t h e c o m p é t i t i o n 
be tween su r face t ens ion , a t o m i c size a n d t h e l imi ted 
solubi l i ty effects . E x p e r i m e n t s real ised a t t e m p é r a t u r e s 
h igher t h a n 873 K s h o w e d the i m p o r t a n t p a r t p l a y e d by 
c o p p e r e v a p o r a t i o n , w h i ch reduces t h e c o n c e n t r a t i o n of 
th is é l é m e n t in t he first a t o m i c layer . H e a t t r e a t m e n t s 
app l i ed t o t h i n films wi th a h igh c o n t e n t of r h o d i u m 
i n d u c e d a r a p i d g r o w t h of t he 58 a n d 61 e V p e a k s of 
c o p p e r a n d t h e d i s a p p e a r a n c e of t he l o w - e n e r g y p e a k of 
r h o d i u m a t 4 0 eV. S imu l t aneous ly , t h e 106 e V c o p p e r 
p e a k a p p e a r e d in t he s p e c t r u m . T h i s c o p p e r s é g r é g a t i o n 
w a s so i m p o r t a n t t h a t , a f te r five o r six h e a t t r e a t m e n t s 
fo l lowed by é ro s ion , the copp)er p e a k s w e r e n o l o n g e r 
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' at. 773 K 

50-

Cu 

70 iO 
Entrgy eV 

F i g u r e 2 . Change in the high-energy (a) and low-energy (b) peaks during heat treatment of an 8.75 at.% Rh sample (a' = after ion 
bombardment, b' = after 1 h at 773 K). 

de t ec t ed . T h è s e resul ts , s h o w i n g a m a r k e d c o p p e r ségré­
g a t i o n in t h e first a t o m i c layer, a re in a g r e e m e n t wi th 
t he o b s e r v a t i o n s of S u n d a r a m a n d L a n d e r s * o n a 
s a m p l e of 95 a t .% Rh . In o u r expé r imen ta l c o n d i t i o n s , it 

was imposs ib le t o q u a n t i f y t h e ségréga t ion , as t he ' b u l k ' 
c o n c e n t r a t i o n c h a n g e d a f t e r e a c h hea t t r e a t m e n t . 

before heating after heat 

surface layer-

b u l k -

.«.M.*. A M j * : * . * . * . * . * 

. >! >.•; >i !•. .•. .•. 
: » i >: » i . !•>!• 

.•. .•. A . 

. >. A*. AAAAA*AA 
>.«.«.«.*A AAA AA 

• » I AAA AAA. . 
; • ; • » » : >AA A*. 

» > i > A A A 
• > A » » ! >A 

fi.:: o » » A » . 
•A*A*A AAA A*A 

.::*v:: .*.::*.* 
• A * >A*lAAA AAA •! ! • > ! • » ! » A A A A 

O copper atom rhodium atoiti 

F i g u r e 3 . Mode! of the élément distribution in the surface région 
of copper-rhodium alloys. 

C O N C L U S I O N S 

T h e b e h a v i o u r of c o p p e r - r h o d i u m al loys w a s e x a m i n e d 
d u r i n g hea t t r e a t m e n t s . A t every r h o d i u m c o n c e n t r a ­
t ion, a su r face s é g r é g a t i o n of c o p p e r was obse rved , in 
ag reemen t wi th t h e o r e t i c a l mode l s . It seems t h a t t h e 
d o m i n a t i n g t e r m in t he exp re s s ion of the s ég réga t ion 
e n t h a l p y is t he d i f f é r ence in t he su r face t ens ion of t h e 
é léments . T h e c o m p o s i t i o n v a r i a t i o n of the su r face 
rég ion is c o n t r o U e d by d i f f u s i o n . T h i s p rocess is so s low 
in t he c o p p e r - r h o d i u m System t h a t it was imposs ib le t o 
reach equ i l i b r i um in o u r e x p é r i m e n t a l c o n d i t i o n s excep t 
fo r the 1.5 a t . % R h a l loy a t h igh t e m p é r a t u r e . W e 
p r o p o s e t he f o l l o w i n g m o d e l fo r t he o t h e r s a m p l e s : t h e 
first layer is e n r i c h e d in c o p p e r a n d the u n d e r l y i n g 
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l a y e r s a r e i m p o v e r i s h e d i n c o p p e r . T h e i m p o r t a n c e o f 
t h e r h o d i u m c o n c e n t r a t i o n i n t h e l a y e r s a d j a c e n t t o t h e 
s u r f a c e i s c o n t r o l l e d b y d i f f u s i o n f r o m t h e b u l k . T h e 
b e h a v i o u r o f t h i n f i l m s a n d m a s s i v e s i n g l e c r y s t a l s i s 
s i m i l a r . 
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