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Аннотация. Рассмотрены процессы формирования покрытий систем Cu–Ni и Ag–Cu стабильного эле-
ментного состава методом электронно-лучевого испарения. Показано, что в зоне воздействия электрон-
ного луча на помещенный в тигель слиток при суммарном давлении паров элементов сплава Σp больше 
давления под колпаком установки происходит кипение расплава, а в примыкающей к зоне расплава на-
ружной зоне идет процесс сублимации твердого сплава. Исследованы микрорельеф и элементный состав 
поверхностного слоя слитка сплава Cu–Ni в зонах испарения и сублимации, а также элементный состав 
осаждае мых при этом покрытий. Показано, что наиболее приемлемым способом получения покрытий 
сис темы Cu–Ni стабильного элементного состава является одновременное электронно-лучевое испарение 
меди и никеля из двух тиглей. Рассчитан и экспериментально проверен азеотропный состав сплава систе-
мы Ag–Cu. Результаты исследований использованы при изготовлении многослойных экранов электромаг-
нитного излучения.

Ключевые слова: покрытия систем Cu–Ni и Ag–Cu, электронно-лучевое испарение, сублимация, давление 
паров, стабильность элементного состава, экраны электромагнитного излучения.
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Abstract. The formation processes of coatings of Cu–Ni and Ag–Cu systems with a stable elemental composition 
by the method of electron-beam evaporation are considered. It is shown that in the zone of action of the electron 
beam on the ingot placed in the crucible at the total vapor pressure of the alloy elements Σp above the pressure 
under the cap of the installation, the melt boils, and in the outer zone adjacent to the melt zone, the process of subli-
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mation of the hard alloy occurs. The microrelief and elemental composition of the surface layer of the Cu–Ni alloy 
ingot in the zones of evaporation and sublimation, as well as the elemental composition of the coatings deposited 
in this case, have been studied. It is shown that the most acceptable way to obtain coatings of the Cu–Ni system 
with a stable elemental composition is the simultaneous electron-beam evaporation of copper and nickel from 
two crucibles. The azeotropic composition of the alloy of the Ag–Cu system was calculated and experimentally 
verified. The research results are used in the manufacture of multilayered screens of electromagnetic radiation.

Keywords: coatings of Cu–Ni and Ag–Cu systems, electron-beam evaporation, sublimation, vapor pressure, 
elemental composition stability, electromagnetic radiation shields.
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Введение

Нестабильность свойств тонких пленок меди вследствие их окисления при изготовлении 
многослойных экранов электромагнитного излучения (ЭМИ) поставила на повестку дня зада-
чу использования покрытий из сплавов систем Cu–Ni и Ag–Cu. Однако вследствие различного 
давления паров элементов при испарении происходит фракционирование сплавов этих систем, 
в результате элементные составы осаждаемых покрытий отличаются от составов испаряемых 
сплавов. Вопросы влияния условий испарения на элементный состав покрытий остаются в на-
стоящее время малоизученными. 

Известно, что азеотропность, или свойство сохранения стехиометрии при испарении, обус-
ловлена более высокой прочностью химической связи между разнородными атомами сплава. 
Взаи модействия между компонентами сплава при совместном расплавлении влекут за собой из-
менение давлений паров, а, следовательно, влияют на стехиометрию парообразной фазы и со-
отношение элементов в осаждающейся пленке. В связи с этим элементный состав испаряемых 
сплавов должен соответствовать требованиям конгруэнтного испарения с учетом взаимодействия 
между компонентами и давления их паров [1–3]. Авторами исследованы процессы нанесения по-
крытий стабильного элементного состава методом электронно-лучевого испарения сплавов сис-
тем Cu–Ni и Ag–Cu, используемых при изготовлении многослойных экранов ЭМИ.

Процесс испарения сплавов системы Cu–Ni   

Для получения покрытий с воспроизводимым соотношением элементов необходимо обеспе-
чить соответствие состава паровой фазы при испарении составу сплава с учетом упругости паров 
компонентов. Зависимости давления (упругости) паров Cu, Ag и Ni от температуры, согласно [4], 
приведены на рис. 1. 

Рис. 1. Влияние температуры на давление паров Cu, Ag и Ni 
Fig. 1. The effect of temperature on the vapor pressure of Cu, Ag and Ni
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Как следует из рис. 1, давление паров Cu при температуре 1200 °С больше, чем у Ni, на два 
порядка. Поскольку покрытия формируют в вакууме, фазовые переходы жидкость→пар (ж→пар) 
и твердое тело→пар (тт→пар) имеют ряд особенностей. Для их рассмотрения представленная 
на рис. 2 диаграмма состояния системы Cu–Ni дополнена конодами и изобарами суммарного 
давления паров Σp(Cu + Ni). При температуре 1350 °С состояние сплавов характеризуется коно-
дой АВ. Сплав состава Cu50Ni50 находится в состоянии жидкого раствора, а состава Cu33Ni67 – 
твердого раствора. 

В соответствии с рис. 2 жидкие растворы в системе Cu–Ni при температуре 1200 °С образуют-
ся при содержании в сплавах Ni до 17 ат.%, при 1300 °С – до 38 ат.%, при 1400 °С – до 67 ат.%. Со-
ответственно при содержании Ni более 30, 56 и 84 ат.% при тех же температурах сплавы находят-
ся в состоянии твердых растворов. При температуре 1350 °С сплавы с содержанием Ni до 50 ат.% 
испаряются путем фазового перехода ж→пар, а с содержанием Ni более 67 ат.% сублимируют 
путем перехода тт→пар. Поскольку сплавы системы Cu–Ni являются неограниченными тверды-
ми растворами, их испарение подчиняется закону Рауля, т. е. отношение числа атомов никеля nNi 
к числу атомов меди nCu в потоке пара в любой момент времени определяется выражением [3]
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где fNi, fCu – коэффициент активности атомов никеля и меди в расплаве; РNi, РCu – равновесное 
давление паров Ni и Cu при температуре испарения; АNi, АCu – атомная масса Ni и Cu (АNi = 58,71, 
АCu = 63,54); хNi, хCu – молярная концентрация Ni и Cu в сплаве, хNi + хCu = 1. 

Давление паров Cu при температуре 1350 °С составляет ∼10 Па, а паров Ni – 0,1 Па (рис. 1). 
В случае электронно-лучевого метода испарения в вакууме (5 · 10–3 Па) при температуре 1350 °С 
сплав Cu50Ni50 находится в состоянии кипения, т. е. пары Ni и Cu образуются не только на грани-
це раздела жидкость–пар, но и во всем объеме расплавленной электронным лучом зоны. Отно-
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,  где RNi, RCu – радиусы атомов элементов вблизи температур их плавления, 

RNi = 0,1246 нм, RCu = 0,1280 нм. Тогда, подставляя значения RNi и RCu, получаем f
f

Ni

Cu

0,9224=  [5]. 
При подстановке всех значений в (1) получаем, что концентрация никеля в пленке составля-
ет 0,96 ат.%, т. е. в ∼50 раз меньше, чем в испаряемом сплаве.

Точки C и D на рис. 2 соответствуют температурам, при которых давления паров Cu и Ni 
равны 10 Па. Для идеальных растворов проходящая через эти точки изобара является прямой. 

Рис. 2. Диаграмма состояния системы Cu–Ni с указанием изобар Σp(Cu + Ni)
Fig. 2. State diagram of the Cu–Ni system showing isobars Σp(Cu + Ni)
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Отклонения от закона Рауля связаны с изменением прочности связей атомов Cu и Ni при сме-
шении, а также с изменениями их активности. Более высокая активность атомов меди в рас-
плаве, обусловленная большими их размерами, чем никеля, оказывает гораздо большее влияние 
на положение изобар. При повышении активности атомов меди их парциальное давление при 
испарении увеличивается. Изобара реальных сплавов смещается при этом вниз от прямой CD. 
Положение центральной точки F на изобаре (рис. 2), соответствующей суммарному давлению 
паров Σp(Cu + Ni) = 10 Па, находится на ∼40 °С ниже точки E на прямой CD.

Процесс испарения сплавов системы Ag–Cu   

Доработанная в процессе исследований диаграмма состояния системы Ag–Cu представлена 
на рис. 3. 

Требуемый диапазон суммарного давления паров Σр(Ag, Cu) = (1–10) Па, необходимого 
для получения пленок толщиной до 200 нм, достигается при температурах от 1100 до 1300 °С. 
Поскольку в системе Ag–Cu соединения не образуются, процесс испарения доэвтектических, 
эвтектических и заэвтектических сплавов подчиняется закону Рауля (1). Так как фазовый пе-
реход ж→пар происходит в вакууме (5 · 10–3 Па), а суммарное давление паров на 2–3 порядка 
больше, то расплавы находятся в состоянии кипения. Изобара AD, соответствующая давлению 
паров Σp(Cu + Ni) = 10–2 Па, свидетельствует о том, что при температурах, ниже температуры 
плавления, происходят процессы сублимации твердого раствора меди в серебре (участок AB) 
и твердого раствора серебра в меди (участок CD). На участках BE и FC происходят процессы 
испарения жидкой фазы и сублимации твердых растворов, а участок EF соответствует кипению 
расплава. Коэффициенты активности атомов fCu и fAg при кипении определяются из формулы
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Средние значения давлений паров меди  и серебра PAg  в диапазоне температур от 1100 
до 1300 °С составляют 8 и 50 Па, относительные атомные массы элементов Cu и Ag равны 63,54 
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Из условия xAg + xCu = 1 находим, что xAg = 0,1, xCu = 0,9. 

Рис. 3. Диаграмма состояния системы Ag–Cu
Fig. 3. State diagram of the Ag–Cu system
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Таким образом установлено, что азеотропным в системе Ag–Cu является сплав, содержащий 
16 мас.% (10 ат.% ) Ag и 84 мас.% (90 ат.%) Cu. При температурах ниже 850 °С сплав Ag10Cu90 на-
ходится в состоянии твердого раствора (рис. 3, точка К). Его сублимация происходит с несколько 
отличным соотношением паров Ag и Cu, чем при кипении, вследствие того, что активности этих 
элементов пропорциональны площадям, занимаемым атомами на сублимирующей поверхности. 
Эти площади определяются параметрами кристаллических решеток а, которые для Ag и Cu рав-
ны 0,4086 и 0,3615 нм соответственно:
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Показанная пунктиром на рис. 3 изобара GH, соответствующая суммарному давлению па-
ров Σр(Ag, Cu) = 10 Па, проходит через минимум в точке M, соответствующей сплаву Ag10Cu90. 

Материалы и методы исследования

Для приготовления сплавов систем Cu–Ni и Ag–Cu использовали медь марки М0 и никель 
марки Н0 согласно ГОСТ 492–2006 «Цветные металлы. Никель. Цинк. Технические условия. 
Марки» и сплав серебра с медью (92,5 мас.% Ag, 7,5 мас.% Cu, проба 925). Плавку проводили 
в модернизированной индукционной печи типа ИСВ 0.004. ПИМ1 в тиглях из диоксида циркония 
в атмосфере аргона. Из полученных отливок вырезали образцы массой до 5 г и после повтор-
ной их переплавки в вакууме (1 · 10–2 Па) в тиглях из спектрально чистого графита проводили 
электронно-лучевое испарение полученных вакуумным переплавом слитков. Пленки толщиной 
до 200 нм осаждали на подложки из монокристаллического кремния с предварительно выращен-
ным на их поверхности слоем SiO2 толщиной 0,4 мкм. Элементный состав поверхностных слоев 
извлеченного из тигля слитка сплава Cu50Ni50, а также осажденной при его испарении пленки 
толщиной 200 нм исследовали с помощью электронного микроскопа Tescan Mira 3, оснащенного 
системой энергодисперсионного микроанализа Oxford Instruments AZtecLive Standard с безазот-
ным детектором Ultim MAX 100. 

Результаты исследований и их обсуждение

Микрорельф участков поверхности слитка сплава Cu50Ni50, сформированный при кристалли-
зации слитка в зонах кипения расплава (рис. 4, а), температура которых при прямом воздействии 
электронного луча была выше 1350 °С, и в зонах сублимации (рис. 4, b), температура которых 
была ниже линии солидуса, представлен на рис. 4. 

 а b 

Рис. 4. Микрорельеф участков поверхности сплава Cu50Ni50, 
сформировавшихся при его: а – кипении, Т = 1400 °С; b – сублимации, Т ≈ 1300 °С

Fig. 4. Microrelief of sections of the surface of the Cu50Ni50 alloy formed during its:
а – boiling, Т = 1400 °С; b – sublimation, Т ≈ 1300 °С
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В зонах кипения сплава микрорельеф поверхности после кристаллизации слитка состоит 
из столбчатых кристаллитов конической формы с закругленными вершинами размерами от 10 
до 70 мкм (рис. 4, а). В зонах сублимации формируется сглаженный микрорельеф поверхности, 
состоящий из кристаллитов размерами до 120 мкм с волнообразными границами между ними. 
Результаты исследований элементного состава поверхностных слоев слитка сплава Cu50Ni50, 
сформированных при кипении и сублимации, а также осажденного покрытия толщиной 200 нм, 
представлены в табл. 1 и на рис. 5.

Таблица 1. Средние значения содержания элементов 
в зонах испарения и сублимации сплава Cu50Ni50 и в пленке

Table 1. Average values of the content of elements 
in the zones of evaporation and sublimation alloy Cu50Ni50 and in film

Объект / Object

Содержание, мас.% / Content, wt.%
основных элементов / 

basic elements примесей / impurities

Ni Cu C O Si Прочие
Зона кипения 39,59 44,29 8,31 2,83 0,54 4,43

Зона сублимации 36,75 47,16 7,90 2,59 0,49 4,75
Покрытие (пленка) 0,89 61,11 9,12 0,89 26,46 1,53

c
Рис. 5. Спектрограммы поверхностного слоя сплава Cu50Ni50 в зонах кипения (а), сублимации (b)  

и покрытия (с), полученного методом электронно-лучевого испарения, мас.%
Fig. 5. Spectrograms of the surface layer of the Cu50Ni50 alloy in the zones of boiling (a), sublimation (b)  

and the film (с), obtained by electron beam evaporation, wt.%

 а b 

кэВ

кэВ кэВ
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Содержание основных элементов Cu и Ni в зоне кипения сплава Cu50Ni50 составило 49,2 
и 50,8 ат.% соответственно, в зоне сублимации – 46 ат.% Ni и 54 ат.% Сu. Поскольку отноше-

ния активностей Ni и Cu при сублимации f
f
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 больше, чем при кипении спла-

ва f
f
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0,9224�
�
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�

�
� , поверхностный слой зоны сублимации обедняется никелем и обогащается 

медью. Элементный состав покрытия толщиной 200 нм более чем в 60 раз превышает содержа-
ние атомов никеля, что согласуется с проведенными выше расчетами. 

Элементы Si и O на спектрограмме покрытия (рис. 5, с) присутствуют вследствие того, что 
толщина анализируемого при энергии электронов 20 кВ поверхностного слоя образца превышает 
толщину осажденного на кремниевую подложку покрытия. Углерод в пленке присутствует благо-
даря использованию графитовых тиглей.

Таким образом, экспериментально установлено, что при электронно-лучевом способе испа-
рения сплавов системы Cu–Ni элементный состав покрытий существенно отличается от составов 
испаряемых сплавов. В связи с этим более приемлемый способ получения покрытий стабильного 
состава в системе Cu–Ni – одновременное параллельное электронно-лучевое испарение меди 
и никеля из двух тиглей. Как следует из рис. 1, при разнице температур испарения ∼300 °С давле-
ния паров Cu (1300 °С) и Ni (1600 °С) примерно равны. Следовательно, состав покрытий в этом 
случае будет близок к эквиатомному (Cu50Ni50). Преимущества последовательного нанесения 
слоев меди и никеля были использованы при разработке технологии изготовления многослойных 
тонкопленочных экранов ЭМИ [6]. 

Составы сплавов системы Ag–Cu, а также средние значения содержания элементов в по-
крытиях толщиной 50 нм, полученных методом электронно-лучевого испарения, приведены 
в табл. 2. Каждое значение рассчитано по данным анализа не менее трех образцов. Из табл. 2 
следует, что при атомном соотношении элементов в сплаве Cu:Ag = 90:10 такое же соотношение 
элементов сохраняется и в покрытии, т. е. происходит конгруэнтное испарение сплава. При от-
клонении от расчетного соотношения элементов Ag и Cu происходит фракционирование сплава 
с соответствующим изменением элементного состава покрытия.

Таблица 2. Составы сплавов системы Ag–Cu и средние значения содержания элементов 
в покрытиях толщиной 50 нм, полученных электронно-лучевым испарением

Table 2. Compositions of alloys of the Ag–Cu system and average contents of elements 
in 50 nm thick coatings obtained by electron-beam evaporation

Элементный состав сплава, ат.% / 
Elemental composition of the alloy, at.%

Состав покрытия толщиной 50 нм, ат.% / 
Coating composition of 50 nm thickness, at.%

Ag Cu Ag Cu Прочие
30 70 45,4 51,5 3,1
20 80 28,0 67,8 4,2
10 90 10,0 84,2 5,8
5 95 3,4 90,3 6,3

Заключение

1. Рассмотрены процессы формирования покрытий систем Cu–Ni и Ag–Cu стабильного эле-
ментного состава методом электронно-лучевого испарения. Исследованы микрорельеф и эле-
ментный состав поверхностного слоя сплавов в зонах их испарения и сублимации, а также эле-
ментный состав осаждаемых покрытий. Предложен способ получения пленок стабильного со-
става в системе Cu–Ni, заключающийся в одновременном электронно-лучевом испарении меди 
и никеля из двух тиглей.

2. Рассчитан и экспериментально проверен азеотропный состав сплава системы Ag–Cu. Ре-
зультаты исследований использованы при разработке составов и технологии изготовления тон-
копленочных экранов электромагнитного излучения. Получены патенты Республики Беларусь 
на экранирующие покрытия, содержащие слои из сплавов азеотропных составов [7, 8].
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