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Аннотация. Исследованы элементный состав и структура покрытий из сплавов систем Fe–Ni и Fe–Co, 
сформированных электронно-лучевым испарением. Рассчитан азеотропный состав сплава Fe–Co. Пока-
зано, что сплав, содержащий 54 мас.% (∼55 ат.%) Fe и 46 мас.% (∼45 ат.%) Co, испаряется конгруэнтно. 
Установлено, что при скорости осаждения на подложки из полимерных материалов покрытия из указанных 
сплавов 5 нм/с и более поверхностный слой этих подложек разогревается до температуры выше 100 °С. 
Это приводит к деструкции поверхностного слоя полимера с выделением летучих составляющих и образо-
ванию рельефной поверхности покрытия. При скоростях осаждения покрытий от 0,5 до 1,0 нм/с темпера-
тура подложек не превышает 50 °С, при этом снижается шероховатость поверхности покрытия и повыша-
ется его отражающая способность. Показано, что покрытия толщиной 150 нм из сплавов Fe56Ni44 и Fe55Co45 
азеотропных составов, полученных при скорости нанесения 1,0 нм/с, имеют рентгеноаморфную (сплав 
системы Fe–Ni) или преимущественно аморфную (сплав системы Fe–Co) структуру. Исследован элемент-
ный состав покрытий и установлено, что в сплаве Fe–Ni отклонение в сторону уменьшения содержания 
железа в покрытии по отношению к азеотропному составило менее 5 %, а в сплаве Fe–Co – в сторону его 
увеличения – 18 %.
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Abstract. The elemental composition and structure of coatings made of Fe–Ni and Fe–Co alloys, formed by elec-
tron beam evaporation, were investigated. The azeotropic composition of the Fe–Co alloy was calculated. It was 
shown that the alloy containing 54 wt.% (∼55 at.%) Fe and 46 wt.% (∼45 at.%) Co evaporates congruently. 
It was found that at a deposition rate of coatings made of the above alloys on substrates made of polymer mate-
rials of 5 nm/s or more, the surface layer of these substrates is heated to a temperature above 100 °C. This leads 
to the destruction of the surface layer of the polymer with the release of volatile components and the formation 
of a relief coating surface. At coating deposition rates from 0.5 to 1.0 nm/s, the substrate temperature does not 
exceed 50 °C, while the surface roughness of the coating decreases and its reflectivity increases. It was shown that 
150 nm thick coatings of Fe56Ni44 and Fe55Co45 alloys with azeotropic compositions obtained at a deposition rate 
of 1.0 nm/s have an X-ray amorphous (Fe–Ni system alloy) or predominantly amorphous (Fe–Co system alloy) 
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structure. The elemental composition of the coatings was studied, and it was found that in the Fe–Ni alloy, the de-
viation towards a decrease in the iron content in the coating relative to the azeotropic one was less than 5 %, while 
in the Fe–Co alloy, the deviation towards an increase was 18 %.

Keywords: microstructure, azeotropic composition, Fe–Ni and Fe–Co alloys, thin-film electromagnetic radiation 
screen, electron-beam evaporation.
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Введение

Распространенными материалами с высокой магнитной проницаемостью, применяемы-
ми для экранирования электромагнитного излучения (ЭМИ) низкой интенсивности, являются 
пермаллои. По составу пермаллои принято делить на низко- (40–50 мас.% Ni) и высоконикеле-
вые (72–80 мас.% Ni) [1]. Основным показателем качества этих сплавов с точки зрения эффектив-
ности экранирования ЭМИ является величина относительной магнитной проницаемости [2, 3]. 
Зависимость магнитной проницаемости сплавов системы Fe–Ni от содержания никеля имеет 
два максимума: относительный и абсолютный. Область относительного максимума, ограничен-
ная содержанием никеля от 40 до 50 мас.%, соответствует низконикелевому пермаллою, а об-
ласть абсолютного максимума, ограниченная содержанием никеля от 72 до 80 мас.%, – высо-
коникелевому [4, 5]. Магнитные и электрические свойства пермаллоя напрямую зависят от его 
химического состава [6]. В [7] рассчитан азеотропный состав сплава системы Fe–Ni и показа-
но, что элементный состав пленок, полученных методом электронно-лучевого испарения спла-
ва Fe55Ni45 (мас.%), сохраняется, т. е. происходит его конгруэнтное испарение.

В связи с этим метод электронно-лучевого испарения в вакууме является одним из наиболее 
перспективных для формирования покрытий из магнитных материалов (Fe, Ni, Co и их спла-
вов)  [8]. Он обладает возможностью нанесения многослойных, состоящих из магнитных  
и токопроводящих слоев, покрытий за один технологический цикл работы без нарушения ва-
куума в рабочей камере. Кроме того, при использовании исходных азеотропных сплавов метод 
электронно-лучевого испарения позволяет формировать покрытия с сохранением их элементно-
го состава, что обеспечивает стабильность коэффициентов передачи и отражения экранов ЭМИ.  

Сплавы с кобальтом также отличаются высокими значениями относительной магнитной про-
ницаемости [9]. Однако влияние структурно-фазовых состояний покрытий из сплавов системы 
Fe–Co на их магнитные свойства еще недостаточно изучено.

Следует отметить, что микроструктура поверхности экрана ЭМИ, наряду с магнитной прони-
цаемостью его компонентов, оказывает влияние на значения коэффициентов отражения и переда-
чи ЭМИ [10, 11]. В связи с вышеизложенным, целью исследований являлись расчет азеотропного 
состава сплава системы Fe–Co, определение параметров формирования и изучение микрострук-
туры и свойств покрытий из сплавов систем Fe–Ni и Fe–Co для экранов ЭМИ.

Материалы и оборудование для проведения экспериментальных исследований

Для анализа фазового состава покрытий использовался стационарный рентгеновский по-
рошковый тета-тета дифрактометр GNR Explorer. Длина волны λ излучения CuKα составля-
ла 0,1540 нм. Топология поверхности покрытий исследовалась методом сканирующей электрон-
ной микроскопии на микроскопе Tescan MIRA  3. Микроструктура литых образцов изучалась 
на металлографическом комплексе Autoscan с компьютерным анализом структуры. Исследование 
элементного состава покрытий проводилось на сканирующем электронном микроскопе Hitachi 
SU3400 в режиме вторичных электронов с энергией 15 кэВ.

Для получения сплавов систем Fe–Ni и Fe–Co азеотропных составов приготавливали навески 
из никеля марки Н0, кобальта марки К0 и из АРМКО-железа. Сплавы получали методом литья 
в печи с индукционным нагревом в тиглях из диоксида циркония в атмосфере аргона. Разливку 
проводили в атмосфере аргона в графитовые кокили с получением заготовок образцов диаметра-
ми 10–15 мм и длиной 80–100 мм.
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Тонкопленочные покрытия наносили методом электронно-лучевого испарения с помощью мо-
дернизированной установки вакуумного напыления ВУ-1А. Режимы нанесения покрытий: оста-
точное давление в вакуумной камере 5 ⋅ 10–2 Па, время нанесения 30–300 с, скорость осаждения 
покрытий 0,5–5,0 нм/c. Температура испарения систем Fe–Ni и Fe–Co составляла 1600–1800 °C. 
Покрытия наносили на подложки из полимерных материалов (поликарбоната, полиметилмета-
крилата (ПММА)), предметного стекла и монокристаллического кремния Si(111). Толщина ис-
следуемых покрытий из сплавов систем Fe–Ni и Fe–Co составляла 150 нм.

Расчет сплава системы Fe–Co азеотропного состава

Расчет соотношения элементов в парах при нанесении слоев покрытий из сплавов систе-
мы Fe–Co проводили с использованием закона Рауля, поскольку, как и сплавы системы Fe–Ni, 
они представляют собой неограниченные твердые растворы [12]:
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где КА,В – коэффициент испарения сплава; fA, fB – коэффициент активности компонентов А и В 
сплава соответственно; pA, pB – термодинамически равновесное давление паров компонентов А 
и В при температуре испарения; МA, МB, χA, χB – молекулярная масса и химическое количество 
компонентов А и В.

При испарении двухкомпонентных сплавов в соответствии с законом Рауля однородные 
по элементному составу пленки формируются только в тех случаях, когда КА,В ≅ 1. Зависимости 
давлений паров элементов Fe и Co от температуры приведены на рис. 1.

Диаграмма состояния системы Fe–Co представлена на рис. 2. Размеры радиусов элемен-
тов – RFe = 0,1290 нм и RCo = 0,1250 нм. Следовательно, соотношение активностей Fe и Co при ис-
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Необходимая скорость нанесения покрытий систем Fe–Co толщиной до 300 нм обеспечивает-
ся при давлении паров Fe и Co в пределах от 1 до 20 Па. Согласно рис. 2, температуры испарения 
сплавов системы Fe–Co должны находиться в диапазоне 1480–1580 °C. Среднее значение давле-
ния паров Fe в данном температурном диапазоне составляет 13 Па, а паров Co – 12 Па. Массы 
атомов элементов Fe и Co равны 55,85 и 58,93 а. е. м. соответственно. Подставляя все найденные 
значения в (1) для системы Fe–Co, получаем:

Рис. 1. Парциальные давления паров элементов Fe и Co при исследуемых температурах испарения 
Fig. 1. Partial pressures of Fe and Co vapors at the evaporation temperatures studied
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Из условия xFe + xCo = 1 находим, что xFe = 0,550, xCo = 0,450. Таким образом, согласно проведен
ному расчету, азеотропным в системе Fe–Co является сплав, содержащий 54 мас.% (∼55 ат.%) Fe 
и 46 мас.% (∼45 ат.%) Co.

Результаты исследований и их обсуждение

Микроструктуры в сечении вдоль оси литого образца сплава системы Fe–Ni представлены 
на рис. 3. Кристаллизация расплава начинается у поверхности его раздела с кокилем. При этом 
формируется столбчатая структура с размерами кристаллитов до 500 мкм (рис. 3, b). Затем фор-
мируется зона равновесных округлых кристаллитов с размерами до 200 мкм (рис. 3, c). Одина-
ковый внешний вид всех зерен свидетельствует о том, что структура однофазная и представляет 
собой твердый раствор никеля в железе. 

Режимы нанесения пленок сплавов систем Fe–Ni и Fe–Co на подложки оказывают влияние 
на формирование их структуры и, следовательно, на их относительную магнитную проницае-
мость. В связи с этим осаждение пленок сплавов систем Fe–Ni и Fe–Co электронно-лучевым 
испарением проводили со скоростями 0,5; 1,0; 2,0 и 5,0 нм/с. 

	 a	 b	 c
Рис. 3. Микроструктура литого образца сплава системы Fe–Ni: а – центральная зона образца; 

b – столбчатая структура вблизи поверхности; c – равновесная структура вблизи оси
Fig. 3. Microstructure of a cast Fe–Ni system alloy sample: a – central zone of the sample; 

b – columnar structure near the surface; c – equilibrium structure near the axis

Рис. 2. Фрагмент двойной диаграммы состояния системы Fe–Co
Fig. 2. Fragment of the binary phase diagram of the Fe–Co system alloy
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Микрорельефы поверхностей покрытий из сплава Fe–Ni толщиной 150 нм, осажденных 
с различными скоростями на подложки из поликарбоната, приведены на рис. 4.

Установлено, что при скоростях осаждения покрытий 5 нм/с и более на подложки из поли-
мерных материалов поверхностный слой подложек разогревается до температуры выше 100 °С. 
Это приводит к деструкции поверхностного слоя полимера с выделением летучих составляющих 
и образованию рельефной поверхности покрытия с бугорками сферической формы (рис. 4, c) [13]. 
При уменьшении скорости нанесения до 2 нм/с формируются пленки со сглаженным релье-
фом поверхности (рис. 4, b), однако температура подложки при этом остается достаточно вы-
сокой (∼70 °С). При скоростях осаждения покрытий от 0,5 до 1,0 нм/с температура подложек 
не превышает 50 °С, при этом шероховатость поверхности покрытия снижается, что приводит 
к повышению его отражающей способности в видимом диапазоне длин волн (рис. 4, a). Таким 
образом, для  получения воспроизводимых результатов скорость нанесения покрытий сплавов 
систем Fe–Ni и Fe–Сo не должна превышать 1,0–1,5 нм/с.

Дифрактограммы покрытий из сплавов систем Fe–Ni и Fe–Co, полученных при скорости 
их нанесения 1,0 нм/с, приведены на рис. 5. 

Поскольку отдельные дифракционные пики от межплоскостных расстояний кристаллов 
железа и никеля на дифрактограмме покрытия системы Fe–Ni отсутствуют, можно утверж
дать, что данное покрытие является рентгеноаморфным. На дифрактограмме покрытия систе-
мы Fe–Co (рис. 5) присутствует четкий пик, свидетельствующий об образовании при осаждении 
покрытия соединения FeCo. Результаты рентгенофазового анализа покрытия из сплава систе-
мы Fe–Co представлены в табл. 1.

	 a	 b	 c
Рис. 4. Структуры покрытий из сплава системы Fe–Ni, 

полученных при различных скоростях осаждения, нм/с: а – 1,0; b – 2,0; c – 5,0
Fig. 4. Structures of Fe–Ni system alloy coatings obtained at different deposition rates, nm/s:  

a – 1.0; b – 2.0; c – 5.0 

Рис. 5. Рентгеновская дифрактограмма покрытий из сплавов систем Fe–Ni и Fe–Co, 
сформированных на подложках из предметного стекла 

Fig. 5. X-ray diffraction pattern of Fe–Ni and Fe–Co alloy coatings formed on glass slide substrates
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Таблица 1. Результаты рентгенофазового анализа покрытия из сплава системы Fe–Co
Table 1. Results of X-ray phase analysis of a coating made of Fe–Co system alloy

Pos. [°2Th.] Height [cts] d-spacing [A] Rel. Int. [%] Tip Width Chemical Formula
44,9856 253,97 2,01350 100,00 0,7200 FeCo

Полученные результаты свидетельствуют о том, что при принятых режимах нанесения фор-
мируются покрытия, имеющие рентгеноаморфную (сплав системы Fe–Ni) или преимуществен-
но аморфную (сплав системы Fe–Co) структуру. Эффективность тонкопленочных экранов ЭМИ 
определяется прежде всего относительной магнитной проницаемостью покрытий, а у аморф-
ных магнитных материалов она на два-три порядка выше, чем у поликристаллических, и может  
достигать значений до 105.

Результаты масс-спектрального анализа элементного состава покрытий из сплавов систем 
Fe–Ni и Fe–Co представлены на рис. 6.

Результаты исследований элементного состава покрытий из сплавов систем Fe–Ni и Fe–Co 
толщиной 150 нм, полученных при скорости осаждения 1,0 нм/с, приведены в табл. 2. 

Таблица 2. Стехиометрия состава покрытий из сплавов систем Fe–Ni и Fe–Co 
на подложках из предметного стекла 

Table 2. Stoichiometry of the composition of coatings of Fe–Ni and Fe–Co alloys on glass slide substrates

Система Fe, ат.% Ni, ат.% Co, ат. % Fe/Ni Fe/Co
Fe–Ni 55,96 44,04 – 1,27 –
Fe–Co 59,13 – 40,87 – 1,446

a

Рис. 6. Энергодисперсионные рентгеновские спектры покрытий 
из сплавов систем Fe–Ni (a) и Fe–Co (b) на подложках из предметного стекла

Fig. 6. Energy-dispersive X-ray spectra of coatings made from Fe–Ni (a) and Fe–Co (b) alloys  
on glass slide substrates

b
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В испаряемом электронно-лучевым методом сплаве Fe56Ni44 азеотропного состава расчетное 
соотношение атомов железа и никеля составляло 1,325. Экспериментально определенное отно-
шение атомов железа к атомам никеля в покрытии Fe/Ni = 1,27. В рассчитанном сплаве системы 
Fe–Co азеотропного состава соотношение атомов железа и кобальта составляло 1,22. Экспери-
ментально определенное отношение атомов железа к атомам кобальта в покрытии – Fe/Со = 1,446. 
В первом случае отклонение в сторону снижения содержания железа в покрытии составило ме-
нее 5 %, во втором – в сторону его увеличения – 18 %. Поскольку на элементный состав покрытия 
кроме давления паров элементов оказывают влияние и другие технологические параметры про-
цесса осаждения (в частности, давление остаточной атмосферы в камере установки, расстояние 
от тигля до подложки и др.), полученные результаты можно считать удовлетворительными.

Значения S11 в диапазоне частот 2–17 ГГц экранов с покрытиями из сплава систе-
мы Fe–Ni изменяются в пределах от (–0,9) до (–8,5) дБ, а экранов с покрытиями из сплава сис
темы Fe–Co – от (–0,1) до (–3,7) дБ (рис. 7, а). Система Fe–Co, по сравнению с Fe–Ni, обладает 
более чем в два раза большим значением S11 в исследуемом диапазоне частот ЭМИ, что связано 
со структурно-фазовыми состояниями покрытий.

Покрытие системы Fe–Ni имеет преимущественно аморфную структуру, что подтверждается 
рентгенофазовым анализом, тогда как в покрытии системы Fe–Co присутствует кристаллическая 
фаза. Взаимодействие покрытия системы Fe–Ni с ЭМИ имеет лучшее согласование в диапазоне 
частот 2–17 ГГц и работает в первую очередь на поглощение ЭМИ за счет аморфной структуры 
и большей магнитной проницаемости слоев, тогда как покрытие системы Fe–Co за счет нали-
чия кристаллической фазы обладает более высокой электрической проводимостью, что приводит 
к отражению большей части взаимодействующего с ним ЭМИ. 

Значения S21 в диапазоне частот 2–17 ГГц экранов с покрытиями из сплава системы Fe–Ni 
изменяются в пределах от (–5,0) до (–11,8) дБ, экранов с покрытиями из сплава системы Fe–Co – 
от (–17,8) до (–24,2) дБ (рис. 7, b). Большие значения S21 в диапазоне частот 2–17 ГГц экранов 
с покрытиями из сплава системы Fe–Ni по сравнению с экранами с покрытиями из сплава Fe–Co 
связаны с тем, что первые из указанных экранов по сравнению со свторыми в меньшей степени 
отражают ЭМИ. Таким образом, экраны с покрытиями из сплава системы Fe–Co характеризуют-
ся большей эффективностью экранирования ЭМИ в диапазоне частот 2,0–17,0 ГГц по сравнению 
с экранами с покрытиями из сплава системы Fe–Ni.

Заключение

1. Рассчитан азеотропный состав сплава системы Fe–Co, содержащий 54 мас.% (∼55 ат.%) Fe 
и 46 мас.% (∼45 ат.%) Co. Изучено структурно-фазовое состояние исходных литых сплавов сис
тем Fe–Ni и Fe–Co азеотропных составов и полученных из них методом электронно-лучевого 
испарения покрытий. Установлено, что при кристаллизации расплава системы Fe–Ni в первую 
очередь на границе раздела с кокилем формируется столбчатая структура с размерами кристалли-

	 a	 b
Рис. 7. Частотные зависимости в диапазоне 2–17 ГГц покрытий из сплавов 

систем Fe–Ni (1) и Fe–Co (2) коэффициентов: a –отражения S11; b – передачи S21
Fig. 7. Frequency dependences in the range of 2–17 GHz of coatings made 

of Fe–Ni (1) and Fe–Co (2) alloys of the coefficients: a – reflection S11; b – transmission S21
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тов до 500 мкм. Затем формируется однофазная структура равновесных округлых кристаллитов 
твердого раствора никеля в железе размерами до 150 мкм. 

2. Установлено, что при скоростях осаждения покрытий 5 нм/с и более на подложки из по-
лимерных материалов их поверхностный слой разогревается до температуры выше 100 °С. 
Это приводит к деструкции поверхностного слоя полимера с выделением летучих составляющих 
и образованию рельефной поверхности покрытия. При скоростях осаждения покрытий от 0,5 
до  1,0  нм/с температура подложек не превышает 50 °С, что способствует формированию по-
крытий с меньшей шероховатостью. Показано, что при установленных в работе оптимальных 
режимах нанесения покрытий (а именно, остаточном давлении в камере 5 ⋅ 10–2 Па, времени на-
несения 150 с и скорости осаждения 1,0 нм/c) формируются покрытия, имеющие рентгеноаморф
ную (сплав системы Fe–Ni) или преимущественно аморфную (сплав системы Fe–Co) структуру. 
Исследован элементный состав покрытий и установлено, что в сплаве системы Fe–Ni отклонение 
в сторону снижения содержания железа в покрытии по отношению к азеотропному составило 
менее 5 %, а в сплаве системы Fe–Co – в сторону его увеличения – 18 %.

3. Установлено, что покрытия из сплава системы Fe–Co имеют высокую эффективность от-
ражения электромагнитного излучения по сравнению с покрытиями из сплава системы Fe–Ni 
и могут быть использованы при изготовлении защитных экранов электромагнитного излучения 
с улучшенными массогабаритными характеристиками, например, в устройствах авиационной 
и космической техники [14].
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