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ВЛИЯНИЕ ОБЛУЧЕНИЯ ПРОТОНАМИ НА МЕХАНИЧЕСКИЕ,  
СТРУКТУРНЫЕ И ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА ПОКРЫТИЯ TiAlN

Аннотация. Нитрид титана-алюминия (TiAlN) – многообещающий материал для применения в качестве защит-
ных радиационно-стойких покрытий в космических аппаратах. В процессе эксплуатации такие покрытия подвер-
гаются воздействию потока энергетических частиц. В представленной работе изучено влияние облучения протонами 
на механические, структурные и оптические свойства покрытия TiAlN, полученного методом магнетронного распы-
ления. Показано, что облучение протонами дозой 5 · 1016 ион/см2 приводит к увеличению нанотвердости и модуля 
Юнга выше уровня сверхтвердости, тогда как дальнейшее увеличение дозы облучения (до 2 · 1017 ион/см2) приводит  
к уменьшению данных величин. Методом профилометрии продемонстрировано сглаживание поверхности после 
облучения. Показано, что облучение протонами приводит к увеличению зеркального отражения. Диффузное  
отражение увеличивается в меньшей степени и только после облучения относительно низкими дозами протонов 
((2–5) · 1016 ион/см2).
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EFFECT OF PROTON IRRADIATION ON THE MECHANICAL, STRUCTURAL,  
AND OPTICAL PROPERTIES OF THE TiAlN COATING

Abstract. Titanium aluminium nitride (TiAlN) is a promising material for space application as protective, radiation-re-
sistance coatings. During the operation in space such coatings are exposed to the flux of energetic particles. We present the 
results of the proton irradiation effect on the mechanical, structural, and optical properties of the TiAlN coating deposited by 
reactive magnetron sputtering. The irradiation with fluence of 5 · 1016 ion/cm2 results in an increase of Young՚s modulus and 
nanohardness above the superhard level, while a further fluence increase (up to 2 · 1017 ion/cm2) results in a decrease of these 
parameters. Surface smoothing after proton irradiation has been demonstrated by profilometry. It is shown that irradiation 
with protons results in an increase of specular reflectance. Diffuse reflectance increases to a lesser extent and only after irra-
diation with relatively low proton fluences ((2–5) · 1016 ion/cm2).
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Введение. Известно, что покрытия на основе TiN обладают целым комплексом практически 
важных свойств – термической стабильностью, высокой твердостью и теплопроводностью, кор-
розионной и радиационной стойкостью и др. Покрытия TiN, модифицированные дополнитель-
ными компонентами, находят свое применение при механической обработке твердых и вязких 
металлов, в производстве медицинских имплантатов, защитно-декоративных покрытий, диффу-
зионных барьеров для приборов микроэлектроники, при производстве селективных покрытий 
солнечных коллекторов, в ядерной энергетике и в космической промышленности. Благодаря 
легированию матрицы TiN алюминием покрытие TiAlN обладает более высокой твердостью  
и стойкостью к окислению при повышенных температурах [1]. В частности, TiAlN является 
перспективным материалом для создания защитных, радиационно-стойких покрытий, обеспе-
чивающих надежную работу космических аппаратов, в частности терморегулирующих покры-
тий малых космических аппаратов. Однако для использования в космосе защитные покрытия 
должны отвечать жестким требованиям. Высоты орбит современных космических аппаратов 
составляют от нескольких сотен километров до ∼35 тыс. км над поверхностью Земли. Эта 
область пространства перекрывается радиационными поясами Земли, так называемыми пояса-
ми Ван Аллена, удерживающими заряженные элементарные частицы. Во внутреннем поясе Ван 
Аллена (1000–12000 км) преобладают протоны с энергией в диапазоне от 500 кэВ до 10 МэВ.  
С учетом требования долговечности космической системы (10–15 лет) рассчитанная поглощенная 
доза протонного облучения при эксплуатации составляет 3 · 1015–1 · 1016 ион/см2 [2]. Для проверки 
радиационной стойкости покрытий и других материалов ионные пучки могут быть сгенери ро-
ваны с помощью современных ускорителей. В данной работе представлены результаты изучения 
эффекта протонного облучения на механические, структурные и оптические свойства покрытий 
TiAlN. Изучение оптических свойств представляет интерес как с точки зрения решения указан-
ных выше прикладных задач [3; 4], так и оценки причин деградации механических характе- 
ристик [3].

Материалы и методы исследования. Покрытия TiAlN толщиной ~2 мкм наносились на 
подложки из нержавеющей стали марки 12Х18Н10Т методом реактивного магнетронного рас-
пыления на модернизированной установке УВН 2М. Управление потоками аргона и азота 
в процессе нанесения покрытия осуществлялось системой автоматического управления на базе 
портативного спектрометра S100 (SOLAR LaserSystems, Беларусь). Для облучения нанострук-
турированных покрытий TiAlN использовался ускоритель легких ионов AN 2500 фирмы High 
Voltage Engineering Europe B. V. Имплантация проводилась при комнатной температуре ионами 
водорода Н+ (протонами) с энергией 500 кэВ в диапазоне доз 1 · 1016–2 · 1017 ион/см2. По данным 
моделирования в программном пакете TRIM-2013, при такой энергии пучка протоны останав-
ливаются в стальной подложке с покрытием на глубинах до ~3 мкм. Температура образцов при 
облучении не превышала 373 К, чтобы исключить диффузионное перераспределение и анниги-
ляцию радиационно-индуцированных дефектов. Это обеспечивалось контролем уровня ионного 
тока на образцах, который не превышал 1–3 мкА/см2. 

Измерения механических свойств покрытий (твердость и модуль Юнга) производились ме-
тодом наноиндентирования по методике Оливера и Фарра [5]. Был использован прибор Nano 
Hardness Tester (NHT2) фирмы CSM Instruments (Швейцария) с алмазным индентором Берковича. 
Измерения и построения кривых нагрузки–разгрузки осуществлялись при максимальной на-
груз ке на индентор 0,05 Н. При измерениях коэффициент Пуассона (ν) материала покрытий 
TiAlN был равен 0,3 [2].

Морфология поверхности исследовалась на оптическом профилометре. Параметры шерохо-
ватости оценивались по участкам профилограмм на базовой длине 1 мм.

Спектры отражения регистрировались на установке LAMBDA-1050 UV-VIS (Perkin Elmer) 
в диапазоне 190–2500 нм. Для измерения зеркального отражения при угле падения 8° исполь-
зовалась универсальная приставка для анализа отражения с переменным углом (модуль URA). 
Спектры диффузного отражения регистрировались с помощью приставки «150 мм Интегри-
рующая сфера», обеспечивающей погрешность измерения по стандартному отклонению менее 
0,1 % в видимом и ближнем ИК-диапазонах и 0,2 % в УФ-диапазоне.
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Результаты и их обсуждение. Сформированные покрытия TiAlN имеют высокие механи-
ческие характеристики: нанотвердость (H) 27,8 ГПа и модуль Юнга (E) 261,7 ГПа. На рис. 1, a 
представлено изменение нанотвердости и модуля Юнга покрытий в результате протонного 
облучения. Графики показывают, что сначала с ростом дозы облучения значения Н и Е воз-
растают, достигая максимальных значений при 5 · 1016 ион/см2, а при дальнейшем увеличении 
дозы постепенно снижаются. Так, облучение минимальной дозой 1 · 1016 ион/см2 повышает твер-
дость TiAlN на 14 % (до 31,5 ГПа), а модуль Юнга на 40 % (до 366,1 ГПа). Максимальное 
увеличение механических характеристик происходит при облучении дозой 5 · 1016 ион/см2: 
Н = 45 ГПа и Е = 433 ГПа. Важно отметить, что последние значения соответствуют критериям 
сверхтвердости (>40 ГПа) [6]. Последующее увеличение дозы облучения до 1 · 1017 ион/см2  
и 2 · 1017 ион/см2 сопровождается снижением твердости до 32,8 и 20,5 ГПа, а также модуля Юнга 
до 357,4 и 246,1 ГПа соответственно. Таким образом, облучение дозой 5 · 1016 ион/см2 увеличивает 
Н на 63 % и Е на 65 %, а облучение максимальной дозой 2 · 1017 ион/см2 снижает Н на 26 % и Е на 
6 % по сравнению с исходным образцом. Используя значения Н, E и E*, где E* = E / (1 – ν2), можно 
оценить отношение (Н / E*), представляющее собой индекс пластичности или ударную вязкость, 
а также сопротивление пластической деформации (Н 3 / E2) – характеристику трещиностойкости 
покрытия [2]. Изменения данных характеристик при облучении протонами также имеют нели-
нейный характер (рис. 1, b). При минимальной дозе облучения происходит снижение данных 
параметров. При облучении дозой 5 · 1016 ион/см2 данные значения возрастают до 0,114 и 0,487 ГПа 
соответственно. Дальнейшее увеличение дозы облучения приводит к деградации данных пока-
зателей: после облучения дозой 2 · 1017 ион/см2 Н / E* = 0,092 и Н 3 / E2 = 0,142 ГПа.

Улучшение значений механических характеристик обычно объясняют радиационным упроч-
нением и модифицированием структуры границ зерен вследствие стока дефектов к ним. При мень-
ших дозах накопление дефектов приводит к повышению прочности по аналогии с наклепом сталей 
при пластической деформации. Дальнейшее ухудшение механических свойств обычно связывают 
с насыщением образца первичными дефектами, объединением их в комплексы, вплоть до зарожде-
ния наноразмерных блистеров (пузырьков) внедренного газа, и, как следствие, охрупчиванием ма-
териала. Для анализа структурных изменений при облучении исследовалась морфология поверх-
ности методом профилометрии и спектры зеркального и диффузного отражения.

На рис. 2, а представлены профилограммы поверхности покрытия TiAlN до и после облу-
чения. Шероховатость оценивалась по рассчитанным в программном комплексе величинам Ra  

     
                                                    а                                                                                            b

Рис. 1. Зависимости нанотвердости (H) и модуля Юнга (E) (а), индекса пластичности (Н / E*) и сопротивления 
пластической деформации (Н 3 / E2) (b) покрытий TiAlN от дозы облучения ионами H+

Fig. 1. Dependences of nanohardness (H) and Young’s modulus (E) (а), plasticity index (H / E*) and resistance to plastic 
deformation (Н 3 / E2) (b) of the TiAlN coatings on the fluence of H+ ions
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и Rq – среднее арифметическое и среднеквадратичное отклонение высот профиля от средней 
линии на длине оценивания соответственно (рис. 2, b). Значения величин неровностей приведены 
на основе данных анализа трех линий в разных местах поверхности образца, тогда как на рис. 2, а 
представлено по одной профилограмме. Необлученное покрытие характеризуется самыми боль-
шими показателями шероховатости поверхности: Ra – 38,9 нм; Rq – 48,9 нм. После облучения 
минимальной дозой (1 · 1016 ион/см2) поверхность становится более гладкой. При облучении до-
зой 5 · 1016 ион/см2 значения параметров шероховатости еще больше снижаются до Ra – 30,9 нм; 
Rq – 39,8 нм. При дальнейшем увеличении дозы имплантации до 1 · 1017 ион/см2 значения пока-
зателей шероховатости незначительно возрастают, однако после облучения максимальной дозой 
(2 · 1017 ион/см2) поверхность становится существенно более гладкой (Ra – 27,8 нм; Rq – 35,6 нм), 
что также можно заметить на снимках оптической микроскопии (вставка на рис. 2, b). Таким 
образом, облучение приводит к уменьшению шероховатости поверхности, особенно при облу-
чении максимальной дозой. Уменьшение параметров шероховатости вероятнее всего связано  
с процессами модификации кристаллических границ зерен, тогда как наиболее заметное сглажи-
вание поверхности после облучения с максимальной дозой можно объяснить частичной амор-
физацией поверхности [7; 8].

 На рис. 3, а представлены спектры зеркального (Rз) и диффузного (Rд) отражения исходного 
покрытия TiAlN. Оба спектра имеют характерный минимум при 420 нм в области собственного 
поглощения TiAlN. Как и ожидалось, интенсивность диффузного отражения в УФ- и видимой 
области на 10–20 % выше зеркального. Диффузную составляющую отражения (рассеянный свет) 
можно определить как разность диффузного и зеркального отражений. Следует отметить, что 
форма спектров отражения при протонном облучении существенно не меняется, но изменяется 
интегральная интенсивность спектра.

    
                                        a                                                                                 b

Рис. 2. Профилограммы поверхности покрытий TiAlN до и после облучения протонами (а)  
и изменения среднего арифметического (Ra) и среднеквадратичного (Rq) отклонений высот профиля  

в зависимости от дозы облучения ионами H+ (b)

Fig. 2. Profilograms of the TiAlN coating surface before and after proton irradiation (a) and dependences of arithmetical 
mean height (Ra) and root mean squared (Rq) deviations of roughness on proton fluence (b)
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Известно, что из спектров диффузного отражения можно оценить ширину запрещенной зо-
ны. Предполагая наличие параболических зон, край поглощения можно определить с помощью 
известного уравнения Тауца [9]:
 (αE)2 = B(E – Eg), (1)
где E, Eg и B – энергия фотона, ширина запрещенной зоны и постоянная Тауца (наклон) со-
ответственно. Вместо α в уравнении (1) можно использовать так называемую функцию Кубелки–
Мунка F(Rд) [10]:

 
 (2)

где k и s – коэффициенты поглощения и рассеяния соответственно.
Далее ширина запрещенной зоны рассчитывается путем экстраполяции в линейной области 

соответствующих графиков Тауца до пересечения с осью энергии. Для необлученного покрытия 
ширина запрещенной зоны составляет 2,30 эВ, что близко к значению 2,45 эВ для Ti0,25Al0,25N0,5 [9]. 

На рис. 3, b представлены зависимости интегрального (в полном регистрируемом диапазоне 
0,2–2,5 мкм) зеркального и диффузного коэффициентов отражения покрытий TiAlN от дозы 
облучения. Также отдельно показана диффузная составляющая, представляющая собой разность 
между диффузным и зеркальным отражением, и ширина запрещенной зоны. Как видно, отра-
жение и ширина запрещенной зоны зависят от дозы облучения также нелинейно. Облучение 
наименьшей дозой протонов (1 · 1016 ион/см2) приводит к увеличению зеркального отражения 
в среднем на 6 % и диффузного отражения в среднем лишь на 2,5 %. Другими словами, зеркаль-
ное отражение увеличивается, а рассеянный свет уменьшается, что объясняется уменьшением 
шероховатостей. Кроме того, энергия запрещенной зоны незначительно снижается с 2,35 до 2,30 эВ. 
По-видимому, при данном уровне облучения происходит формирование дефектов. Дальнейшее 
увеличение дозы до 5 · 1016 ион/см2 приводит к уменьшению коэффициентов зеркального и диф-
фузного отражения на 1,4 и 1,1 % соответственно. Иными словами, доля рассеянного света 
незначительно увеличивается, как и ширина запрещенной зоны (2,32 эВ), что можно объяснить 
снижением первоначального уровня радиационных дефектов за счет релаксации напряжений 
при перестройке зерен. При возрастании дозы до 1 · 1017 ион/см2 тенденция к снижению коэф-
фициента отражения сохраняется, тогда как Eg практически не изменяется. Облучение протонами 
с максимальной дозой 2 · 1017 ион/см2 приводит к незначительному уменьшению Rд (на 0,12 %)  
и в большей степени к увеличению Rз (на 1,01 %) и ширины запрещенной зоны (2,34 эВ). Это 
можно объяснить как уменьшением шероховатости поверхности, так и перестройкой в дефектной 
подсистеме покрытия. Подытоживая, стоит отметить, что отражательная способность покрытия 

    
                                                                          a                                                             b

Рис. 3. Спектры диффузного и зеркального отражения исходного покрытия TiAlN (a) и зависимости интегрального 
в спектральной области 0,2–2,5 мкм диффузного, зеркального отражения и диффузной составляющей  

(рассеянный свет), а также ширины запрещенной зоны от дозы облучения ионами H+ (b)

Fig. 3. Diffuse and specular reflectance of the TiAlN coatings (a) and corresponding intergral at spectral range of 0.2–2.5 μm 
diffused, specular reflectance, diffuse component (scattered light) and the energy band gap versus the fluence of H+ ions
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слабо изменяется при действии протонного облучения. После облучения в большей степени 
изменяется зеркальное отражение: увеличивается на 6–11 % относительно исходного образца. 
Диффузное отражение увеличивается только после облучения с меньшими дозами: на 4 % 
(1 · 1016 ион/см2) и на 2 % (5 · 1016 ион/см2).

Следует отметить так же, что, как и ожидалось, величина диффузной составляющей отра же-
ния (рассеянное излучение) коррелирует с показателями шероховатости. Коэффициенты корре-
ляции с параметрами Ra и Rq составляют r = 0,93–0,94. Механические свойства (H и E) слабо 
коррелируют с показателями шероховатости (r = 0,04–0,1). Наблюдается корреляция величин 
нанотвердости и модуля Юнга с величиной полного диффузного отражения (r = 0,5–0,6) и обрат-
ная корреляция с величиной ширины запрещенной зоны Eg (r = –0,5–0,7). Также обнаружена 
прямая корреляция индекса пластичности (H / E*) с параметром шероховатости Ra (r = 0,6) и ве-
личиной диффузной составляющей (r = 0,8), а также обратная корреляция H / E* с величиной 
зеркального отражения (r = –0,65).

Заключение. Для изучения радиационной стабильности в условиях открытого космоса, по-
кры тие TiAlN, нанесенное методом реактивного магнетронного распыления на стальную под-
ложку, облучалось протонами в интервале доз 1 · 1016–2 · 1017 ион/см2. После облучения протонами 
наблюдается увеличение твердости и модуля Юнга покрытий: на 13 и 40 % (1 · 1016 ион/см2), на 62 
и 65 % (5 · 1016 ион/см2) и на 18 и 37 % (1·1017 ион/см2) соответственно. Однако облучение с макси-
мальной дозой 2 · 1017 ион/см2 приводит к уменьшению твердости на 26 % и модуля Юнга покры-
тия на 6 % по сравнению с необлученным образцом.

Методом профилометрии показано, что облучение приводит к уменьшению шероховатости 
поверхности, особенно при облучении максимальной дозой: параметры шероховатости Ra и Rq 
уменьшаются на 14–28 % относительно необлученного образца. Отражательная способность 
покрытия менее подвержена облучению протонами. После облучения в бóльшей степени изме-
няется зеркальное отражение: увеличивается на 6–11 % относительно исходного образца. Диф-
фузное отражение увеличивается только после облучения меньшими дозами: на 4 % (1 · 1016 ион/см2) 
и на 2 % (5 · 1016 ион/см2). Таким образом, покрытие TiAlN характеризуется высокой стабильностью 
спектра отражения в условиях протонного облучения, характерных для космического простран-
ства. Это является важной особенностью для применения таких покрытий в качестве терморе-
гулирующих для малых космических аппаратов.

Изменения параметров шероховатости и отражательной способности в результате протонного 
облучения свидетельствуют о радиационно-индуцированных изменениях микроструктуры по-
кры тия. Увеличение показателей твердости и модуля Юнга может быть связано с двумя меха-
низмами упрочнения: радиационное упрочнение и модифицирование границы раздела вследствие 
стока дефектов к ней, тогда как их деградацию можно объяснить накоплением и перестройкой 
дефектов структуры, а так же частичной аморфизацией поверхности.
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