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ВЛИЯНИЕ ТЕРМОЦИКЛИРОВАНИЯ НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ ПОКРЫТИЙ TiAlN/Cu

Аннотация. Изучено изменение спектров диффузного отражения наноструктурированных покрытий TiAlN/Cu по-
сле термоциклирования в условиях, эквивалентных 16 часам нахождения на околоземной космической орбите. Тонко-
пленочные покрытия TiAlN с добавлением 7–8 % меди и различными соотношениями Ti/Al в металлической компонен-
те и между металлической и неметаллической компонентами твердого раствора сформированы методом реактивного 
магнетронного распыления. Показано, что отражение в спектральной области 500–2500 нм для образцов с бόльшей 
концентрацией титана заметно выше и увеличивается после термической нагрузки, тогда как для образца с меньшим 
содержанием титана отражение не изменяется. Из спектров отражения рассчитаны коэффициент солнечного поглоще-
ния αs и излучательная способность ε, а также отношение αs / ε. Для образцов с преобладанием металлической компо-
ненты ((Ti + Al) / (N + C) = 1,3) и соотношением Ti / Al = 0,95 это отношение не изменялось после термоциклирования 
и составляло 1,44. Для образцов с повышенным содержанием титана (Ti / Al = 2,34) и эквимолярным соотношением 
металлической и неметаллической компонент значение αs / ε до термоциклирования составляло 3,82 и снижалось до 3,65 
после термической нагрузки. Рассчитаны также ширина запрещенной зоны и ее изменение после термоциклирования 
для обоих типов покрытий. На основе данных оптической спектроскопии обсуждаются физические процессы, происхо-
дящие в композитах TiAlN/Cu при термоциклировании.
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EFFECT OF THERMAL CYCLES ON OPTICAL PROPERTIES  
OF NANOSTRUCTURED COATINGS TiAlN/Cu

Abstract. The change in the diffuse reflectance spectra of nanostructured TiAlN/Cu coatings after thermal cycling under 
conditions equivalent to 16 hours in near-earth space orbit has been studied. Thin-film TiAlN coatings with the addition of 7–8 % 
copper and with various Ti / Al ratios in the metallic component as well as between the metallic and non-metallic components 
of the solid solution were formed by reactive magnetron sputtering. It has been shown that the reflection in the spectral range of 
500–2500 nm for samples with a higher titanium concentration is noticeably higher and increases after thermal loading, while 
for a sample with a lower titanium content, the reflection does not change. The solar absorption coefficient αs and the thermal 
emittance ε, as well as the αs / ε ratio, were calculated from the reflectance spectra. For samples with a predominant metallic 
component ((Ti + Al) / (N + C) = 1.3) and the Ti / Al ratio of 0.95, this ratio did not change after thermal cycling and amounted 
to 1.44. For samples with an increased titanium content (Ti / Al = 2.34) and an equimolar ratio of metallic and non-metallic 
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components, the αs / ε value before thermal cycling was 3.82 and decreased to 3.65 after thermal loading. The band gap width 
and its change after thermal cycling were also calculated for both types of coatings. The physical processes occurring in TiAlN/Cu 
composites during thermal cycling are discussed based on optical spectroscopy data.
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Введение. В последние десятилетия наноструктурированные покрытия на основе нитрида 
титана привлекают значительное внимание благодаря своим уникальным механическим и опти-
ческим свойствам, которые делают их перспективными для применения в различных областях, 
включая режущие инструменты, защиту от износа, электронные устройства. Особенно важны-
ми являются их свойства в контексте космических технологий, где защитные покрытия должны 
выдерживать экстремальные условия, такие как радиация, термические нагрузки, атомарный 
кислород, УФ излучение и др. Устойчивость и надежность этих покрытий во многом зависят от 
термических воздействий, которым они подвергаются в процессе эксплуатации. В космической 
среде в процессе орбитального полета происходят циклические изменения температуры. Это мо-
жет приводить к изменениям в микроструктуре покрытий, влияя на их оптические характери-
стики, такие как отражательная способность, поглощение и испускание. Понимание этих изме-
нений является ключевым для оптимизации свойств покрытий, необходимых для защиты 
космических аппаратов и оборудования от воздействия внешней среды.

Настоящая работа направлена на исследование влияния термоциклов на оптические свой-
ства TiAlN/Cu нанопокрытий. Добавление алюминия в нитрид титана обычно повышает твер-
дость и износостойкость покрытия, термическую стабильность и коррозионную стойкость, по-
нижает коэффициент трения благодаря образованию сложной кристаллической структуры [1; 2]. 
Добавление меди, обладающей высокой проводимостью, в нитрид титана приводит к улучше-
нию теплопередачи покрытия, что необходимо в случаях, когда требуется рассеивать тепло,  
а также приводит к увеличению электропроводности и к снижению коэффициента трения [1; 3; 4]. 
В рамках данной работы будет рассмотрено как термоциклирование влияет на оптические ха-
рактеристики покрытий TiAlN/Cu различного состава. Особое внимание уделено оптическому 
поглощению, включая коэффициент солнечного поглощения и коэффициент теплового излуче-
ния – важнейшие характеристики терморегулирующих покрытий для космических аппаратов [5].

Материалы и методы исследования. Тонкопленочные покрытия TiAlN/Cu были получены 
методом реактивного магнетронного распыления на модернизированной установке УВН-2М,  
оснащенной модульным комплексом управления расходом газов (МКУРГ) [6]. Прибор МКУРГ 
автоматически регулирует подачу аргона и реактивного газа, используя сигналы обратной связи 
с вакуумметра и оптических датчиков интенсивности спектральных линий элементов разряда. 
Поддержание заданного давления рабочего газа (аргон–азот) и состава осаждаемого потока осу-
ществлялось по двухканальному алгоритму, включающему сигналы с вакуумметра (1-й канал)  
и сигналы фотодиодного датчика (2-й канал) с оптическим фильтром, настроенным на спек-
тральную линию титана ITi (506 нм), величина интенсивности которой поддерживалась на задан-
ном уровне и связана со степенью реактивности α [7]: 
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где I0 – интенсивность атомной линии титана при распылении в чистом аргоне; I – текущая вели-
чина интенсивности линии титана при нанесении покрытия заданной стехиометрии в среде ар-
гон–азот; I* – интенсивность линии металла для режима распыления с полностью «азотирован-
ной» поверхностью мишени.

Способ управления с обратными связями позволяет стационарно поддерживать неравновес-
ное состояние магнетронного разряда в переходных режимах осаждения с неустойчивым хими-
ческим состоянием поверхности мишени и таким образом управлять стехиометрией состава по-
крытия.
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Распыление проводили из двух композитных мишеней TiAlCu, полученных методом 
взрывного прессования и отличающихся соотношением Ti / Al. Состав мишени 1: Ti = 46,4 ат. %; 
Al = 45,5 ат. %; Cu = 8,1 ат. %. Состав мишени 2: Ti = 69,0 ат. %; Al = 23,0 ат. %; Cu = 8,0 ат. %. 
Таким образом, в первой мишени соотношение Ti / Al ~ 1, а во второй соотношение Ti / Al = 3, 
при этом атомная доля Cu в обеих мишенях составляла ~8 ат. %. Магнетронное осаждение про-
водилось в следующем режиме: давление p = 0,70 Па; горение магнетронного разряда в режиме 
постоянного тока разряда I = 1,00–1,10 А, при этом напряжение источника питания в зависимости 
от используемой мишени изменялось в пределах U = 350–420 В. Потенциал смещения Uсм на 
подложкодержателе выбирался равным −150 В; температура подложки Ts поддерживалась в диапа-
зоне от 350 до 380 °C. Процессы осаждения проводились при значениях степени реактивности α, 
равных 0,520 (режим 1) и 0,650 (режим 2). При проведении процесса в режиме 1 использовалась 
мишень 1 (Ti / Al ~ 1), в режиме 2, соответственно, мишень 2 (Ti / Al = 3).

Напыление покрытий проводилось на подложки м/к Si n-типа <100> и полированного титана 
марки ВТ1-0 толщиной 2,0 мм. Для каждого режима осаждение покрытий на подложки Si и Ti 
проводилось в одном процессе. Для изучения состава, морфологии и микроструктуры использо-
вались образцы покрытий на кремнии. Исследования проводились методом сканирующей элек-
тронной микроскопии (СЭМ) с помощью электронного микроскопа Hitachi S-4800, оснащенного 
энергодисперсионным спектрометром для анализа элементного состава. Воздействие термона-
грузок на оптические свойства оценивалось на образцах с покрытиями, напыленными на титан. 
Для каждого образца проведено 4 цикла подъема температуры и охлаждения. Образцы нагрева-
лись излучением кварцевой ртутной лампы мощностью 160 Вт, помещенной в вакуумную каме-
ру вместе с образцом при давлении (1–2)10–4 Па. Площадь равномерного облучения составляла 
2 × 1 см2 при плотности потока энергии на образце 0,44 Вт/см2. Один час УФ-облучения в таких 
условиях эквивалентен 9 часам нахождения на орбите в условиях ближнего космоса. Суммарное 
время облучения образца составило 1,8 ч. Режим нагрева и охлаждения: нагрев от 15 до 150 °С  
в течение 20 мин, потом охлаждение при отключенном источнике излучения до температуры 
140 °С в течение 3 мин, еще нагрев до 160 °С в течение 7 мин, затем охлаждение до Ткомн (около 
90 мин). Суммарное время нахождения образца при температуре 140–160 °С – 1,3 ч.

Спектры диффузного отражения в диапазоне 190–2500 нм регистрировались на установке 
LAMBDA–1050 UV-VIS с помощью приставки «Интегрирующая сфера». В работе анализирова-
лись спектры поглощения образцов, полученные путем пересчета спектров диффузного отраже-
ния с помощью функции Кубелки–Мунка F:
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RF
R
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λ
С использованием спектров диффузного отражения R(λ) и международного стандарта ASTM 

E-490 AM0 энергетического спектра солнечного излучения за пределами атмосферы Is(λ) был 
рассчитан коэффициент солнечного поглощения αs по формуле

где λ – длина волны излучения.
С использованием спектров отражения в ИК области оценена интегральная излучательная 

способность ε(Т) по формуле

где b(λ, T) – спектральная плотность излучения абсолютно черного тела (формула Планка); 
ε(λ, Т) – спектр поглощения (изучения). При расчетах температура составляла 80 °С.

Результаты и их обсуждение. В табл. 1 показаны результаты анализа элементного состава 
покрытий TiAlN-Cu методом энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии.
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Т а б л и ц а 1. Состав покрытий TiAlN-Cu

T a b l e 1. Composition of TiAlN-Cu coatings

Образец 
Sample α, отн. ед. Ti, ат. % Al, ат. % N, ат. % C, ат. % O, ат. % Cu, ат. % Ti / Al Ti + Al, ат. % N + C, ат. % (Ti + Al) / (N + C)

1* 0,520 24,76 25,98 37,10 1,97 1,54 8,65 0,95 50,74 39,07 1,30
2** 0,605 32,06 13,68 42,36 2,97 1,58 7,35 2,34 43,33 42,93 1,01

П р и м е ч а н и я: * – для напыления использовалась мишень 1, ** – для напыления использовалась мишень 2.
N o t e s: * – target 1 was used for spraying, ** – target 2 was used for spraying.

Как показали ранее проведенные исследования, медь не входит в состав твердого раствора 
TiAlN, а концентрируется в аморфном состоянии по границам зерен [4; 6; 7]. Углерод является 
фоновой примесью и входит в состав твердого раствора TiAlN, частично замещая атомы азота  
в ГЦК-решетке TiAlN [6]. Возможность такого замещения обусловлена одинаковым типом ре-
шетки (ГЦК) для соединений TiN и TiC и близким размером атомов C и N. Поэтому при оценке 
доли неметаллической компоненты твердого раствора наряду с азотом учитывался также угле-
род. Соотношение между металлической и неметаллической компонентами твердого раствора,  
а также соотношение между долей алюминия и титана являются важными параметрами, опреде-
ляющими структуру и свойства покрытий. Как видно из табл. 1, соотношение Ti / Al составляет 
0,95 и 2,34 для образцов 1 и 2 соответственно, что согласуется с составом используемых мише-
ней. Концентрация меди в обоих образцах сравнима (8,65 и 7,35 ат. %). Соотношение между ме-
таллической и неметаллической компонентами (Ti + Al) / (N + C) твердого раствора определяет-
ся степенью реактивности. При значении α = 0,502 формируется покрытие, обогащенное Ti и Al 
по отношению к неметаллическим компонентам, возрастание α до 0,605 приводит к получению 
покрытия с эквимолярным соотношением (Ti + Al) / (N + C) ~ 1. Таким образом, состав покры-
тия определяется составом распыляемой мишени и значением степени реактивности α.

На рис. 1 представлены снимки поверхности и сколов образцов 1 и 2. Толщины покрытий  
в образцах 1 и 2 близки и составляют 966 и 996 нм соответственно. В обоих случаях покрытия 
представляют собой плотные столбчатые микроструктуры с наклонными границами зерен, что 
свидетельствует о формировании фазы TiAlN, а не смеси фаз TiN и AlN [8]. Покрытие на образ-
це 1 с меньшей концентрацией Ti характеризуется более гладкой поверхностью и меньшим раз-
мером зерен (50–110 нм для образца 1 и 130–190 нм для образца 2).

    
a b 

     
c d 

 
Рис. 1. Поверхность (a, c) и скол (b, d) образцов 1 (a, b) и 2 (c, d)

Fig. 1. Surface (a, c) and cross-section (b, d) of the samples 1 (a, b) and 2 (c, d)
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На рис. 2 представлены спектры диффузного отражения образцов. 
Образец 2 характеризуется более высоким коэффициентом отражения в спектральном 

диапазоне 500–2500 нм, чем образец 1. Во-первых, это можно связать с более высокой концент-
ра цией Ti в данном образце. Так, по данным работы [9] высокое соотношение N / Ti в пленках 
TiN сопровождается низким коэффициентом отражения благодаря захвату свободных электро-
нов титана атомами азота. Во-вторых, более высокий коэффициент отражения можно объяснить 
более неоднородной поверхностью. После проведения ТЦ спектр отражения образца 1 практически 
не изменяется, тогда как для образца 2 наблюдается увеличение отражения во всем исследуемом 
спектральном диапазоне.

На основе спектров отражения рассчитаны коэффициент солнечного поглощения αs и излу-
чательная способность ε. Для образца 1 с меньшим соотношением Ti / Al αs составляет 0,79  
и не изменяется после термической нагрузки. Это значение близко к αs для покрытий с избытком 
алюминия – 0,77 из работы [10]. Для образца 2 коэффициент солнечного поглощения ниже – 0,65, 
а после ТЦ снижается на 5 % (до 0,62). Для образцов 1 и 2 ε составляет 0,55 и 0,17, соответствен-
но, и не изменяется после термической нагрузки.

На рис. 3 представлены спектры поглощения образцов 1 и 2 до и после термической нагруз-
ки, рассчитанные с помощью функции Кубелки–Мунка. 

На спектрах поглощения кроме основной полосы, связанной с межзонными электронными 
переходами [11], при 580 и 480 нм для образцов 1 и 2, соответственно, проявляются слабые поло-
сы в УФ области: 210 и 300–330 нм. Эти полосы, вероятнее всего, обусловлены фазой AlN [12], 
TiN [13] или поверхностно-плазмонным резонансом TiAlN [8].

Для покрытий была также определена ширина запрещенной зоны с помощью известного 
уравнения Тауца [14]: 

 (αE)2 = B(E – Eg), (1)

где E, Eg и B – энергия фотона, ширина запрещенной зоны и постоянная Тауца (наклон) соответ-
ственно. Вместо α в (1) можно использовать функцию Кубелки–Мунка F(Rд) [15], представлен-
ную на рис. 3. Ширина запрещенной зоны, рассчитанная путем экстраполяции в линейной обла-
сти соответствующих кривых Тауца до пересечения с осью энергии, составляет 1,3 и 1,9 эВ для 
образцов 1 и 2 соответственно. После термической нагрузки эти значения практически не изме-
нялись для обоих образцов. Результаты расчетов оптических параметров осажденных покрытий 
TiAlN-Cu суммированы в табл. 2.

Важным параметром для выбора покрытия в качестве материала для температурного конт-
роля спутников является отношение коэффициента солнечного поглощения к излучательной 

Рис. 2. Спектры диффузного отражения  
для образцов 1 и 2 до и после термоциклирования

Fig. 2. Diffuse reflectance spectra  
of the samples 1 and 2 before and after thermocycling

Рис. 3. Спектры поглощения  
для образцов 1 и 2 до и после термоциклирования

Fig. 3. Absorption spectra  
of the samples 1 and 2 before and after thermocycling
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способности αs / ε. Чем меньше αs / ε, тем эффективнее будет теплоотвод и, соответственно, ниже 
равновесная температура тела наноспутника. С другой стороны, для фототермических преобра-
зователей желательны высокий уровень поглощения солнечной энергии и минимальные потери 
энергии в ИК диапазоне [5], т. е. отношение αs / ε0 должно быть как можно больше. Таким обра-
зом, с точки зрения эффективности теплоотвода покрытие 1 (αs / ε = 1,44) c преобладанием ме-
таллической компоненты и одинаковой концентрацией Ti и Al предпочтительнее покрытия 2 
(αs / ε = 3,82) с эквимолярным соотношением металлической и неметаллической компонент  
и по вышенным содержанием Ti в сравнении с Al. Вместе с тем высокое значение αs / ε в случае 
образца 2 предпочтительнее с точки зрения преобразования солнечной энергии в термическую. 
Следует также отметить стабильность параметров αs и ε к воздействию термонагрузок в случае 
образца 1. Для образца 2 термонагрузки приводят к снижению αs. Для выяснения природы 
нестабильности αs под действием термонагрузок в случае покрытий с повышенным содержанием 
титана планируются дополнительные исследования.

Заключение. Методом реактивного магнетронного распыления сформированы нанострук-
турированные тонкопленочные покрытия TiAlNС/Сu с добавлением 7–8 % меди и различными 
соотношениями Ti / Al в металлической компоненте и между металлической и неметаллической 
компонентами (Ti + Al) / (N + C) твердого раствора. Образцы с преобладанием металлической 
компоненты ((Ti + Al) / (N + C) = 1,3) и соотношением Ti / Al = 0,95 отличаются более гладкой 
поверхностью и меньшим коэффициентом диффузного отражения в диапазоне 500–2500 нм. 
Термоциклирование таких образцов не изменяет уровень отражения и коэффициент солнечного 
поглощения. В то же время для образцов с повышенным содержанием титана (Ti / Al = 2,34)  
и эквимолярным соотношением металлической и неметаллической компонент после термо-
циклирования отмечено увеличение отражения и снижение коэффициента солнечного поглоще-
ния αs на 5 %. Излучательная способность после термической нагрузки не изменялась для двух 
типов образцов.

Важнейшей характеристикой терморегулирующих покрытий для космических аппаратов яв-
ляется отношение коэффициента солнечного поглощения к излучательной способности αs / ε. 
Для образцов с преобладанием металлической компоненты ((Ti + Al) / (N + C) = 1,3) и соотноше-
нием Ti / Al = 0,95 значение αs / ε, равное 1,44, не изменялось после термоциклирования. Для об-
разцов с повышенным содержанием титана (Ti / Al = 2,34) и эквимолярным соотношением ме-
таллической и неметаллической компонент значение αs / ε до термоциклирования составляло 
3,82 и снижалось до 3,65 после термической нагрузки.

Результаты данного исследования могут предоставить полезную информацию для разработ-
ки более эффективных и устойчивых покрытий с улучшенными эксплуатационными свойства-
ми, что особенно важно для приложений в области космической техники.

Т а б л и ц а 2. Рассчитанные из спектров отражения и поглощения параметры покрытий TiAlN-Cu

T a b l e 2. Parameters of TiAlN-Cu coatings calculated from reflection and absorption spectra

Образец
Sample α, отн. ед. (Ti + Al) / (N + C) αs  до ТЦ αs после ТЦ ε до ТЦ ε после ТЦ αs / ε до ТЦ αs / ε  

после ТЦ
Eg, до ТЦ, 

эВ
Eg после ТЦ, 

эВ

1 0,520 1,30 0,79 0,79 0,55 0,55 1,44 1,44 1,30 1,26
2 0,605 1,01 0,65 0,62 0,17 0,17 3,82 3,65 1,89 1,89
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