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РАДИАЦИОННАЯ СТОЙКОСТЬ МНОГОСЛОЙНЫХ 
НАНОСТРУКТУРИРОВАННЫХ ПОКРЫТИЙ нк-ZrN/a-ZrCu, 
ОБЛУЧЕННЫХ ИОНАМИ ГЕЛИЯ

Представлены результаты радиационной эрозии поверхности и эволюции напряжений многослой-
ных покрытий, состоящих из керамических слоев ZrN и металлического стекла (Zr-Cu), при ионном 
He2+ облучении с энергией 40 кэВ и флюенсами от 5·1016 до 1,1·1018 см−2. Многослойные покрытия 
нк-ZrN/а-Zr1−хCuх с толщиной элементарного слоя 5 нм /5 нм и 5 нм /10 нм сформированы мето-
дом реактивного магнетронного распыления с различным содержанием меди Си (х = 0,45; 0,53; 
0,61 и 0,74). Распыление происходило из мишеней Zr и Cu при температуре подложки T = 300 °С. 
Поверхность пленок оставалась стабильной вплоть до флюенса 5·1017 см−2. Выявлено, что с по-
вышением флюенса ионов радиационная эрозия поверхности развивается по механизму флекинга. 
Установлено, что увеличение толщины аморфного слоя и содержания Си повышают стойкость к 
облучению (критический флюенс увеличивается от 5·1017 до 8·1017 см−2). Облучение ионами гелия He 
приводит к  снижению уровня сжимающих напряжений. Снижение уровня напряжений в много-
слойных пленках связано с эффектами изменения микроструктуры слоев (искривление формы) 
при дозе 2·1017 см−2 и радиационной эрозии при дозе 8·1017 см−2.

Ключевые слова: многослойные пленки, магнетронное распыление, облучение ионами гелия, 
напряжения, аморфные слои, флекинг
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Введение. Циркониевые материалы широко 
используются в ядерной энергетике. Для повыше-
ния безопасности атомных станций необходимо 
предотвратить возникновение пароциркониевой 
реакции при чрезвычайных ситуациях с потерей 
теплоносителя (LOCA) [1]. Для повышения безо
пасности путем образования барьера на границе 
«цирконий — пар» рассматривались в качестве 
защитных такие покрытия из нитридов металлов, 

как TiN  [2], CrN [3]. Данные покрытия могут ис-
пользоваться из-за их высокой устойчивости к об-
лучению, отличной термической стабильности 
и  хорошей коррозионной стойкости. В агрессив-
ных условиях облучения разрушение материала 
обусловлено смещением атомов и точечными де-
фектами, которые приводят к структурно-механи-
ческой деградации защитных покрытий [4]. При 
облучении металлов с кристаллической структурой 



54

ISSN 1995-0470. МЕХАНИКА МАШИН, МЕХАНИЗМОВ И МАТЕРИАЛОВ. 2022. № 4(61)

легкими ионами может индуцироваться более вы-
сокое отношение точечных дефектов (например, 
вакансий и междоузлий) по сравнению с класте-
рами дефектов (например, пузырьками He) [5], что 
заметно ухудшает характеристики конструкцион-
ных материалов в перспективных ядерных/термоя-
дерных реакторах [6]. Структурные модификации, 
такие как измельчение зерна и введение нанофазы, 
зарекомендовали себя эффективными стратегиями 
повышения устойчивости к облучению [7]. Основ-
ной механизм устойчивости к облучению заключа-
ется в том, что неупорядоченные атомы на границе 
раздела могут действовать как стоки для погло-
щения или рассеивания дефектов, вызванных об-
лучением [8]. Однако чистая структура нанозерен 
неустойчива и при нагреве и склонна к рекристал-
лизации с быстрым ростом зерна [9]. Между тем 
с уменьшением размера зерна ниже критического 
устойчивость к облучению снижается (так называ-
емый обратный эффект [10]) из-за резкого увеличе-
ния свободной энергии системы, вызванного боль-
шим количеством границ зерен.

Многослойная структура широко изучает-
ся как многообещающая стратегия повышения 
радиационной стойкости покрытий из нанони-
тридов за счет увеличения количества границ 
раздела. Одними из наиболее перспективных ма-
териалов с большим количеством границ зерен 
являются нанокристаллические (нк) покрытия, 
например нк-ZrN, формируемые вакуумно-ду-
говым напылением  [11]. Влияние многослойной 
структуры в кристаллических покрытиях на стой-
кость к  облучению было изучено несколькими 
группами ученых. Исследования металлических 
многослойных нанокомпозитов Cu/Nb [7], Cu/W 
[12] позволяют предположить, что граница разде-
ла «кристалл — кристалл» является эффективным 
стоком для точечных дефектов, индуцированных 
облучением, и катализаторами для эффективной 
рекомбинации пар Френкеля [13]. Этот механизм 
также имеет место в многослойных нитридных 
покрытиях, таких как TiN/AlN [14], CrN/AlTiN 
[15]. При длительном ионном облучении образо-
вываются пузырьки He, они укрупняются и ста-
новятся плотными, что приводит к распуханию 
пустот и охрупчиванию интерфейса [15].

Склонность к образованию пузырей в осаж-
денных слоях зависит от структуры и состава слоя, 
а также от количества границ раздела. Наряду с кри-
сталлическими/кристаллическими системами, опи-
санными выше, наноструктурированные покры-
тия с нанокристаллическими/аморфными (нк-а) 
границами раздела (такие как нанокомпозит ZrSiN 
и мультислои нк-MeN/a-Si3N4 с Me = Zr, Al или Cr) 
обладают высокой радиационной устойчивостью 
и устойчивостью к поверхностной эрозии благодаря 
аморфным нанослоям, способным хорошо погло-
щать дефекты [15]. Покрытие TiSiN с наноаморф
ным интерфейсом высокой плотности показало 

лучшую устойчивость к облучению по сравнению 
с покрытием TiN [16]. О превосходной устойчиво-
сти к облучению систем «нк-Fe — а-SiOC» также 
сообщается в [17], что позволяет предположить, что 
наноаморфный интерфейс оказывается эффектив-
ной структурой при воздействии облучения.

Настоящая статья посвящена исследованию ра-
диационной стойкости многослойной системы но-
вого класса «нанокристаллический — aморфный», 
состоящей из чередующихся слоев наноразмерной 
керамики (ZrN) и металлического стекла (Zr1–хCux). 
С этой целью исследовали структуру и поверхност-
ную эрозию мультислоев нк-ZrN/a-Zr1–хCux с перио
дом бислоя 10 и 15 нм и различным содержанием 
Сu, равным 0,45; 0,52; 0,61 и 0,74, облученных ио-
нами He с флюенсом до 1,1·1018 см−2.

Материалы и методы исследований. Много-
слойные пленки нк-ZrN/a-ZrCu выращивали при 
300 °С методом магнетронного напыления в  вы-
соковакуумной камере (базовое давление мень-
ше 10−5 Па), в конфигурации трех конфокальных 
мишеней и криогенным насосом (макс. 500 л/с). 
Пленки осаждались на подложки кремния с пло-
скостью (100), покрытые термически выращен-
ным аморфным слоем SiO2 толщиной 10 нм. Во 
время осаждения к подложке прикладывали пос
тоянное напряжение смещения 60 В, при этом 
подложку вращали со скоростью 15 об/мин на 
протяжении всего процесса осаждения, чтобы 
обеспечить одинаковую скорость осаждения по 
всей площади подложки.

Охлаждаемые водой мишени Zr диаметром 
7,62 см (чистота 99,92 %) и Cu (чистота 99,9 %), 
расположенные на расстоянии 18 см от держателя 
подложки, работали в режиме постоянной мощ-
ности с использованием источника питания по-
стоянного тока и несбалансированной магнитной 
конфигурации. Разряд из чистого Ar использовал-
ся для выращивания слоев Zr1−хCux, полученных 
путем совместного осаждения, а смешанная плаз-
ма Ar/N2 использовалась для осаждения слоев ZrN 
путем реактивного распыления. Общее рабочее 
давление составляло 0,21 Па при измерении с по-
мощью емкостного датчика Baratron®. Соотноше-
ние потоков Ar/N2 оптимизировано для получения 
соотношения Zr/N, близкого к 1,0 (стехиометрия), 
на основании ранее полученных результатов  [11]. 
Парциальное давление N2 контролировали во вре
мя осаждения с помощью масс-спектрометра 
MKS Microvision.

Многослойные пленки нк-ZrN/a-Zr1−хCux с раз-
личным содержанием Сu и толщиной элементарно-
го слоя Zr1−хCux получены путем изменения источ-
ника питания постоянного тока мишени Cu с 40 до 
52 Вт и источника мощности питания постоянного 
тока мишени Zr с 88 до 294 Вт. Элементным зондо-
вым микроанализом было определено содержание 
Сu в синтезированных слоях Zr1−хCux х = 0,45; 0,52; 
0,61; 0,74 (данные приводятся в ат.%).
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Периодический послойный рост ZrN/ZrCu 
контролировался управляемыми компьютером 
пневматическими заслонками, расположенными 
на расстоянии 2 см перед каждой мишенью. Про-
цесс осаждения всегда начинался с осаждения 
подслоя ZrN.

Ионная имплантация многослойных пленок 
нк-ZrN/a-Zr1–хCux проводилась ионами He2+ с энер-
гией 40 кэВ на ускорителе тяжелых ионов DC-60 
при флюенсе от 5,0·1016 до 1,1·1018 см−2 с  водя-
ным охлаждением подложки мишени. Облучение 
ионами He осуществлялось перпендикулярно 
поверхности образцов. Температура импланта-
ции — 300 К, ток пучка — 20 мкА.

Проводилось моделирование ионной имплан-
тации с помощью программы SRIM-2012 [18]. 
Энергетические параметры имплантации выби-
рались таким образом, чтобы глубина распреде-
ления имплантированного He2+ (Rp) не превышала 
толщины пленки. SRIM основан на методе мо-
делирования Монте-Карло, а именно на прибли-
жении бинарного столкновения со случайным 
выбором параметра удара следующего сталкива-
ющегося иона.

Рентгеноструктурный анализ (XRD) выполнен 
с использованием рентгеновского дифрактометра 
Ultima IV Rigaku в излучении CuKα с длиной вол-
ны 0,15418 нм. Напряжения в пленках вычисляли 
методом sin2Ψ с определением значений межпло-
скостных расстояний для ZrN (111) и рассчитыва-
ли с использованием значений его модуля упруго-
сти 402 ГПа и коэффициента Пуассона 0,26.

Морфологию поверхности пленок изучали 
методом сканирующей электронной микроско-
пии (СЭМ) с использованием автоэмиссионного 
сканирующего электронного микроскопа JEOL 
JSM-7500F. Из результатов СЭМ-исследований 
можно экспериментально оценить критическую 
плотность флюенса, при которой начинается ра-
диационно-индуцированная эрозия поверхности 
многослойных пленок нк-ZrN/а-ZrCu. Толщину 
пленок определяли из анализа микрофотографий 
поперечного сечения.

Результаты исследований и их обсуждение. 
Результаты расчетов указаны в таблице 1. Прог
нозируемый диапазон Rp составляет 152–153 нм 

для нк-ZrN/a-Zr1–хCux (5 нм/5 нм) и 154–159 нм 
для нк-ZrN/a-Zr1–хCux (5 нм/10 нм) и уменьшается 
с увеличением концентрации Сu в аморфном слое. 
Установлено, что максимальная концентрация ио-
нов Не находится на границе «кристаллический — 
аморфный» слой и в аморфных слоях ZrCu. В этих 
местах можно ожидать образование нанопор.

Критический флюенс радиационно-индуциро-
ванной эрозии поверхности указан в таблице 2.

Так, при флюенсе ионов He менее 5·1017 см−2 

на поверхности многослойных покрытий не вы-
явлено образования блистеров или отслаивания. 
В  покрытиях нк-ZrN/a-Zr1–хCux с многослойным 
периодом 5 нм/5 нм развивается эрозия поверх-
ности при критическом флюенсе 5·1017 см−2 (ри-
сунки 1 а, b). На рисунках 1 а и b можно видеть 
небольшие шероховатые островки. Это является 
свидетельством того, что эрозия поверхности в ос-
новном происходит по механизму отслаивания. 
Также на участках поверхности после отшелуши-
вания присутствует множество закрытых блисте-
ров диаметром от 170–180 нм до 0,45–1,14 мкм. 
С увеличением содержания Сu в слое Zr1–хCux диа
метр крупных блистеров уменьшается от 1,14 до 
0,45 мкм. Учитывая, что крупные блистеры обра-
зуются в результате коалесценции мелких, при вы-
сокой плотности их образования можно ожидать, 
что увеличение концентрации Сu способствует 
уменьшению количества образующихся блисте-
ров. Размер блистеров также зависит от глубины 
их образования. Наличие мелких блистеров свиде-

Мощность на 
мишени, Вт Содержание Сu 

в слое Zr1−хCux

Общая толщина пленки, нм Пробег ионов гелия Rp (SRIM), нм

Zr Cu ZrN (5 нм)/ 
ZrCu (5 нм)

ZrN (5 нм)/ 
ZrCu (10 нм)

ZrN (5 нм)/ 
ZrCu (5 нм)

ZrN (5 нм)/ 
ZrCu (10 нм)

294 40 0,45 298 302 153 159
243 52 0,53 296 300 153 158
164 51 0,61 299 301 152 156
88 51 0,74 292 296 152 154

Таблица 1 — Характеристики многослойных покрытий нк-ZrN/a-Zr1−хCux: соотношение толщин элементарных слоев ZrN 
и ZrCu, общая толщина пленки, глубина распределения ионов He
Table 1 — Characteristics of multilayer coatings nc-ZrN/a-Zr1−хCux: the ratio of the thicknesses of elementary layers ZrN and ZrCu, 
the total thickness of the film, the depth of distribution of He ions

Содержание 
Cu в слое 
Zr1−хCux

Критическая плотность энергии развития 
радиационно-индуцированной эрозии 

поверхности, см−2

ZrN (5 нм)/ZrCu (5 нм) ZrN (5 нм)/ZrCu (10 нм)

0,45 5·1017 6·1017 
0,53 5·1017 7·1017 
0,61 3·1017 7·1017 
0,74 5·1017 8·1017 

Таблица 2 — Критический флюенс образования блистеров 
или отслаивания многослойных пленок нк-ZrN/a-Zr1−хCux 
при облучении ионами He (40 кэВ)
Table 2 — Critical fluence of formation of blisters or peeling 
of multilayer films of nc-ZrN/a-Zr1−хCux under irradiation 
with He ions (40 keV)



56

ISSN 1995-0470. МЕХАНИКА МАШИН, МЕХАНИЗМОВ И МАТЕРИАЛОВ. 2022. № 4(61)

тельствует о небольшой глубине их образования, 
что связано с отслоением пленки на толщине Rp. 
При дальнейшем облучении с увеличенным флю-
енсом до 1,1·1018 см−2 наблюдается повторное от-
слаивание пленки, а также образование открытых 
кратеров диаметром 3–4 мкм (см. рисунки 1 c, d). 
При такой дозе облучения эрозия покрытий до-
стигает кремниевой подложки.

СЭМ-исследования поверхностной эрозии мно
гослойных покрытий нк-ZrN/a-Zr1–хCux с периодом 
5  нм/10 нм показали увеличение критического 
флюенса поверхностной эрозии. Выявлено, что уве-
личение содержания Сu в аморфном слое Zr1–хCux 
от  0,45 до 0,74 увеличивает критический флюенс 
поверхностной эрозии от 6,0·1017 до 8,0·1017 см−2 
(см. таблицу 2). Механизмом поверхностной эро-
зии для всех содержаний Cu является в основном 
отслаивание.

При флюенсе 6,0·1017 см−2 наблюдается эро-
зия покрытия нк-ZrN/a-Zr1–хCux с х = 0,45 (ри
сунок 2 а). Под отслоившейся поверхностью об-

разования блистеров не наблюдается. В пленке 
с х = 0,74 эрозия поверхности происходит при 
критическом флюенсе 8,0·1017 см−2, она также раз-
вивается по механизму отслаивания с образовани-
ем мелких блистеров диаметром 200–300 нм под 
отшелушенной поверхностью (см. рисунок  2  b). 
Увеличение флюенса ионов до 1,1·1018 см−2 так-
же приводит к  образованию больших участков 
эрозии на поверхности многослойных пленок 
нк-ZrN/a-Zr1–хCux (5 нм/10 нм) в результате отслаи-
вания поверхности пленки (см. рисунки 2 c, d).

Эрозия поверхности многослойных пленок 
нк-ZrN/a-Zr1–хCux с отслаиванием может быть об
условлена наличием аморфных слоев Zr1–хCux. Как 
сообщалось ранее, блистерообразование в пленках 
ZrN происходит по механизму межпузырькового 
разрушения [19], который возникает из-за высокого 
избыточного давления в порах, расположенных на 
глубинах, близких к Rp. В нашем случае формиро-
вание пор, по-видимому, происходит в аморфных 
слоях Zr1–хCux из-за их более высокой способности 

a						                  b

c						                  d

Рисунок 1 — СЭМ-изображение поверхности покрытия нк-ZrN/a-Zr1−хCux (5 нм/5 нм) с х = 0,45 (а, c) и х = 0,74 (b, d) 
после облучения ионами He2+ c энергией 40 кэВ при флюенсе 5·1017 см−2 (а, b) и 1,1·1018 см−2 (c, d)

Figure 1 — SEM image of the coating surface of nc-ZrN/a-Zr1−хCux (5 nm/5 nm) with х = 0.45 (а, c) and х = 0.74 (b, d) 
after irradiation with He2+ ions with an energy of 40 keV at a fluence of 5·1017 см−2 (а, b) and 1.1·1018 cm−2 (c, d)
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поглощать радиационные дефекты [20]. Комплексы 
«гелий — вакансия» и их кластеры диффундируют 
в  аморфные слои и  растворяются в них с образо-
ванием пузырьков He. Это приводит к разбуханию 
многослойной пленки без поверхностной эрозии. 
При достижении критической концентрации He 
в аморфных слоях его пузырьки объединяются (коа
лесценция), образуя другие пузырьки с высоким 
давлением. Это приводит к  возникновению про-
дольных трещин между пузырями, последующему 
слиянию пузырей, росту давления в них и даль-
нейшему распространению трещин. В результате 
происходит отслаивание больших участков поверх-
ности (флекинг). Увеличение толщины аморфного 
слоя ZrCu приводит к повышению критического 
флюенса, при котором начинается флекинг пленки. 
Рост критического флюенса в многослойных плен-
ках нк-ZrN/a-ZrCu (5 нм/10 нм) при изменении со-
держания Сu связан с модулем упругости ZrCu [21].

Напыление приводит к развитию в объеме плен
ки больших сжимающих напряжений. Так, полу-

ченные напряжения в пленках достигают значений 
модуля Юнга 0,003–0,006, а после облучения сни-
жаются до 0,002–0,004 (таблица 3).

Рисунок 2 — СЭМ-изображение поверхности покрытия нк-ZrN/a-Zr1−хCux (5 нм/10 нм) с х = 0,45 (а, c) и х = 0,74 (b, d) 
после облучения ионами He2+ c энергией 40 кэВ при флюенсе 6·1017 см−2 (а), 8·1017 см−2 (b) и 1,1·1018 см−2 (c, d)

Figure 2 — SEM-image of the coating surface of nc-ZrN/a-Zr1−хCux (5 nm/10 nm) with х = 0.45 (а, c) and х = 0.74 (b, d) 
after irradiation with He2+ ions with an energy of 40 keV at a fluence of 6·1017 cm−2 (а), 8·1017 cm−2 (b) and 1.1·1018 cm−2 (c, d)

a						                  b

c						                  d

нк-ZrN (5 нм)/ 
а-ZrCu (5 нм)

Величина макронапряжений, ГПа
исходная He2+ 2·1017

Содержание 
Cu

0,45 −1,7±0,3 −1,5±0,3
0,52 −1,6±0,3 −1,3±0,4
0,61 −1,5±0,4 −1,5±0,2
0,74 −1,4±0,5 −0,7±0,3

нк-ZrN (5 нм)/ 
а-ZrCu (10 нм)

Величина макронапряжений, ГПа
исходная He2+ 2·1017

Содержание 
Cu

0,45 −2,7±0,2 −0,7±0,1
0,52 −2,4±0,1 −1,2±0,2
0,61 −1,5±0,5 −1,2±0,1
0,74 −1,9±0,3 −1,4±0,3

Таблица 3 — Величины напряжений в многослойных пленках
Table 3 — Stress values in multilayer films
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Поскольку толщина отдельных слоев мала 
(5–10 нм), то зерна не превышают их размер и не 
имеют преимущественной ориентации. По данным 
рентгеновской дифракции после облучения иона-
ми не происходит образования высокотекстуриро-
ванных пленок [22]. Наблюдается изменение пре-
имущественной ориентации ZrN c (111) на (200). 
Однако в этом случае релаксация сжимающих на-
пряжений не может быть объяснена в рамках мо-
дели релаксации границ зерен. С другой стороны, 
процесс релаксации может являться результатом 

Рисунок 3 — Снимки высокоразрешающей просвечивающей 
электронной микроскопии многослойных покрытий 

нк-ZrN/a-Zr1−хCuх (5 нм/5 нм) до (а) и после (b) облучения 
ионами He2+ c энергией 40 кэВ при флюенсе 2·1017 см−2

Figure 3 — Images of high-resolution transmission electron 
microscopy of multilayer coatings nc-ZrN/a-Zr1−хCuх (5 nm/5 nm) 
before (а) and after (b) irradiation with He2+ ions with an energy 

of 40 keV at a fluence of 2·1017 cm−2

a

b

структурных перестроек, инициированных под-
вижными конструкционными дефектами, приводя-
щими к образованию новой микроструктуры с ис-
кривлением формы слоев [23] и меньшей энергией, 
что подтверждается снимками высокоразрешаю-
щей просвечивающей электронной микроскопии, 
полученными при дозе облучения 2·1017 см−2 (ри-
сунок 3). Релаксация напряжений в многослойных 
пленках произошла за счет искривления формы 
слоев при критической концентрации ионов He, 
локализованных на глубине Rp.

Заключение. Многослойные покрытия нк-ZrN/
а-Zr1–хCux с толщиной элементарного слоя 5 нм/5 нм 
и  5  нм/10  нм, полученные методом реактивного 
магнетронного распыления с различным содержани-
ем Сu (х = 0,45; 0,53; 0,61 и 0,74), имеют высокую 
стойкость к облучению ионами He при флюенсе 
в  диапазоне 5·1016 до 1,1·1018 см−2. Показано, что 
радиационная эрозия поверхности развивается по 
механизму флекинга. Установлено, что увеличение 
толщины аморфного слоя и содержания Сu повы-
шают стойкость к облучению от 3·1017 до 8·1017 см−2. 
Показано, что облучение ионами He приводит 
к  снижению уровня сжимающих напряжений, что 
в многослойных пленках может быть обусловлено 
искривлением формы слоев при дозе 2·1017 см−2 и ра-
диационной эрозией при дозе 8·1017 см−2.
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RADIATION RESISTANCE OF MULTILAYER NANOSTRUCTURED 
COATINGS nc-ZrN/a-ZrCu IRRADIATED WITH HELIUM IONS

The paper presents the results of surface radiation erosion and stress evolution of multilayer coatings made 
of ZrN ceramic layers and metallic glass (Zr-Cu) under He2+ ion irradiation with an energy of 40 keV and 
fluences from 5·1016 to 1.1·1018 cm−2. Multilayer coatings of nc-ZrN/a-Zr1−хCuх with an elementary layer 
thickness of 5 nm/5 nm and 5 nm/10 nm are formed by reactive magnetron sputtering with different copper 
Cu contents (x = 0.45; 0.53; 0.61 and 0.74). Sputtering took place from Zr and Cu targets at a substrate 
temperature T = 300 °C. The surface of the films remained stable up to a fluence of 5·1017 cm−2. It has been 
found that with an increase in the ion fluence, the radiation erosion of the surface develops according to 
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the flecking mechanism. It has been established that an increase in the thickness of the amorphous layer 
and the copper content increase the resistance to irradiation (the critical fluence increases from 5·1017 cm−2 
to 8·1017 cm−2). Irradiation with helium He ions leads to a decrease in the level of compressive stresses. 
Reducing the level of stresses in multilayer films is associated with the effects of changes in the microstruc-
ture of the layers (shape distortion) at a dose of 2·1017 cm−2 and radiation erosion at a dose of 8·1017 cm−2.

Keywords: multilayer films, magnetron sputtering, helium ion irradiation, stresses, amorphous layers, 
flecking
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