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ЭРОЗИЯ ПОВЕРХНОСТИ МНОГОСЛОЙНЫХ ПЛЕНОК НА ОСНОВЕ  
НИТРИДОВ ЦИРКОНИЯ И КРЕМНИЯ, ОБЛУЧЕННЫХ ИОНАМИ ГЕЛИЯ

Аннотация. Работа посвящена исследованию процессов эрозии поверхности многослойных пленок ZrN/SiNx, 
облученных ионами He (30 кэВ) и отожженных в вакууме при T = 600 °С. Выявлено, что многослойные пленки  
ZrN/SiNx остаются устойчивыми к образованию блистеров и отшелушиванию при облучении ионами He (30 кэВ) до 
дозы 8∙1016 см–2. Обнаружено влияние толщины кристаллического и аморфного слоя на характер и степень эрозии 
поверхности многослойных пленок в результате пострадиационного отжига при T = 600 °С. Обсуждаются возмож-
ные механизмы блистеринга и отшелушивания в многослойных системах ZrN/SiNx.
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SURFACE EROSION OF MULTILAYER FILMS BASED ON ZIRCONIUM  
AND SILICON NITRIDES IRRADIATED WITH HELIUM IONS

Abstract. The article is devoted to the investigation of surface erosion of ZrN/SiNx multilayer films irradiated with  
He ions (30 keV) and annealed in vacuum at 600 °C. It was found that multilayer ZrN/SiNx films remain resistant to blistering 
and flacking when irradiated with He ions (30 keV) up to a dose of 8∙1016 cm–2. The influence of the thickness of the crystal
line and amorphous layer on the surface erosion nature and degree of multilayer films as a result of post-radiation annealing  
at 600 °C are revealed. The possible mechanisms of blistering and flexing in multilayer systems ZrN/SiNx are discussed in the work.
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Введение. Развитие ядерных реакторов нового поколения требует создания материалов и по-
крытий с высокой радиационной стойкостью [1–3]. Для достижения этой цели необходимо со
здавать материалы с большим числом стоков дефектов, таких как дислокации, границы зерен  
и межфазные границы [4, 5]. Эти стоки должны обладать способностью эффективно поглощать 
радиационно-индуцированные дефекты и их кластеры. Многослойные системы перспективны 
для исследования в качестве радиационно стойких материалов из-за того, что межслойные гра-
ницы могут влиять на удаление радиационно-индуцированных дефектов. Они имеют значитель-
ные межфазные области, которые могут действовать как устойчивые стоки дефектов [5–7]. 

Полученные в последнее время результаты однозначно показали, что кристаллические/
аморфные наноструктурированные многослойные пленки проявляют высокую радиационную 
устойчивость благодаря уникальным свойствам кристаллических/аморфных границ и аморф-
ных нанослоев, связанных с превосходной способностью поглощать дефекты [8]. Максимальная 
радиационная стойкость для таких пленок наблюдалась при малой толщине слоев (2–5 нм) [5, 8–10], 
т. е. при высокой плотности межфазных границ. Образование блистеров (дефектов на поверхно-
сти материала в виде пузырей) при облучении ионами He является одним из наиболее важных 
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процессов, приводящих к изменению поверхностных физико-химических свойств и потере 
структурной целостности материала, что в конечном итоге ухудшает характеристики самого ма-
териала [11–14]. Под действием облучения ионами He в пленках, как и в массивных материалах, 
формируются блистеры, благодаря зарождению и росту газово-вакансионных кластеров. Вне
дрение He в пленку часто приводит к росту сжимающих напряжений. Последующая релаксация 
напряжений может проявляться в форме расслоения (формирования трещины) в пленке, что 
приводит к образованию блистера или отшелушиванию пленки [15, 16]. Наличие дополнитель-
ных стоков в многослойных наноструктурированных пленках может существенным образом по-
влиять на зарождение и рост газово-вакансионных кластеров, приводящих к образованию бли-
стеров. 

Целью настоящей работы является исследование влияния толщины слоев, дозы облучения 
ионами He+ с энергией E = 30 кэВ и пострадиационного отжига на процессы эрозии поверхности 
многослойной пленки ZrN/SiNx. 

Методика эксперимента. Многослойные покрытия ZrN/SiNx были сформированы методом 
реактивного магнетронного распыления в высоковакуумной камере. Покрытия осаждали на  
Si-подложку со слоем SiO2 толщиной 10 нм. Многослойные покрытия с толщиной слоев от 2 до 
10 нм формировались при температуре 300 °С. Общая толщина пленок составляла 250–290 нм, 
осаждение начиналось со слоя ZrN. (Более подробно процесс формирования многослойных пле-
нок описан в [17].) Ионное облучение образцов проводилось с использованием He+ c энергией  
E = 30 кэВ на ионном имплантате EATON NV3206. Интегральная доза варьировалась от 1∙1015 до 
8∙1016 см–2. Энергетические параметры облучения были выбраны так, чтобы глубина залегания 
имплантированного гелия не превышала толщину покрытия (программа SRIM-2012 [18]). После 
облучения He пленки подвергались отжигу в вакууме (2·10–4 Па) при T = 600 °С в течение 2 ч  
в кварцевой трубчатой печи.

Микроструктура поверхности облученных пленок до и после термического отжига изуча-
лась с использованием сканирующей электронной микроскопии (СЭМ) на микроскопе LEO 1455 VP 
и атомно-силовой микроскопии (АСМ) на сканирующем зондовом микроскопе Solver P47 Pro. 
Толщина пленок определялась на поперечных сколах методом сканирующей электронной ми-
кроскопии.

Исходные пленки. Результаты микроскопических исследований исходных пленок, более по
дробно описанные в работе [17], показали, что сформированные пленки представляют собой ла-
терально непрерывные чередующиеся слои с плоскими и резкими границами. Слои ZrN и SiNx 
четко разделяются, что указывает на их несмешиваемость. Слои ZrN имеют поликристалличе-
скую микроструктуру, а SiNx – аморфную. Кристаллический ZrN обладает столбчатой структу-
рой и преимущественной ориентацией кристаллитов (002). Таким образом, исходные многослой-
ные пленки ZrN/SiNx представляют собой чередующиеся слои нанокристаллического нк-ZrN  
и аморфного а-SiNx. 

Облученные пленки. Исследования поверхности многослойных пленок ZrN/SiNx, облучен-
ных ионами гелия с энергией (30 кэВ) и дозами от 1∙1015 до 8∙1016 см–2, не выявили следов форми-
рования блистеров и/или отшелушивания, в связи с чем изображения их поверхности в статье  
не представлены. Эрозия поверхности для пленок собственно нитрида циркония и кремния так-
же не была обнаружена. Согласно литературным данным [14], формирование блистеров в покры-
тиях происходит при достижении критической дозы. Известно, что при низкотемпературном  
облучении ионами гелия (30 кэВ) она составляет 4∙1017 см–2 и превышает дозу облучения, исполь-
зуемую в данной работе (8∙1016 см–2). 

Следует подчеркнуть, что интенсификация процессов блистерообразования обычно проис-
ходит при повышенных температурах облучения [15], что существенным образом ускоряет ми-
грационные процессы, а также кластеризацию дефектно-примесной системы, приводящую  
к блистерингу. В радиационном материаловедении имитация данных процессов возможна при 
пострадиационном отжиге. В связи с этим все сформированные пленки были подвергнуты  
пострадиационному термическому отжигу в вакууме при T = 600 °C.
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На рис. 1–3 и в таблице представлены систематизированные результаты многочисленных ми-
кроскопических исследований поверхности образцов, облученных ионами He и подвергнутых 
пострадиационному отжигу. Исследования показали, что пострадиационный отжиг всех изучае-
мых пленок, облученных до доз 1∙1015 и 5∙1015 см–2, не приводит к формированию блистеров,  
а также к отшелушиванию.

Характеристики эрозии поверхности (блистеринга и отшелушивания) пленок ZrN/SiNx,  
облученных ионами He (30 кэВ) и затем отожженных в вакууме в течение 2 ч при T = 600 °C

Characteristics of surface erosion (blistering and flexing) of ZrN/SiNx films irradiated with He ions (30 keV)  
and subjected to post-radiation annealing in vacuum for 2 hours at T = 600 °C

Отношение толщин  
слоев ZrN и SiNx  
ZrN to SiNx layer  

thickness ratio

Размер (диаметр) 
блистеров, мкм 
Size (diameter)  
of blisters, µm

Высота блистеров  
(толщина чешуек), нм 

Height of blisters  
(thickness of flakes), nm

Поверхностная плотность 
блистеров*, % 
Surface density  
of blisters*, %

Тип эрозии (блистеринг (б),  
отшелушивание (о)) 

Type of erosion (blistering (б), 
flaking (о))

Доза облучения, 
1016 см–2 

The radiation 
dose, 1016 cm–2

ZrN 1,1 120 65,0 закрытые (б) 5
Si3N4 4,7–5,3 322 3,9 б 5
5 нм/5 нм Блистеры не выявлены 0,5–8,0

10 нм/ 5 нм
– 175 28,0 о 5

2,5–2,7 4 4,6 закрытые (б) 1

2 нм/5 нм
3,6 315 0,8 открытые (б) 5

3,6–3,8 – 0,8 открытые (б) 8

5 нм/2 нм
Блистеры не выявлены 5∙1016

0,14–0,2 
эрозия 99 %

25 
175–225 – закрытые (б), о 8

5 нм/10 нм

Блистеры не выявлены 0,5–5,0
0,18 
2,5 

эрозия 3 %

3,3 
300 

175–225

– 
– 
–

закрытые (б)  
открытые (б) 

о
8

*Отношение площади всех блистеров к общей площади поверхности.
*The ratio of the area of all blisters to the total surface area.

Для сравнения с многослойными пленками предварительно были исследованы особенности 
поверхностной эрозии в нанокристаллическом ZrN и аморфном нитриде кремния, облученных 
более высокой дозой (5∙1016 см–2). Обнаружено, что для кристаллической пленки ZrN характерно 
формирование преимущественно закрытых (с крышкой) блистеров малого размера (диаметр  

            

а

   

       

b

 
Рис. 1. СЭМ- и АСМ-изображения поверхности монослойных пленок ZrN (a) и Si3N4 (b), облученных ионами гелия 

(30 кэВ, 5∙1016 см–2) и подвергнутых пострадиационному отжигу при температуре 600 °С
Fig. 1. SEM and AFM images of the surface of ZrN (a) and Si3N4 (b) monolayer films irradiated with helium ions  

(30 keV, 5∙1016 cm–2) and subjected to post-radiation annealing at a temperature of 600 °C
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составляет 1,1 мкм) и высокой поверхностной плотностью (до 65 %) (см. таблицу и рис. 1, а).  
В то время как в аморфном нитриде кремния наблюдаются крупные (диаметр 4,7–5,3 мкм)  
в основном открытые (с удаленной крышкой) блистеры с невысокой поверхностной плотностью 
(2,6 %) (см. таблицу и рис. 1, b), высота блистеров в пленке ZrN достигает 120 нм, а глубина кра-
теров в аморфной пленке – 320 нм (увеличение толщины облученной пленки происходит за счет 
ее радиационного распухания).

Микроскопические исследования многослойных пленок ZrN/SiNx (5 нм/5 нм), имплантиро-
ванных гелием (30 кэВ) и подвергнутых пострадиационному отжигу при температуре 600 °С,  
не выявили на их поверхности следов эрозии по механизму блистеринга и отшелушивания 
вплоть до дозы облучения 8∙1016 см–2. Таким образом, в отличие от однослойных нанокристалли-
ческих нк-ZrN и аморфных а-Si3N4 пленок, в их многослойных аналогах процессы эрозии по-
верхности заторможены. Это объясняется наличием большого числа кристаллических/аморфных 
границ и приводит к увеличению радиационной стойкости облученных пленок, что обусловли-
вает практическую значимость многослойных кристаллическо-аморфных слоев для радиацион-
ного материаловедения.

С целью выявления влияния размерных эффектов (толщины индивидуальных нанокристал-
лических нитридных слоев) на радиационный блистеринг и отшелушивание пленок были прове-
дены эксперименты на многослойных системах ZrN/SiNx при изменении как толщины кристал-
лического ZrN, так и аморфного слоя SiNx.

Обнаружено, что в многослойных пленках с большей толщиной кристаллического слоя ZrN 
(10 нм) пострадиационный отжиг приводит к образованию блистеров, начиная с дозы облучения 
1∙1016 см–2 (см. таблицу и рис. 2, а). Данные блистеры имеют правильную цилиндрическую фор-
му (рис. 3, а, вставка) с диаметром 2,5–2,7 мкм и высотой несколько нанометров. Встречается 
вспучивание отдельных достаточно крупных (микронных размеров) участков поверхности мно-
гослойной пленки, которые по высоте сопоставимы с толщиной аморфного слоя SiNx. На внеш-
ней поверхности (см. рис. 2, а) некоторых блистеров наблюдаются углубления, которые, по-ви-
димому, возникают по причине разрушения их внешней поверхности вследствие газовыделения 
при повышенной (600 °C) температуре. Следует отметить, что методами сканирующей элек-
тронной и атомно-силовой микроскопии формирование блистеров на поверхности пленок для 
других (см. таблицу) многослойных пленок при дозе облучения 1∙1016 см–2 не обнаружено. 

     

а

          

b

Рис. 2. СЭМ- и АСМ-изображения поверхности многослойных пленок ZrN/SiNx (10 нм/5 нм), облученных ионами гелия 
(30 кэВ, 1∙1016 см–2 (а), 5∙1016 см–2 (b)) и подвергнутых пострадиационному отжигу при температуре 600 °С 

Fig. 2. SEM and AFM images of the surface of ZrN/SiNx (10 nm/5 nm) multilayer films irradiated with helium ions  
(30 keV, 1∙1016 cm–2 (a), 5∙1016 cm–2 (b)) and subjected to post-radiation annealing at a temperature of 600 °C
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Дальнейшее увеличение дозы облучения до 5∙1016 см–2 и последующий отжиг приводят к из-
менению характера и степени разрушения поверхности пленок ZrN/SiNx (10 нм/5 нм) (см. рис. 2, b), 
на которой не наблюдается образования блистеров, имеющих правильную куполообразную 
форму (см. рис. 2, b). В рассматриваемом случае имеет место отшелушивание больших участков 
поверхности пленки, которое происходит в результате развития продольных трещин, приводя-
щих к объединению ближайших скоплений пузырей. Глубина эрозии (толщина чешуек) этой 
пленки составляет 175 нм, а степень эрозии (процент удаленной площади) поверхности пленки – 
28 % (см. таблицу).

При уменьшении толщины кристаллического слоя ZrN до 2 нм формирование блистеров  
в многослойных пленках ZrN/SiNx (2 нм/5 нм) (см. рис. 3, а) происходит при большей дозе облу-
чения (5∙1016 см–2) по сравнению с пленками ZrN/SiNx (10 нм/5 нм) (см. рис. 2, а). Обнаружено, что 
в этом случае блистеры являются открытыми, их средний диаметр достигает 3,6–3,8 мкм, а глу-
бина кратеров сопоставима с облученной толщиной пленки (315 нм) (см. таблицу). Доля (процент 
занимаемой ими площади) сформировавшихся блистеров мала и составляет 0,8 % от площади 
пленки. Выявлено, что дальнейшее увеличение дозы облучения данной многослойной пленки  
до 8∙1016 см–2 с последующим ее отжигом не приводит к изменению размеров и количества бли-
стеров (см. таблицу и рис. 3, b).

Изменение толщины аморфного слоя (при толщине кристаллического слоя ZrN, равной 5 нм) 
в облученных ионами гелия (30 кэВ) многослойных ZrN/SiNx пленках, подвергнутых постра
диационному отжигу при температуре 600 °С, также приводит к поверхностной эрозии (см. таб
лицу и рис. 4). Однако следует отметить, что данные пленки обладают повышенной радиацион-
ной стойкостью поверхности к эрозии по сравнению с системами с толщиной кристаллического 
слоя ZrN 10 или 2 нм. Для многослойных ZrN/SiNx (5 нм/2 или 10 нм) пленок на поверхности 
эрозия по механизму блистеринга и отшелушивания выявлена только при дозе облучения  
(8∙1016 см–2) (рис. 4 а, b). 

СЭМ- и АСМ-исследования многослойной пленки ZrN/SiNx (5 нм/2 нм) выявили отшелушива-
ние поверхностного слоя при дозе 8∙1016 см–2 (рис. 4, а). На поверхности видны узкие (3,3 мкм) участ
ки остаточного слоя пленки высотой от 175 до 225 нм (см. рис. 4, а, вставка), при этом степень ее 
эрозии достигает 99 %. На ней же наблюдаются закрытые блистеры диаметром 0,14–0,2 мкм  
и высотой 25 нм. 

        

а

    

b

Рис. 3. СЭМ- и АСМ-изображения поверхности многослойной пленки ZrN/SiNx (2 нм/5 нм), облученной ионами гелия 
(30 кэВ, 5∙1016 см–2 (а), 8∙1016 см–2 (b)) и подвергнутой пострадиационному отжигу при температуре 600 °С
Fig. 3. SEM and AFM images of the surface of ZrN/SiNx (2 nm/5 nm) multilayer film irradiated with helium ions  

(30 keV, 5∙1016 cm–2 (a), 8∙1016 cm–2 (b)) and subjected to post-radiation annealing at a temperature of 600 °C
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Для пленки ZrN/SiNx (5/10 нм) наблюдается аналогичная ситуация. На поверхности видны 
небольшие участки без отслоившейся пленки (рис. 4, b, вставка). Ее эрозия составляет около 3 %. 
На поверхности пленки наблюдаются закрытые блистеры диаметром 0,18 мкм и высотой 3,3 нм, 
а также присутствуют открытые блистеры диаметром 2,5 мкм и глубиной кратера 300 нм. 

При облучении материала ионами гелия в нем формируются радиационные вакансии, вакан-
сии, стабилизированные гелием, а также вакансионые комплексы. Последние являются зароды-
шами формирования вакансионных и газовых пор (пузырей). Достигнув критического размера, 
газовый пузырь может привести к образованию на поверхности пленки куполообразного взду-
тия или к ее отшелушиванию. Это происходит в результате образования трещин в пленке, при-
водящих к слиянию пузырей. Существуют два механизма, объясняющие эрозию поверхностно-
го слоя, после того как под ним образовалась трещина. Первый механизм предполагает, что вы-
пучивание возникает под действием давления газа в полости трещины. В соответствии со 
вторым механизмом давление газа играет роль лишь небольшой затравочной силы и может быть 
мало, а вспучивание происходит в основном за счет внутреннего бокового напряжения в поверх-
ностном слое, т. е. в крышке блистера. Это напряжение возникает в результате внедрения нерас-
творимых газов. При превышении значения напряжения в слое предела прочности материала  
в данной области возникает трещина.

Однако процессы блистеринга в пострадиационных отожженных многослойных пленках 
ZrN/SiNx имеют свои особенности. Во-первых, это генерация, накопление и последующая кла-
стеризация радиационных дефектов (в основном вакансионных) и имплантированной нераство-
римой примеси (гелий) в индивидуальных нанокристаллических и аморфных слоях SiNx [10]. 
Во-вторых, это влияние плотности межфазных границ на специфику радиационно-стимулиро-
ванной диффузии, взаимодействия и преимущественную локализацию радиационных вакансий, 
имплантированного гелия, а также их вакансионно-гелиевых комплексов (нанопор). В третьих, 
это влияние тепловой энергии (отжиг при T = 600 °С), обеспечивающей, с одной стороны, допол-
нительную генерацию термовакансий и их кластеризацию с атомарным гелием, что приводит  
к повышению плотности вакансионно-гелиевых комплексов, а с другой – приводящей к повыше-
нию внутреннего давления в них. Высокое внутреннее давление гелия в нанопорах является 
движущей силой для роста газовых пузырьков и формирования трещин в пленке. Образование 
последних способствует объединению пузырьков и росту их объема, что приводит к отслаиванию 

        

а

        

b

Рис. 4. СЭМ- и АСМ-изображения поверхности многослойных пленок ZrN/SiNx (5 нм/2 нм; а) и ZrN/SiNx (5 нм/10 нм; b), 
облученных ионами гелия (30 кэВ, 8∙1016 см–2) и подвергнутых пострадиационному отжигу при температуре 600 °С

Fig. 4. SEM and AFM images of the surface of ZrN/SiNx (5 nm/2 nm; a) and ZrN/SiNx (5 nm/10 nm; b) multilayer films  
irradiated with helium ions (30 keV, 8∙1016 cm–2) and subjected to post-radiation annealing at a temperature of 600 °C 
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(см. рис. 2, b) тонкой пленки на глубине максимальной концентрации имплантированного гелия 
(средний проективный пробег ионов гелия) на большой площади (см. рис. 4, а).

Согласно полученным ранее результатам наиболее стабильными к эрозии являются поверх­
ности пленок с толщиной кристаллического слоя ZrN 5 нм. В таких пленках процессы блисте­
ринга и отшелушивания заторможены при дозе 5∙1016 см–2. При увеличении дозы (до 8∙1016 см–2) 
для пленки с толщиной аморфного слоя 2 нм (соизмеримой с размером нанопор) происходит ин­
тенсивная эрозия по механизму отшелушивания (см. рис. 4, а и таблицу). Это связано с повыше­
нием уровня механических напряжений в области максимальной концентрации нанопор вслед­
ствие высокого давления в газовых пузырях. В случае боле толстых аморфных слоев (10 нм)  
существует дополнительная возможность коагуляции нанопор, которая приводит к уменьшению 
давления в газовых пузырях большего размера. Это в свою очередь понижает уровень механиче­
ских напряжений и вызывает отшелушивание незначительной площади (степень эрозии 3 %) 
пленки (см. рис. 4, b и таблицу). В данном случае основной механизм эрозии связан с образова­
нием блистеров.

При уменьшении толщины кристаллического слоя до 2 нм многослойная пленка ведет себя 
как однослойная пленка аморфного Si3N4. При увеличении кристаллического слоя до 10 нм в мно­
гослойных пленках процессы эрозии происходят при меньших дозах облучения (1∙1016 см–2).  
В этом случае важен микроструктурный фактор. Кристаллическая структура слоев ZrN толщи­
ной 10 нм преимущественно столбчатая. Имплантированный гелий преимущественно распола­
гается по границам кристаллитов. При повышенных температурах увеличивается его миграци­
онная способность проникать из кристаллического слоя ZrN к газово-вакансионным комплексам, 
расположенным в аморфных слоях SiNx. Повышение концентрации гелия в нанопорах приводит 
к росту давления в них и, как следствие, напряжений. В связи с этим процессы блистеринга  
и отшелушивания начинаются при пониженных дозах 1∙1016 см–2 и 5∙1016 см–2 соответственно.

Заключение. Многослойные пленки ZrN/SiNx с толщиной индивидуальных слоев кристал­
лического нитрида циркония и аморфного нитрида кремния от 2 до 10 нм подвергнуты облуче­
нию ионами He+ с энергией E = 30 кэВ, дозами 1∙1015–8∙1016 см–2, а затем пострадиационному ва­
куумному отжигу при температуре 600 °С в течение 2 ч.

Определено влияние толщины слоев и дозы облучения на процессы эрозии поверхности по 
механизму блистеринга и отшелушивания. 

В отличие от однослойных (кристаллического ZrN и аморфного Si3N4) и многослойных си­
стем ZrN/SiNx (2 нм/5 нм, 5 нм/2 нм, 5 нм/10 нм, 10 нм/5 нм) максимальную стойкость к эрозии 
поверхности проявляет многослойная пленка ZrN/SiNx (5 нм/5 нм). Эрозия поверхности в этой 
системе не выявлена вплоть до дозы облучения 8∙1016 см–2. Наиболее интенсивно процессы от­
шелушивания (степень эрозии 99 %) поверхностных слоев имеют место для многослойной плен­
ки ZrN/SiNx (5 нм/2 нм). 

Для достижения максимальной толерантности низкоразмерных многослойных систем к эро­
зии поверхности в дальнейшем необходим комплексный подход, связанный с оптимизацией их 
состава, толщины и преимущественной ориентации индивидуальных нанокристаллических 
слоев, а также прочностных и упругих свойств радиационно нарушенных имплантированных 
слоев.
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