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УДК 538.971

УПРУГИЕ  СВОЙСТВА  СЛОИСТЫХ  НАНОКОМПОЗИТОВ  
НА  ОСНОВЕ  НИТРИДОВ  ТИТАНА  И  КРЕМНИЯ

И. В. САФРОНОВ1), В. В. УГЛОВ1), В. И. ШИМАНСКИЙ 1)
1)Белорусский государственный университет, пр. Независимости, 4, 220030, г. Минск, Беларусь

Проведено теоретическое исследование формирования упругих свойств многослойных пленок для перспектив-
ного класса нанокомпозитов на основе нитридов переходных металлов и кремния. Цель работы – изучение влия
ния соотношения толщин слоев и периода модуляции на упругие свойства слоистых TiN/Si3N4-нанокомпозитов. 
Для оценки эффективного модуля Юнга нанокомпозита в направлении, перпендикулярном слоям, использовались 
схемы усреднения по Фойгту и Рейссу с применением методики многомасштабного моделирования. Установлено, 
что при увеличении соотношения толщины нанокристаллического TiN-слоя к  толщине аморфного Si3N4-слоя, 
а также периода модуляции имеет место увеличение эффективного модуля Юнга слоистого нанокомпозита. По-
казано, что в диапазоне толщин нанокристаллических TiN-слоев от 10 до 2 нм наблюдается значительное умень-
шение их упругих модулей. С имеющимися экспериментальными данными сравнивались результаты моделиро-
вания. Они могут быть использованы для прогнозирования упругих свойств слоистых нанокомпозитов.

Ключевые слова: слоистые нанокомпозиты; TiN/Si3N4; эффективный модуль Юнга; текстурированный слой; 
аморфный слой.
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A theoretical study of the formation of multilayer film elastic properties for a promising class of nanocomposites based on 
transition metal nitrides and silicon has been carried out. The purpose of the work is to investigate the influence of thickness 
layers ratio as well as modulation period on the elastic properties of the multilayered TiN/Si3N4 nanocomposites. The Foight 
and Race’s average schemes with a multyscale modeling were used to evaluation the effective Young modulus in the normal 
direction to the layered in the films. Increase in nanocrystalline TiN to amorphous Si3N4 thickness ratio as well as modula-
tion period results in growth of the effective Young modulus of the multilayered nanocomposite. The elastic moduli of the 
nanocrystalline layers were shown to fall with TiN layers thickness decrease from 10 to 2 nm. The results of the simulation 
are compared to existing experimental data. The obtained results can be used to predict the elastic properties of layered nano
composites.

Key words: multilayered nanocomposites; TiN/Si3N4; effective young’s modulus; textured layer; amorphous layer.
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Введение
Матричные и  слоистые нанокомпозиты на основе нитридов переходных металлов (Ti, Zr, Hf, V, 

Nb, W, …)N и  кремния SiNx являются перспективными материалами, которые могут найти приме-
нение в промышленности и энергетике в виде защитных покрытий и пленок. Данные наноматериа-
лы обладают рядом уникальных свойств: высокой прочностью, повышенным упругим восстановле
нием, коррозионной, термической и радиационной стойкостью [1–5]. Актуальным является выявление 
закономерностей влияния морфологии и структурно-фазового состояния на физические свойства рас-
сматриваемых классов нанокомпозитов.

Цель настоящей работы – изучение влияния соотношения толщин слоев и периода модуляции на 
упругие свойства слоистых TiN/Si3N4-нанокомпозитов методами компьютерного моделирования. Тео-
ретические исследования по данной проблематике для рассматриваемого класса нанокомпозитов ранее 
не проводились.

Методика исследований
В качестве модели наноструктуры слоистого TiN/Si3N4-нанокомпозита рассматривалась среда, пред-

ставляемая последовательностью чередующихся анизотропных и  изотропных наноразмерных TiN- 
и Si3N4-слоев, имеющих поликристаллическую и аморфную структуры соответственно. Учитывалось, 
что поликристаллический TiN-слой имеет смешанную текстуру роста [6 – 9]. Вследствие несмешивае-
мости нитридных фаз и наличия резких границ раздела [10] нами не вводилась в рассмотрение третья 
фаза, связанная с межфазными границами. 

Для оценки эффективных упругих модулей слоистого TiN/Si3N4-нанокомпозита использовались схе-
мы усреднения по Фойгту и Рейссу (метод среднего поля) с применением методики многомасштабного 
моделирования. Эффективные модули Юнга нанокомпозита в направлении, перпендикулярном слоям, 
по Фойгту (верхняя оценка) и Рейссу (нижняя оценка) определялись соответственно как
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 – объемная доля нанокристаллической фазы (пластинчатых включений-слоев), hc , ha – 

толщины нанокристаллического и аморфного слоев; E Sc mnp
c

mnp[ ], [ ]11  – усредненные по кристалло-
графическим ориентациям модуль Юнга и компонента тензора упругих податливостей нанокристал-
лического слоя; E Sa

a, 11 – модуль Юнга и компонента тензора упругих податливостей аморфного слоя; 
…  – усреднение по объему представительного элемента (по двум смежным слоям в случае двухслой-
ного приближения).

Для нахождения эффективных модулей Юнга слоистого TiN/Si3N4-нанокомпозита по форму-
лам (1), (2) предварительно необходимо вычислить упругие модули составляющих фаз. Моделирова-
ние упругих свойств нанокристаллической и аморфной фаз осуществлялось с помощью методов мо-
лекулярной статики и функционала электронной плотности, реализованных в известных программных 
пакетах LAMMPS [11] и Quantum ESPRESSO [12]. Подробное описание методики можно найти в [13].

Результаты и их обсуждение
Упругие модули наноразмерных TiN- и  Si3N4-слоев. Поликристаллический TiN-слой представ-

лялся состоящим из столбчатых нанокристаллов (нанозерен) с  тремя преимущественными ориента
циями – (111), (200) и (220), каждая из которых характеризуется своим текстурным коэффициентом [7]. 
В  первом приближении форма столбчатых нанокристаллов считалась призматической  (рис.  1), что 
обусловлено способом формирования рассматриваемых покрытий методом вакуумного осаждения 
(магнетронное распыление)  [6 – 9], при котором последовательно протекают явления зародышеобра-
зования, роста островков, их столкновения и неполной коалесценции из-за отсутствия объемной диф-
фузии  [14; 15]. Определенные ориентации нанокристаллов проявляются на так называемой стадии 
конкурирующего роста, что обусловлено разной скоростью роста по кристаллографическим направле-
ниям, связанной с различной подвижностью адатомов на гранях, и поверхностной диффузией, а также 
конкуренцией между вкладами поверхностной энергии или энергии границ раздела и упругой энергии 
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деформации [14; 15]. Соотношения между поперечным размером d и высотой hc , которая сопоставима 
с толщиной одного TiN-слоя, для нанокристаллов брались из [8]. По этим исходным данным построена 
аппроксимационная зависимость поперечного размера нанокристалла от его высоты для рассматривае
мого диапазона толщин TiN-слоя от 2 до 20 нм (рис. 2). Поперечный размер, форма и преимущест
венные ориентации нанокристаллов считались неизменными по толщине TiN-слоя.

На рис.  3 представлены результаты моделирования компонент тензора упругих констант Cij
c  

столбчатых TiN-нанокристаллов различных размеров. В отличие от равноосных нанокристаллов поли-
эдрической формы [13] в данном случае дополнительно имеются константы, характеризующие упругие 
свойства вдоль вытянутой оси 3 (z): C C Cc c c

33 11 22≠ = , C C Cc c c
13 23 12= ≠ , C C Cc c c

44 55 66= ≠ , появление которых 
обусловлено не изменением симметрии решетки, а размерным эффектом. Разница между C Cc c

11 22=  и Cc33 , 
Cc12  и C Cc c

13 23= , Cc66 и C Cc c
44 55=  исчезнет, когда поперечный размер столбчатого нанокристалла составит 

Рис. 1. Столбчатый TiN-нанокристалл высотой 10 нм
Fig. 1. Columnar TiN-nanocrystal with a height of 10 nm

Рис. 2. Аппроксимационная зависимость поперечного размера  
столбчатого нанокристалла от его высоты

Fig. 2. Approximated dependence  
of the columnar nanocrystal cross size on the height
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около 10 нм, что имеет место при высоте нанокристалла более 90 нм (исходя из анализа аппроксима
ционной зависимости на рис. 2). Уменьшение констант упругости нанокристаллов вместе с уменьше-
нием размера обусловлено снижением их энергии связи [13].

Для оценки модуля Юнга текстурированного TiN-слоя вычислены соответствующие модули столб-
чатых нанокристаллов вдоль направлений [111], [200] и [220], определяемые через константу упругой 
податливости S mnp

11
[ ]  по формулам [16]:

E
Smnp mnp[ ] [ ]= 1

11

,

S S S S Smnp c c c c
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2
2
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Рис. 3. Зависимость компонент тензора упругих констант столбчатых  
TiN-нанокристаллов от размера: а – C Cc c

11 33, ; б – C C C Cc c c c
12 13 44 66, , ,

Fig. 3. The dependence of the elastic constants for the columnar  
TiN-nanocrystals on the size: a – C Cc c

11 33, ;  b – C C C Cc c c c
12 13 44 66, , ,
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где ai (i = 1, 2, 3) – направляющие косинусы между вектором 


R mnp[ ] и базисными векторами 
ai  прямой 

решетки в кристаллофизической (ортогональной) системе координат.
Модуль Юнга текстурированного TiN-слоя (оценка по Фойгту) в перпендикулярном направлении 

оценивался через соответствующие модули столбчатых нанокристаллов посредством усреднения с по-
мощью текстурных (весовых) коэффициентов w mnp[ ]:

E w E w E w Ec = + +[ ] [ ] [ ] [ ] [ ]111 111 220 220 200 200[ ].

Аналогично проводилось усреднение константы упругой податливости текстурированного слоя:

S w S w S w Sc
11 111 11

111
220 11

220
200 11

200= + +[ ]
[ ]

[ ]
[ ]

[ ]
[ ].

Результаты моделирования упругих свойств текстурированного TiN-слоя в зависимости от его тол-
щины представлены на рис. 4. Согласно экспериментальным данным [6; 7], для нанокристаллических 
TiN-пленок толщиной примерно 336 – 400 нм модуль Юнга принимает значения 280 –342 ГПа. Несо-
ответствие расчетных значений экспериментальным связано с  тем, что получаемые тонкие пленки 
являются менее плотными вследствие наличия пор по сравнению с объемным материалом  [9]. Так, 
относительная массовая плотность rr может составлять 0,5– 0,8, что подтверждается рентгеновской 
рефлектометрией [17]. Поэтому необходимо ввести поправку на пористость путем умножения упругих 
модулей (а упругих податливостей, как обратных величин, – путем деления) на относительную массо-
вую плотность как на коэффициент. Это показано на рис. 4, что удовлетворительно согласуется с экс-
периментальными данными. Далее при расчетах величину введенного коэффициента полагаем равной 
среднему значению rr = 0 65, .

Аморфный Si3N4-слой выбирался с толщиной более 5,0 нм. Значение модуля Юнга из эксперимента 
для аморфной Si3N4-пленки толщиной примерно 284 нм составляет около 200 ГПа [18], что заметно 
ниже, чем расчетное 315 ГПа для аморфной матрицы [13]. Существенную разницу между указанными 
значениями модулей можно объяснить тем, что плотность аморфной пленки, полученной эксперимен-
тально, ниже плотности объемной матрицы (3,1 г/см3 ). В работе [19] с помощью методов молекулярной 
динамики созданы аморфные структуры Si3N4 с различными плотностями от 2,4 до 3,4 г/см

3, для которых 
были определены структурные характеристики (длины связей и углы) и механические свойства. Экспе-
риментальное значение Ea = 200 ГПа [18] соответствует теоретическому [19] в случае, если массовая 
плотность составляет около 2,7 г/см3. Изменение модуля Юнга с плотностью в данном случае связано 
с варьированием структурных характеристик аморфного Si3N4 , т. е. с изменением топологии структуры 
случайной тетраэдрической сетки связей.

Рис. 4. Зависимость модуля Юнга текстурированного  
TiN-слоя от толщины (оценка по Фойгту)

Fig. 4. The dependence of the Young modulus  
for the textured TiN-layer on the thickness (the Foight’s evaluation)
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Для дальнейшего расчета эффективного модуля Юнга слоистого TiN/Si3N4-нанокомпозита примем 
экспериментальное значение модуля Юнга для аморфного слоя, считая его неизменным для Si3N4-слоев 
с двумя рассматриваемыми фиксированными толщинами 5 и 10 нм.

Зависимость эффективных упругих модулей слоистого TiN/Si3N4-нанокомпозита от соотноше-
ния толщин слоев и периода модуляции. На рис. 5 показаны величины эффективных модулей Юнга, 
оцененных по Фойгту и Рейссу (формулы (1) и (2)) для слоистого TiN/Si3N4-нанокомпозита, в зависи-
мости от объемной доли нанокристаллической фазы для двух вариантов толщины аморфной фазы. Вы-
полненные классические оценки верхней (по Фойгту) и нижней (по Рейссу) границ упругих модулей 
показывают несущественное отличие их значений. В качестве эффективного модуля Юнга для слоистого 
TiN/Si3N4-нанокомпозита можно принять среднее значение < Eeff > из двух оценок упругого модуля.

С  увеличением доли TiN-фазы, как более жесткой, наблюдается увеличение модуля упругости 
(см.  рис.  5). Так как при изменении толщины TiN-слоя толщина Si3N4-слоя оставалась фиксирован-
ной (равной 5 и 10 нм для двух рассматриваемых случаев), то период модуляции H = hc + ha являлся 
переменной величиной. С его ростом и одновременным уменьшением толщины аморфного слоя (с 10 
до 5 нм) имеет место увеличение упругих модулей слоистого нанокомпозита (рис. 6). 

Рис. 5. Зависимость эффективного модуля Юнга  
слоистого TiN/Si3N4-нанокомпозита от соотношения толщин слоев

Fig. 5. The dependence of the effective Young modulus  
for multilayered TiN/Si3N4-nanocomposite on the thicknesses ratio

Рис. 6. Зависимость эффективного модуля Юнга  
слоистого TiN/Si3N4-нанокомпозита от периода модуляции

Fig. 6. The dependence of the effective Young modulus  
for multilayered TiN/Si3N4-nanocomposite on the modulation period
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В пределе при fc → 1 и толщинах TiN-слоя hс более 10 нм упругие модули нанокристаллической 
фазы достигают значений, характерных для наноразмерных TiN-пленок с соответствующей массовой 
плотностью. Так же как и для матричного нанокомпозита [13], путем изменения объемной доли нано-
кристаллической фазы (соотношения толщин слоев двух фаз) и периода модуляции можно варьировать 
упругие модули слоистого нанокомпозита до 30 % (зависит от плотностей слоев), добиваясь необходи-
мых упругих свойств.

Полученные теоретические результаты хорошо согласуются с экспериментально известной для много
слойных ZrN/SiNx-покрытий общей тенденцией поведения модуля Юнга в зависимости от объемной 
доли нанокристаллической фазы и периода модуляции [18].

Заключение
Установлены закономерности формирования упругих свойств слоистого TiN/Si3N4-нанокомпозита, 

определяемые зависимостью эффективного модуля Юнга от соотношения толщин слоев и периода мо-
дуляции. Показано, что при увеличении соотношения толщины нанокристаллической TiN-фазы к тол-
щине аморфной Si3N4-фазы и периода модуляции имеет место рост эффективного модуля Юнга, в пре-
деле при fc → 1 и толщинах TiN-слоя hс > 10 нм принимающего значение упругих модулей TiN-пленки 
с соответствующей массовой плотностью.

Увеличение эффективного модуля Юнга слоистого нанокомпозита с ростом объемной доли нано-
кристаллической фазы объясняется проявлением армирующих свойств включений в виде слоев и ста-
тистической природой упругих свойств гетерогенного материала. Повышение эффективного упругого 
модуля с увеличением толщины нанокристаллического слоя и периода модуляции связано с ростом 
упругих модулей самих нанокристаллов вследствие повышения их энергии связи.
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