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Исследованы нанокомпозитные пленки Nb−Al−N, полученные с помощью магнетронного распыления.

В пленках обнаружены два устойчивых кристаллических структурных состояния: NbNz и твердый раствор

B1-Nb1−xAlxNyO1−y , а также аморфноподобная составляющая, связанная с оксинитридом алюминия при

реактивном магнетронном распылении. Установлены чувствительность субструктурных характеристик к

току, подаваемому на Al-мишень, и их связь с характеристикой нанотвердости и твердости по Кнупу.

Последние изменяются в диапазонах 29−33.5 и 46−48GPa соответственно. Для интерпретации полученных

результатов впервые проведены ab initio расчеты фаз NbNz и Nb2AlN, а также гетероструктур NbN/AlN.

Работа выполнена в рамках комплексных государственных программ
”
Разработка основ формирования

сверхтвердых наноструктурных покрытий с высокими физико-механическими свойствами“ (№ 0112u001382)
и
”
Физические принципы плазменных технологий для комплексной обработки многокомпонентных материа-

лов и покрытий“ (№ 0113u000137c).

1. Введение

Пленки на основе NbN демонстрируют множество

интересных свойств, таких как высокая твердость и элек-

тропроводность, термостойкость и химическая инерт-

ность [1]. Пленки NbN используются в качестве материа-

ла катода для автоэлектронной эмиссии в вакууме в мик-

роэлектронных устройствах [2]. Было показано, что вве-

дение атомов Al в кристаллическую решетку приводило

к формированию твердого раствора Nb1−xAlxN. Пленки

Nb−Al−N состоят из твердых растворов Nb1−xAlxN

с B1- (редко BK — фаза δ′-NbN) и B4-структурами

или их смесей [3–7]. Для твердых растворов Nb1−xAlxN

B1-структура (тип NaCl) является более предпочтитель-

ной при x ниже 0.45. В диапазоне от x = 0.45−0.71

наблюдалась смесь B1- и B4-структур, тогда как при

x > 0.71 формировалась структура B4 (тип вюртцит с

гексагональной структурой) [6,7]. С другой стороны, до

сих пор нанокомпозитные пленки NbN/AlN не исследо-

вались. Таким образом, в настоящей работе ставилась

цель исследовать пленки Nb−Al−N, поскольку при

определенных условиях могут формироваться наноком-

позитные структуры пленок, которые могут обладать

улучшенными механическими свойствами по сравнению

с пленками, состоящими из твердых растворов замеще-

ния Nb1−xAlxN.

2. Методика эксперимента

Пленки Nb−Al−N осаждались на зеркально отполи-

рованные пластины Si (100) с помощью магнетронного

DC-распыления мишеней Nb (99.9%) и Al (99.999%)
диаметром 72mm и толщиной 4mm в атмосфере аргона

и азота при следующих параметрах осаждения: темпера-

тура подложки TS = 350◦C; напряжение смещения под-

ложки UB = −50V; скорость потока FAr = 40 cm3/min,

FN2
= 13 cm3/min; рабочее давление p = 0.17 Pa. Ток,

подаваемый на мишень Al, IAl = 100, 150, 200, 250

и 300mА, что отвечает плотности мощности разряда

PAl = 5.7, 8.6, 11.4, 13.7 и 17.1W/cm2 соответствен-

но. Ток, подаваемый на мишень Nb, INb = 300mA

(PNb = 17.1W/cm2). Базовое давление в вакуумной ка-

мере было лучше чем 10−4 Pa. Расстояние между мише-

нью и держателем подложки составляло 8 cm. Двугран-

ный угол между мишенями был равен ∼ 45◦ . Подложки

были очищены с помощью ультразвука прежде, чем они

были помещены в вакуумную камеру. Кроме того, перед

осаждением подложки были вытравлены в вакуумной

камере в водородной плазме в течение 5min.

Структурные и механические свойства проанализиро-

ваны в зависимости от значений IAl. Структура покры-

тий исследовалась методом дифракции рентгеновских

лучей (XRD, дифрактометр ДРОН-3М) в излучении

1605



1606 В.И. Иващенко, А.Д. Погребняк, О.В. Соболь, П.Л. Скрынский, В.Н. Рогоз, А.А. Мейлехов...

CuKα . При наложении сложных дифракционных про-

филей использовалась программа разделения профилей

авторской разработки. Субструктурные характеристи-

ки (размер кристаллитов и микродеформация) опре-

делялись методом аппроксимации с использованием в

качестве аппроксимирующей функции Коши. Спектры

Фурье-спектроскопии были измерены при комнатной

температуре в диапазоне от 400−4000 cm−1 на спек-

трометре TSM 1202 (LTD
”
Infraspek“). Твердость по

Кнупу (HK) оценивалась с помощью микротвердомера

Microhardness Tester Micromet 2103 BUEHLER LTD при

нагрузке 100mN, а также путем наноиндентирования

с использованием нанотвердомера G-200, оснащенного

индентором Берковича. Нагрузки выбирались исходя

из следующего условия: проникновение индентора не

должно превышать 10−20% от толщины пленки. Модуль

упругости исследовался в динамическом режиме на

приборе Triboindentor TI-950 (HYSITRON Inc.). Толщина

пленок была определена с помощью оптического профи-

лометра
”
Микрон-гамма“. Толщина Nb−Al−N покрытий

d слабо зависела от IAl. Значения d находились в

диапазоне 0.7−0.9µm.

3. Результаты и обсуждение

На рис. 1, a показаны рентгенодифракционные спек-

тры пленок Nb−Al−N при различных IAl. Отмеченные
пики соответствуют структуре B1-NbNz [8]. При этом

в интервале углов дифракции 2θ = 18−30◦ проявляется

галообразная составляющая от аморфной фазы, которая

на основании предыдущих исследований может быть

идентифицирована как аморфная фаза нитрида алю-

миния. Видно, что рефлекс (200) является основным.

Из этого следует, что для всех IAl при относитель-

но небольшом постоянном потенциале смещения на

подложке −50V формируются кристаллиты с преиму-

щественной ориентацией роста с осью [100], перпен-

дикулярной плоскости поверхности. На рентгенограм-

мах рефлексы (200) и (400) асимметричны (в сторону

больших углов). Разделение профилей этих рефлексов

показало наличие двух составляющих с подобным типом

кристаллической решетки, но с двумя характерными

периодами. На рис. 1, b показаны результаты деконво-

люции пиков (200) и (400) на гауссианы для пленки,

осажденной при 150mА (кривая 2 на рис. 1, a). Кривые 1
на рис. 1, b соответствуют кубическому нитриду ниобия

с постоянной решетки a = 0.439−0.438 nm. Гауссова

кривая 2 может быть приписана кубическому NbN

с малым содержанием алюминия по типу замещения

с a = 0.428−0.429 nm, что характерно для системы

Nb−Al−N с соотношением атомов алюминия и ниобия

в решетке 1/2 (приблизительный состав Nb0.67Al0.33N).
Последнее было определено исходя из правила Вегарда

для однотипных кристаллических решеток при замеще-

нии атомов разных радиусов [9]. При этом в качестве

базовых использовались параметры решетки 0.4393 и

0.4120 nm [5] для B1-NbNz и B1-AlN соответственно.

Рис. 1. a) XRD-спектры покрытий Nb−Al−N, осажденных

при IAl = 100 (1), 150 (2), 250 (3) и 300mA (4). b) Участок

с разделением на составляющие дифракционного профиля по-

крытия Nb−Al−N, осажденного при IAl = 150mA. 1 — NbNz ,

2 — Nb0.67Al0.33N, 3 — суммарная аппроксимирующая кривая,

4 — точки исходного массива данных.

С ростом IAl положение пиков гауссиан практически не

меняется, а интенсивность пиков, связанных с твердым

раствором, увеличивается. Для больших токов соотно-

шение фаз NbNz /Nb0.67Al0.33N находится в пропорции

близкой к 3/5.

Для определения субструктурных характеристик

использовался метод аппроксимации двух поряд-

ков дифракционных рефлексов. Использовалась пара

(200)−(400). Результаты определения субструктурных

характеристик приведены на рис. 2. Видно, что с уве-

личением тока IAl в направлении оси текстуры [100]
происходит увеличение размера кристаллитов и вели-

чины микродеформации как для кристаллитов NbNz

(зависимости 1 на рис. 2), так и для кристаллитов

фазы Nb0.67Al0.33N (зависимости 2 на рис. 2). Резкое

уменьшение размера кристаллитов и величины микроде-

формации при наибольшем значении тока IAl = 300mA

может быть обусловлено как процессами отжига, так

и упорядочением дефектной структуры с образованием

новых границ по типу процесса полигонизации. Более
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Рис. 2. Зависимости от IAl субструктурных характеристик

(a — среднего размера кристаллитов L, b — микродефор-

мации ε), для различных кристаллических составляющих.

1 — NbNz , 2 — Nb0.67Al0.33N (или Nb2AlN).

высокая микродеформация в кристаллитах Nb0.67Al0.33N

(зависимость 2 на рис. 2, b), по-видимому, определяется
растворением атомов алюминия в решетке ниобия, при-

водящим к сильному искажению решетки.

Мы осаждали пленки AlN при различных IAl. Иссле-

дования рентгенограмм показали, что все пленки AlN

были аморфными (a -AlN, в работе не показаны). Инфра-

красные спектры поглощения пленок AlN показали, что

число связей Al−N увеличивается с ростом IAl (зона
поглощения при 667 cm−1, связанная с колебаниями

Al−N [10], становится более заметной).

На основе этих результатов можно предположить, что

в пленках были обнаружены два устойчивых кристал-

лических структурных состояния: B1-NbNz и твердый

раствор с составом, близким к B1-Nb0.67Al0.33N. Пленки

также содержат аморфноподобную составляющую, свя-

занную с нитридом алюминия. Таким образом, пленки

имеют нанокомпозитную структуру и состоят из нано-

кристаллитов B1-NbNz и B1-Nb1−xAlxN, внедренных в

матрицу a -AlN.

Результаты наноиндентирования и микроиндентиро-

вания осажденных пленок представлены на рис. 3.

Сравнение результатов, приведенных на рис. 2 и 3,

показывает, что имеет место корреляция между меха-

ническими характеристиками и микродеформациями в

пленках Nb−Al−N. Нанотвердость, упругий модуль и

твердость по Кнупу максимальны для пленок Nb−Al−N

с размером зерен в области 30−40 nm. Повышение нано-

твердости от 28GPa для пленки NbN [11] до 32GPa для

пленки Nb−Al−N, очевидно, связано с формированием

нанокомпозитной сруктуры этой пленки. Нами замечено,

что твердость по Кнупу выше, чем нанотвердость, на

∼ 50%. Это обстоятельство может быть обусловлено

тем, что наноиндентирование происходит в динамиче-

ском режиме, в то время как твердость по Кнупу

определяется при статическом режиме.

Для того чтобы проверить наши выводы о структуре

пленок Nb−Al−N мы выполнили ab initio расчеты

B1-NbNz , твердых растворов B1-Nb1−xAlxN, гетеро-

структур B1-NbN(001)/B1-AlN и упорядоченной фазы

Nb2AlN. Условия расчета детально описаны в рабо-

те [12]. Здесь отметим, что расчеты выполнены с ис-

Рис. 3. Нанотвердость (H), твердость по Кнупу (HK) (a) и

модуль упругости (E) (b) в зависимости от IAl для покрытий

Nb0.67Al0.33N.
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Рис. 4. Атомные конфигурации гетероструктуры B1-NbNz (001)/1ML B1-AlN (a), твердого раствора Nb0.83Al0.17N (b), гетеро-
структуры B1-NbNz (001)/2ML B1-AlN (c), твердого раствора Nb0.67Al0.33N (d). Состав структур, показанных на частях a и b,

одинаков; состав структуры на части c равен составу гетероструктуры на части d. Сверху указана разность полных энергий

гетероструктуры и соответствующего твердого раствора с хаотическим расположением атомов в металлической решетке.

пользованием вычислительного кода [13]. Для обменно-

корреляционного потенциала использовано обобщенное

градиентное приближение [14]. Моделирование в рамках

молекулярной динамики выполнено с использованием

NV T (канонического)-ансамбля при 1400K с последу-

ющим охлаждением до 0K и статической релаксаци-

ей [12]. Рассматривались 96-атомные структуры, постро-

енные путем транслирования 8-атомной (2× 2× 3) B1-

ячейки [12]. Составы твердых растворов и гетерострук-

тур выбраны одинаковыми. Ячейка Nb2AlN (простран-
ственная группа P63/mmc , N 194) состоит из восьми

атомов.

Рассмотренные структуры включают все возможные

конфигурации системы Nb1−xAlxN. XRD-спектры рас-

считаны с использованием программного обеспечения

PowderCell-2.4 [15].

На рис. 4 показаны атомные конфигурации гетеро-

структур B1-NbNz (001)/1ML B1-AlN и B1-NbNz (001)/
2ML B1-AlN (ML — монослой), а также твердых

растворов B1-Nb1−xAlxN. Анализ полных энергий по-

казывает, что твердые растворы B1-Nb1−xAlxN для

x < 0.33 должны распадаться и для этих концентра-

ций может образовываться нанокомпозитная структу-

ра с интерфейсом B1-AlN. Используя атомные кон-

фигурации, полученные в результате ab-initio расче-

тов, мы вычислили дифрактограммы для B1-NbNz , B1-

Nb1−xAlxN (x ∼ 0.33) и Nb2AlN. Рассчитанные XRD-

спектры показаны на рис. 5. Сравнение расчетных и

экспериментальных данных (рис. 1) показывает, что ре-

флексы около 2θ ∼ 32◦, связанные с гетероструктурой,

и около 2θ ∼ 38◦, обусловленные фазой Nb2AlN, не

проявляются в экспериментальных спектрах. Поэтому

можно предположить, что наши пленки не содержат ни

Nb2AlN, ни эпитаксиальных слоев B1-AlN, а, скорее все-

го, состоят из кристаллитов B1-NbNz и B1-Nb1−xAlxN

(x ∼ 0.33). В пользу этого вывода свидетельствует также

тот факт, что для каждого дифракционного пика (200) и

(400) разность положений пиков 12θ = 2θ(B1-NbNz )−
2θ(B1-Nb1−xAlxN) на экспериментальных и теорети-

ческих дифрактограммах практически одинакова. Здесь

следует также отметить, что пленки на основе нитрида

ниобия склонны аккумулировать небольшое количество

кислорода [5]. Кислород может замещать часть азота

в твердых растворах и в аморфной матрице [16,17].
Поэтому для твердых растворов более реалистичной

будет структура Nb1−xAlxNyO1−y (x ∼ 0.33; 1− y ≪ 1),
а для аморфной матрицы — a -AlNO, что было показано

в результате элементного анализа, полученного для

этих пленок с помощью масс-спектрометрии вторичных

ионов, спектроскопии резерфордовского обратного рас-

сеяния и энергодисперсионной рентгеновской спектро-

скопии.

Рис. 5. Рассчитанные рентгеновские дифрактограммы.
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4. Заключение

Таким образом, исследованы пленки Nb−Al−N, оса-

жденные на кремниевые подложки путем магнетронно-

го распыления мишеней из Nb и Al при различных

мощностях разряда на Al-мишени. Экспериментальные

и теоретические исследования показывают, что пленки,

полученные при выбранных параметрах осаждения, име-

ют нанокомпозитную структуру и состоят из нанокри-

сталлитов B1-NbNz и B1-Nb1−xAlxNyO1−y , внедренных

в матрицу a -AlNO. Нанокомпозитное покрытие в резуль-

тате микродеформаций, возникающих из-за различия

атомных радиусов металлических составляющих кри-

сталлических решеток, обнаруживает высокие значения

твердости (до 32GPa). С учетом механических свойств

осажденных нанокомпозитных пленок они могут быть

рекомендованы в качестве износостойких и защитных

покрытий.
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