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В настоящий момент одним из основных направлений

развития многих отраслей науки и промышленности

является разработка материалов с нанокристаллической

структурой. Разработки в области покрытий также в ос-

новном связаны с формированием нанокристаллической

структуры [1–3]. Однако с учетом большого количества

элементов, параметров, а также в связи со сложностью

изучения свойств наноструктурных материалов процесс

разработки покрытий является трудоемкой задачей. Ме-

тоды компьютерного моделирования могут существенно

сократить не только время поиска, но и расширить

понимание физических процессов роста покрытий [4–6].

В настоящей работе предложена модель роста мно-

гослойных поликристаллических покрытий Ti−Cr−N на

основе кинетического метода Монте-Карло. Данный ме-

тод позволяет с высокой скоростью проводить численное

интегрирование процессов осаждения с большим коли-

чеством переменных. Кроме того, в отличие от других

методов, например молекулярной динамики, здесь легко

выполнять привязку шага интегрирования к физическо-

му времени [7].

С учетом того, что рост покрытий условно состоит из

двух параллельно протекающих процессов (осаждение
и диффузия), где состав потока F также зависит от

времени, затраченное время t необходимо вычислять

исходя из суммарного пути диффузии R, пройденно-

го атомами покрытия. При применении кинетического

подхода на каждом этапе интеграции все вероятные

акты диффузии — переходы Ni — группируются по

диффузионному барьеру Ei , после чего рассчитывается

общий коэффициент диффузии R =
∑

(

Ni exp(−Ei/kT )
)

.

Далее выбирается группа переходов i с вероятностью,

пропорциональной коэффициенту диффузии этой груп-

пы переходов Ri . Затем с одинаковой вероятностью

осуществляется один из указанных переходов, а прой-

денное время вычисляется как 1t = 1/Ri . На каждом

шаге интегрирования процесса диффузии подсчитывает-

ся общее пройденное время t суммированием отрезков

времени 1t . Осуществление диффузии выполняется до

тех пор, пока сумма всех актов диффузии на данном

шаге остается меньше предельно допустимого, которое

вычисляется как Ndep/(FmaxLyLx ), где Ndep —- общее

количество осажденных атомов, а L — размерность

измерения пространства в указанном направлении, ко-

торая составляла 100 × 100 атомов.

Вычисление энергии диффузии каждого перехода про-

исходило путем суммирования начальной энергии E0,

определяемой температурой подложки и потенциалом

смещения, и разницы между энергией взаимодействия

атома с соседними в новом положении и текущем

положении: E = E0 − 1E . Такой подход позволяет реали-

зовать анизотропность диффузии атомов. Для вычис-

ления плазменного потока Ti и Cr использовались

данные, полученные ранее численным моделированием

в [5]. Определение потока атомов азота выполнялось

в приближении постоянного равенства соотношения

концентраций cTi + cCr = cN. Начальная энергия атома,

только поступившего на подложку, определяется как

E0 = ZU + Ek , где Z — средний заряд иона, U — потен-

циал смещения, Ek — кинетическая энергия. По мере

совершения актов диффузии начальная энергия атома

затухает пропорционально сумме энергий совершенных

переходов, но не меньше, чем температура подложки,

выраженная в единицах энергии атомов.

Определение возможных переходов является самой

сложной частью модели. В самых первых работах прост-

ранство представляли в виде клеток, где атом мог

занимать строго только центр клетки [4]. В настоящее

время такой подход не оправдан ввиду чрезмерной

упрощенности, которая приводит к формированию од-

нонаправленных зерен, сливающихся в один большой

монолит. Более прогрессивным является представление

пространства также в виде клеток, но центр атома не

обязательно должен совпадать с центром клетки [8].
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Рис. 1. Модель формирования связей между атомами. Сфе-

рой (1) вокруг атома Me указана область, точку в которой

может занять диффундирующий атом Me. Окружности, пер-
пендикулярные оси димера (2), соответствуют области, точки в

которой могут быть заняты диффундирующим атомом металла

или азота. Радиус сферы и окружностей определяется исхо-

дя кристаллографических параметров решетки MeN. Малые

окружности (3 и 4) соответствуют точкам в пространстве, в

которых может расположиться атом определенного элемента.

В результате возникает новое определение в таких

моделях — сайты, т. е. возможные положения атомов,

которые определяются исходя из кристаллографических

параметров решетки. Однако в конечном итоге в од-

ном из измерений кристаллографические направления

остаются жестко зафиксированными.

В настоящей работе предложен новый подход к пред-

ставлению пространства, часть которого показана на

рис. 1. Для свободного атома (1) возможные сайты для

диффундирующего атома определяются сферой. Для ди-
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Рис. 2. a — проекция направлений [100] смоделированного покрытия на плоскость, перпендикулярную направлению роста, радиус

вектора от точки до центра соответствует относительной доле количества зерен с ориентацией, соответствующей углу поворота.

b — электронограмма покрытия, приготовленного при 120V, полученная с поперечного сечения образца.

мера (2) сайты определяются кривыми в пространстве,

построенными трансляцией решетки. К сформирован-

ному димеру могут присоединиться как атом Me (3),
так и атом N (4). В итоге формируется кристаллит,

для которого мы можем рассчитать ориентацию направ-

лений [100], [010] и [001] в глобальных координатах,

а возможные сайты уже будут представлены в виде

жестко зафиксированных точек. Как видно, в данном

походе пространство не привязано к клеткам, атомы

могут занимать любое положение в пространстве, но с

учетом выполнения контактного правила. Данное пра-

вило ограничивает минимально возможное количество

связей с соседними атомами с длиной связи не более па-

раметра решетки a . Если в определенном сайте атом не

формирует двух связей, то такой сайт считается невоз-

можным и игнорируется для перехода. Таким же об-

разом были проанализированы цепочки присоединения

Me + N + N + Me, Me + N + Me и описаны их правила

в виде компьютерных алгоритмов. В качестве входных

данных по параметрам осаждаемого потока частиц ис-

пользовались концентрационные профили плазменного

потока, представленные в работе [9].
В результате методом arc-PVD были приготовлены

покрытия при потенциале смещения 120V, температуре

твердосплавных (ВК6) подложек 450◦С и давлении азо-

та 0.8 Pa. Все покрытия характеризуются многослойной

структурой, которая подробно описана ранее в рабо-

те [9]. Поскольку компьютерное моделирование выпол-

нялось только для одного оборота подложек вокруг оси

столика, период модуляции соответствует толщине всего

покрытия. Период модуляции по компьютерной модели

и согласно данным просвечивающей электронной мик-
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Рис. 3. a — распределение зерен по размеру смоделированного покрытия, высота и ширина зерна определяются исходя из

проекции зерен на направления [001] и [100] в глобальных координатах. b — ПЭМ-изображение покрытия в поперечном сечении.

роскопии (ПЭМ) составляет 78 и 52 nm соответственно.

Разница между данными связана с алгоритмом определе-

ния энергии связей в соединениях Ti−Cr−N. В модели

любая связь рассматривалась как нитрид типа MeN,
и это приводило к завышению когезионной энергии.

Например, энергия связи в кристалле Me−Me(−Me)

будет соответствовать интерметаллиду, а следовательно,

разорвать связь будет проще.

Текстура покрытий была проанализирована как проек-

ция кристаллографического направления [100] всех зе-

рен на плоскость, параллельную и перпендикулярную

покрытию. Из рис. 2 видно, что большинство зерен

ориентировано так, что направление [100] для них

перпендикулярно направлению роста покрытий. Такое

же поведение наблюдается и на снимках ПЭМ, где

дифракция на плоскостях (111) и (200) свидетельствует

о том, что зерна повернуты в направлении [100] перпен-

дикулярно росту. Формирование такой текстуры связано

с макронапряженным состоянием в покрытиях [10]. Рас-

пределение кристаллитов по размеру, представленное

на рис. 3, указывает на то, что рост кристаллов про-

исходит преимущественно в плоскости покрытия, что

объясняется бомбардировкой с последующим испарени-

ем выступающих атомов с поверхности. Такой режим

роста способствует формированию плотной беспори-

стой структуры. Размер зерен, полученных эксперимен-

тальным путем, больше, и средний размер составляет

27± 6 nm. Однако следует учитывать, что в расчетных

данных размер определяется для кристаллитов, тогда

как на снимках ПЭМ мы видим зерна. Из-за наложения

дифракционных линий от фаз Ti−Cr−N методами рент-

геновской дифракции измерить размер кристаллитов не

представляется возможным.

Таким образом, кинетический метод Монте-Карло

для моделирования структуры позволяет оценивать не

только средний размер зерен и распределение элементов

в покрытии, но и текстуру. Применение предложенного

подхода для описания пространства в целом адекватно

описывает размер зерен, их ориентацию в пространстве

и толщину покрытия. Отклонение от реальных экспери-

ментов можно уменьшить за счет расширения списка

возможных фаз, например в данном случае добавив

формирование чистых металловCr, Ti и интерметалли-

дов Cr−Ti, а также фаз типа Cr2N. Единственной слож-

ностью в данном случае является необходимый объем

анализа возможных комбинаций формирования димеров

и кристаллитов, подобный представленному на рис. 1.

Кроме того, полученный массив данных несет еще

больше информации (о таких параметрах, как концен-

трация вакансий и состав границ раздела слоев), для

анализа которой возможно разрабатывать отдельные

алгоритмы ее последующей обработки.
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