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TiN(001)表面上 3N1Ti1Si 岛构型及
其演变的第一性原理研究

刘学杰*, 吴摇 帅, 任摇 元
(内蒙古科技大学 机械工程学院, 内蒙古 包头摇 014010)

摘要: 为了研究 Ti鄄Si鄄N 薄膜生长过程中界面的形成,采用第一性原理计算了在 TiN(001)表面上 3N1Ti1Si
岛的各构型的总能量和吸附能,并计算了 Si鄄in鄄3N1Ti 构型转向 Ti鄄in鄄3N1Si 构型的两种演变方式所对应的激

活能。 计算结果表明:在 3N1Ti1Si 的几种构型中,Ti鄄in鄄3N1Si 构型是最低能量的稳定结构,这种构型是由 SiN
相从 TiN 相中分离出来而形成的;两种演变方式中以 Si 粒子迁出 Ti 粒子迁入所需构型演变的激活能较小,更
容易实现构型演变;与 2Ti2N1Si 构型演变相比,3N1Ti鄄1Si 岛演变中 SiN 与 TiN 分离比较容易实现,这意味着

适当增加氮分量有利于 SiN 与 TiN 的分离。
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Configuration and Evolution of 3N1Ti1Si Island on
TiN(001) Surface: Ab Initio Study
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Abstract: In order to study the interface formation in the growth process of Ti鄄Si鄄N films, a series of
calculations have been carried out with the first principle method to investigate the total energies and
adsorption energies of some 3N1Ti1Si island configurations on the TiN (001) surface, and also the
activation energies of two kinds of transformations from the Si鄄in鄄3N1Ti configuration to the Ti鄄in鄄
3N1Si configuration. The calculations present some interesting results:(1) According to the energies
of all 3N1Ti1Si configurations, the Ti鄄in鄄3N1Si configuration is a relative stable structure. It implies
that silicon atom outside of TiN island could lead to the structure stable. (2) In the island evolution
from the Si鄄in鄄3N1Ti configuration to the Ti鄄in鄄3N1Si configuration, the diffusion of silicon and tita鄄
nium atoms need less activation energy than the diffusion of nitrogen atoms. (3) Compared with the
evolution of 2Ti2N1Si island, the phase separation of SiN and TiN could be easily performed in the
evolution of 3N1Ti鄄1Si island. This means that properly increasing the partial pressure of nitrogen in
the deposition is beneficial to the interface formation in Ti鄄Si鄄N film growth process.
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1摇 引摇 摇 言

Ti鄄Si鄄N 薄膜的硬度、高温抗氧化性和稳定性

远远优于 TiN 薄膜[1],引起了研究者的极大关注。
超硬 Ti鄄Si鄄N 表面的研究始于李世直研究组[2],之
后 Veprek 等[3鄄4]报道了 Ti鄄Si鄄N 表面具有 80 ~ 105
GPa 的超高硬度,并提出其结构形式为 nc鄄TiN / a鄄
Si3N4,即非晶态 Si3N4 晶间相包裹 TiN 纳米晶粒

相组成的复合结构。 具有此类结构的 nc鄄W2N / a鄄
Si3N4

[5]和 nc鄄VN / a鄄Si3N4
[6]也都表现出了良好的

性能。 因此,研究者认为 TiN 与 Si3N4 两相分离,
且 SiN 形成界面包围 TiN 纳米晶粒是导致其超硬

的主要原因[7鄄8]。 为了解 Ti鄄Si鄄N 纳米复合薄膜的

超硬机理,首先应该确定超硬 Ti鄄Si鄄N 复合表面的

界面结构。 而准确确定界面结构则有必要深入了

解 TiN 与 SiN 两相分离的细节,并计算形成界面

相所需要的激活能。 要研究 Ti鄄Si鄄N 界面结构的

形成条件应该考察界面相 Si 粒子与 TiN 晶粒分

离的具体细节,即微观结构的构形演变及其构型

演变所需要的能量。 目前这方面的研究还很少。
近年来,Zhang 与 Veprek 报道过关于 TiN 和 SiN
的相分离的研究[9鄄11]。 他们利用热力学计算和第

一性原理计算考察了 TiN 与 SiN 两相在相分离拐

点处的能量振荡,分析了 TiN 与 SiN 的两相分离。
对于具体结构构型演变的细节,2011 年本研究组

报道了对 Si鄄2Ti鄄2N 岛在 TiN(001)表面的各种构

型的考察[12]。 该研究结果显示,在 Ti鄄Si鄄N 表面

生长时,SiN 相趋于与 TiN 相分离,但是分离的激

活能高达 1. 94 eV。
本文在 TiN(001)表面上建立了另一种五粒

子岛的模型 3N鄄1Ti鄄1Si,采用第一性原理计算方

法进一步研究在 Ti鄄Si鄄N 表面形成过程中 SiN 相

与 TiN 相分离的具体演变形式。 在对 3N鄄1Ti鄄1Si
几种不同构型的吸附能计算后,推测了构型演变

过程中的粒子迁移方式,并采用 NEB 方法计算了

构型演变所需的激活能。 结果表明,以较小的激

活能量也可以造成 SiN 相与 TiN 相的分离。

2摇 计算模型和方法

本项研究中采用了基于密度泛函理论

(Density functional theory) [13鄄14] 的第一性原理计

算软件包 VASP(Vienna ab鄄initio simulation pack鄄
age) [15鄄17]。 在具体计算中使用平面波基函数和周

期性边界条件。 采用非局域 Vanderbilt 型的超软

赝势[18鄄19]描述电子与离子间的相互作用,并采用

Perdew 和 Wang 提出的广义梯度近似 ( GGA鄄
PW91 ) [19] 描述交换关联势。 平面波截止能量

Ecut设置为 400 eV。 选取 Monkhorst鄄Pack 类型 5 伊
5 伊 1 均匀网格的 k 点进行布里渊区的积分[20]。
为了得到高的计算精度和减少计算时间,把离子

和电子终止迭代的标准分别设定为能量差小于

10 - 3 eV 和 10 - 4 eV。 单原子能量计算和 TiN 晶格

常数计算与文献[12]相同。
本研究中建立的是 4 伊 4 伊 (5 + 7) 的 TiN

(001)表面模型,即模型中有 5 个原子层和 7 个

真空层的 12 层结构。 原子层均为 TiN(001)结

构,每层有 8 个 Ti 粒子和 8 个 N 粒子。 7 个真空

层的总高度约 1. 5 nm,避免了周期性排列的干

扰,达到了表面模型的计算要求。 在模型 4 伊 4 伊
(5 + 7)的 TiN(001)表面上放置 3N鄄1Ti鄄1Si,形成

5 个粒子的岛,该岛可以有如图 1 和图 2 所示的

两种构型演变形式。 图 1 是构型演变方式(玉),
在图 1(a)中,Si 粒子被 3N鄄1Ti 岛半包裹,记为 Si鄄
in鄄3N1Ti。 这个构型的岛中,Si 粒子与 3 个 N 粒

子形成 3 个 Si—N 键,Ti 与两个 N 粒子形成 2 个

Ti—N 键。 在图 1 ( b)中,Si 跳出 3N鄄1Ti 岛半包

裹,记为 Si鄄by鄄3N1Ti。 在图 1(c)中,Ti 粒子迁入

岛,形成 Ti 被 3N1Si 岛半包裹的构型(记为 Ti鄄in鄄
3N1Si)。 这个构型的岛中,Si 粒子与 2 个 N 粒子

形成 2 个 Si—N 键,Ti 与 3 个 N 粒子形成 3 个

Ti—N 键。 通过考察图 1(a)构型与图 1(c)构型

的总能量和吸附能差别,可以判断 Si 粒子是在

TiN 晶粒内还是在 TiN 晶粒外更稳定。
图 2 显示的是构型演变方式(域),在这个演

变方式中是氮(N)粒子迁移,而不是硅(Si)和钛
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岛层 N 原子

基底 Ti 原子

岛层 Ti 原子

迁移原子方向

岛层 Si 原子

（a） （b） （c）

图 1摇 3N鄄1Ti鄄1Si 岛在 TiN(001)表面上的构型及演变形

式(玉)摇
Fig. 1 摇 The 3N鄄1Ti鄄1Si island configurations on the TiN

(001) surface and their evolution manner (玉)
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图 2摇 3N鄄1Ti鄄1Si 岛在 TiN(001)表面上的构型及演变形

式(域)摇
Fig. 2 摇 The 3N鄄1Ti鄄1Si island configurations on the TiN

(001) surface and their evolution manner (域)

(Ti)粒子迁移。 初始构型图 2( a)与图 1( a)相

同,其中 Si 粒子被 3N鄄1Ti 岛半包裹(记为 Si鄄in鄄
3N1Ti)。 图 2(b)中是 N1 跃迁,形成 90毅岛(记为

90毅鄄3N1Ti1Si)。 图 2(c)中是 N2 跃迁,从而形成

与图 1(c)相似的构型,Ti 被 3N1Si 岛半包裹(记
为 Ti鄄in鄄3N1Si)。

采用 VASP 中的 NEB 方法计算了 TiN(001)
表面上 3N鄄1Ti鄄1Si 岛的各构型演变所需激活能的

大小。 通过比较两种不同演变方式的激活能,可
以判别哪种演变更容易发生。

3摇 结果与讨论

3. 1摇 3N鄄1Ti鄄1Si 岛的几种构型

表 1 中列出了在 TiN(001)表面上 3N鄄1Ti鄄1Si
岛两种演变方式中几种构型的第一性原理计算结

果,包括总能量和吸附能。 表中岛的吸附能 Ead由

式(1)计算得到:
Ead = nEN + mETi + lESi + Es - Econ, (1)

其中 Econ是构型的总能量,Es = - 774. 818 eV 是

4 伊 4 伊 (5 + 7)TiN(001)表面模型的总能量,ETi =
- 2. 501 eV,ESi = - 0. 770 eV,EN = - 3. 271 eV
是 Ti、Si、N 的单原子能量[12],n、m、l 是岛构型中

N、Ti、Si 原子的个数。
在岛构型演变方式(玉)中,3 种构型相比较

而言,能量从低到高与吸附能从大到小的顺序是

相同的,依次为 Ti鄄in鄄3N1Si( c)构型、Si鄄in鄄3N1Ti
(a)构型、Si鄄by鄄3N1Ti(b)构型。 构型 Si鄄in鄄3N1Ti
(a)岛层中有 3 个 Si—N 键和 2 个 Ti—N 键,构型

Si鄄by鄄3N1Ti( b) 岛层中有 2 个 Si—N 键和 2 个

Ti—N 键,而 Ti鄄in鄄3N1Si( c)构型岛层则有 3 个

Ti—N 键和 2 个 Si—N 键。 综合分析构型能量和

表 1摇 3N1Ti1Si 岛几种构型的总能量和岛的吸附能量

Table 1 摇 The total energies and absorption energies of the
3N1Ti1Si island configurations

岛构型演变方式 岛构型 Econ / eV Ead / eV

演变方式(玉) Si鄄in鄄3N1Ti(a) - 815. 19 27. 29

Si鄄by鄄3N1Ti(b) - 814. 19 26. 29

Ti鄄in鄄3N1Si(c) - 815. 60 27. 70

演变方式(域) Si鄄in鄄3N1Ti(a) - 815. 19 27. 29

90毅鄄3N1Ti1Si(b) - 814. 49 26. 60

Ti鄄in鄄3N1Si(c) - 815. 60 27. 70

岛构型中所包含的键接情况,可以推断 Ti—N 的

键能要大于 Si—N 的键能,且成键数越多越稳定,
这与文献[12]提出的结论一致。 从能量越低越

稳定和吸附能越大越稳定的判据可知, Ti鄄in鄄
3N1Si 构型是最稳定的构型。 在 N、Ti、Si 3 种粒

子同沉积情况下,如果初始时形成了 Si鄄in鄄3N1Ti
构型,也会倾向演变成更加稳定的 Ti鄄in鄄3N1Si
构型。

在岛构型演变方式(域)中,初始和终止的构

型与演变方式( I)完全一致,但是其演变中粒子

的迁移有所不同。 分析总能量和吸附能,3 种构

型中最稳定的构型还是 Ti鄄in鄄3N1Si( c)。 由 Si鄄
in鄄3N1Ti 构型,经过两次氮(N)粒子的迁移,也可

以演变成更加稳定的 Ti鄄in鄄3N1Si 构型,形成晶界

SiN 相包裹 TiN 相的结构。
从上述两种演变形式的几种构型分析可知:

Ti鄄in鄄3N1Si 构型是 3N鄄1Ti鄄1Si 五粒子岛的各种构

型中最为稳定的。 这表明,在表面生长过程中,即
使初始形成了 Si鄄in鄄3N1Ti 构型,岛内的 Si 粒子也

可能被岛边的 Ti 粒子替代占位,或者通过 N 粒子

的迁移,最终形成 Ti鄄in鄄3N1Si 构型。 也就是说,
在沉积过程中,Si 粒子都会以 SiN 的形式存在于

TiN 晶粒边界。 这与我们报道的 2N2Ti1Si 岛在

TiN(001) 上的几种构型的能量分析结果是一

致的[12]。
3. 2摇 构型演变的激活能

上述分析表明,有两种演变方式可以形成 Ti鄄
in鄄3N1Si 构型。 在沉积过程中到底以哪一种方式

进行演变,取决于岛构型演变所需的激活能大小。
图 3(a)所示的是构型 Si鄄in鄄3N1Ti 转为构型

Ti鄄in鄄3N1Si 的演变方式(玉)的过程和迁移能量的
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图 3摇 (a) 3N鄄1Ti鄄1Si 构型演变形式(玉)的激活能曲线;
(b) 3N鄄1Ti鄄1Si 构型演变形式(域)的激活能曲线。

Fig. 3 摇 ( a) The diffusion energy of the evolution manner
(玉)of 3N鄄1Ti鄄1Si. (b) The diffusion energy of the
evolution manner(域)of 3N鄄1Ti鄄1Si.

曲线。 演变的第一步是 Si 粒子从岛 3N1Ti 中跃

迁出来,所需的迁移激活能为 1. 40 eV,形成 Si鄄
by鄄3N1Ti 构型后,构型总能量升高 1. 00 eV。 如

果反向迁移,所需的激活能只有 0. 4 eV。 显然,Si
粒子不易迁出 3N1Ti 岛形成 Si鄄by鄄3N1Ti 构型。
演变的第二步是 Ti 粒子迁入到构型 3N1Si 内,迁
移激活能为 1. 30 eV。 形成 Ti鄄in鄄3N1Si 构型后,
构型总能量降低了 1. 41 eV。 反向迁移,即 Ti 粒
子迁出 3N1Si 岛,所需迁移激活能却有2. 71 eV。
所以,Ti 粒子趋向迁入 3N1Si 内形成稳定的 Ti鄄in鄄
3N1Si 结构。

图 3(b)所示的是构型 Si鄄in鄄3N1Ti 转为构型

Ti鄄in鄄3N1Si 的演变方式(域)的过程和迁移能量

曲线。 演变的第一步是 N 粒子跃迁,所需的迁移

激活能为 1. 85 eV。 形成 90毅鄄3N1Ti1Si( b)构型

后,构型总能量升高 0. 7 eV。 如果反向迁移,激
活能为 1. 15 eV。 显然,N 粒子不易迁移形成 90毅鄄
3N1Ti1Si(b)构型。 演变的第二步同样是 N 粒子

跃迁,迁移激活能为 1. 44 eV。 完全形成 Ti鄄in鄄
3N1Si 构型时,构型总能量降低了 1. 11 eV。 而反

向迁移,所需迁移激活能却要达到 2. 55 eV。 通

过 N 粒子迁移形成的 Ti鄄in鄄3N1Si 构型是比较稳

定的。
在这两种演变方式中,构型演变方式(玉)是

通过 Si 粒子的迁出和 Ti 粒子的迁入完成的,所
需的激活能分别为 1. 40 eV 和 1. 30 eV。 构型演

变方式(域)是通过 2 个 N 粒子的迁移完成的,所
需的激活能分别为 1. 85 eV 和 1. 44 eV。 从所需

迁移激活能的大小看,演变方式(玉)所需激活能

比演变方式(域)低很多,更容易发生。
文献[13]中 2Ti2N鄄1Si 岛构型的演变中,Si

粒子迁出及 Ti 粒子迁入所需的激活能达到 1. 94
eV。 而本文研究的 3N1Ti鄄1Si 岛构型演变中,Si
粒子迁出,Ti 粒子迁入所需要的激活能为 1. 40
eV。 这说明,在 Ti鄄Si鄄N 沉积中,适当增加氮粒子

的比例有利于 Si 粒子迁移到 TiN 岛外,形成能量

较低的构型。 这正对应了实验中适当增加氮分量

增加有利于生成超硬表面[21]。

4摇 结摇 摇 论

采用第一性原理方法计算了在 TiN(001)表

面上 3N1Ti1Si 岛的各构型的总能量和吸附能,并
计算了构型 Si鄄in鄄3N1Ti 转向构型 Ti鄄in鄄3N1Si 的
两种演变方式所对应的激活能。 由计算结果可以

归纳出以下结论:
(1)在 TiN(001)表面上 3N1Ti1Si 岛的各构

型中 Ti鄄in鄄3N1Si 构型能量最低,是稳定的低能量

结构。 Ti鄄in鄄3N1Si 构型比 Si鄄in鄄3N1Ti 构型更为

稳定的根本原因是 Ti—N 键比 Si—N 键的结合强

度大。 因此,在 Ti鄄Si鄄N 表面生长过程中,SiN 相

趋于与 TiN 相分离,这与文献[12]中得到的结论

一致。
(2)Si鄄in鄄3N1Ti 构型向 Ti鄄in鄄3N1Si 构型有两

种演变方式,演变方式(玉)是 Si 粒子迁出和 Ti
粒子迁入,演变方式(域)是两个 N 粒子的迁移。
相比较而言,演变方式(玉)所需的激活能相对较

小,是更容易实现的构型演变。
(3)我们以前报道的 2N2Ti鄄1Si 岛构型演变

方式中,Si 的迁出和 Ti 的迁入所需的激活能大

小分别为 1. 94 eV 和 0. 708 eV[12] 。 而本研究的

3N1Ti鄄1Si 岛构型演变方式(玉)中,Si 的迁出和
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Ti 的迁入分别需要 1. 40 eV 和 1. 30 eV。 相比

较可知,在 Ti鄄Si鄄N 沉积中,适当增加氮粒子的比

例有利于 Si 粒子迁移到 TiN 岛外,形成能量较

低的构型。
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