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Приведены результаты электронно-микроскопического изучения границ зерен и структуры изломов пленок
на основе борида и нитрида титана, полученных методом нереактивного магнетронного распыления.
Химический и фазовый состав пленок анализировался с помощью оже-электронной спектроскопии и
микроэлектронной дифракции. Обсуждается структура границ, наличие аморфных включений, присутствие
дислокаций и других искажений структуры, а также характер деформации при индентировании.

Работа выполнялась при поддержке программ ИНТАС (проект N 96-2232) и ”Интеграция” (проект N 855).

В продолжение нашей работы [1] представляло инте-
рес получить более подробную информацию о структуре
границ зерен в боридонитридных пленках и исследовать
характер их изломов. Изучению структуры боридных и
нитридных пленок посвящено несколько работ (см., на-
пример, [2–11], а также обзор [12]). В некоторых из ис-
следований [4–6,12] отмечена возможность образования
аморфных фаз как результат неравновесных условий оса-
ждения. Однако эти сведения носят несистематический
характер, а информация о характере границ, наличии
дислокаций и особенностях деформации применительно
к пленкам на основе фаз внедрения практически отсут-
ствует, что и побудило к проведению предлагаемой рабо-
ты с применением высокоразрешающей просвечивающей
и сканирующей электронной микроскопии.

1. Образцы и методика

Методика получения пленок с использованием
мишеней TiB2–TiN различного состава описана ранее [1].
В таблице представлены некоторые из характеристик
исследованных пленок, нанесенных на кремниевые
подложки. Структура изучалась с помощью микроскопа
JEM-3010 с ускоряющим напряжением 300 kV. Фольги

Характеристики исследованных пленок (ПТ — распыление в режиме постоянного тока; ВЧ — высокочастотный режим)

Тип Режим Толщи- Структур-
Период Размер Твердость Hv, GPa

H0,

пленки
распыления

на,µm ный тип
решетки, nm кристал- при нагрузке P, N

GPa
Состав

(мишень) a c литов, nm 0.2 0.3

I ПТ(TiB2) 1 AlB2 Н / о 2–5 34 24 70–80 Н / о

II ВЧ(TiB2) 1.7 AlB2 0.3048 0.318 3–5 31 21.5 40–49 Ti(B0.92O0.05C0.03)1.61

III ВЧ(50TiB2–50TiN) 0.4 NaCl ∼ 0.428 0.5–3 26 21 47–54 Ti(B0.34N0.49O0.12C0.05)1.49

IV ВЧ(25TiB2–75TiN) 1.3 NaCl ∼ 0.4307 5–15 23 19 42–43 н / о

для исследований готовились из пленок, напыленных на
бритвенные лезвия с последующим утонением электро-
литической и ионной полировкой. Размеры кристалли-
тов оценивались на основании темно- и светлопольных
изображений; фазовый состав определялся из рентгено-
графических и микроэлектронографических данных. Хи-
мический и примерный формульный состав пленок оце-
нивался из результатов оже-электронной спектроскопии
(установка Varian Scanning Auger electron spectrometer).

Измерение микротвердости пленок на кремниевых
подложках осуществлялось методом Виккерса на при-
боре ПМТ-3 с использованием нагрузок 0.2−0.3 N на
основании 5−7 определений с оценкой значения H0,
относящегося к твердости собственно пленок, по мето-
ду [13], позволяющему в значительной степени исклю-
чить влияние подложки и толщины пленок на измерения.

Для фрактографических исследований использовался
сканирующий микроскоп Hitachi S-4000, причем приме-
нялась методика [3,8], позволяющая наблюдать поведе-
ние материала в очаге деформации, т. е. изучалась по-
верхность трещин, проходящих через уколы, наносимые
при микроиндентировании (нагрузки 1–5 N).

Предварительные данные о структуре и фрактографии
пленок I и IV сообщались в [8,14].
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2. Результаты и обсуждение

2.1. С т р у к т у р а и с о с т а в . На рис. 1 приведены
некоторые темнопольные изображения пленок, из ко-
торых наглядно явствует наличие нанокристаллической
структуры — размер кристаллитов составляет в основ-
ном менее 5−15 nm (пленки I, II, IV), причем особенно
мелкие зерна характерны для пленок III, полученных
распылением из мишеней эквимолярного состава и име-
ющих наименьшую толщину.

Рис. 2 иллюстрирует некоторые из микроэлектроно-
грамм синтезированных пленок. От одного из наибо-
лее крупных кристаллитов пленки IV удалось получить
микроэлектронограмму (рис. 2, c), подтверждающую на-
личие структуры типа NaCl. Приводимые в таблице
значения периодов решетки рассчитывались преимуще-
ственно из микродифракционных данных и точность их
соответственно невелика. Ранее [1] уже обсуждалось
отличие периодов решетки от табличных значений, что
связано как с составом и наличием большого количества
примесей, так и со смещением дифракционных максиму-
мов в результате деформационных искажений. По дан-

Рис. 1. Темнопольные электронно-микроскопические снимки.
a — пленка I, b — III.

Рис. 2. Микроэлектронограммы. a — пленка II, b — III,
c — IV (монокристалл, ось [001]).

ным [5], в нитридоборидных пленках можно ожидать
значительные сжимающие остаточные напряжения.

Общий анализ вида рентгенограмм и микроэлектро-
нограмм позволяет также сделать вывод, что, судя по
отсутствию явных признаков галло, аморфные фазы либо
отсутствуют, либо их количество невелико.

Как следует из результатов Оже-анализа, распреде-
ление элементов по толщине пленок, за исключением
тонкого поверхностного слоя (δ ∼ 30 nm), было вполне
равномерным. Отметим, что эти результаты хорошо кор-
релируют с предыдущими данными [1] и подтверждают
образование достехиометрической фазы на основе дибо-
рида титана и сверхстехиометрической фазы на основе
нитрида титана. Как и ранее [1], при записи формульного
состава предполагалось, что структура пленок, судя по
рентгеновским и электронографическим данным, одно-
фазна и все атомы внедрения находятся в неметалличе-
ской подрешетке.
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Рис. 3. Изображения структуры пленок в режиме прямого разрешения. a — пленка I, b — II, c — IV, d — IV (один кристаллит),
e — III.

Отличий в фазовом составе и структуре исследован-
ных пленок, напыленных на кремниевые и стальные
подложки, не было обнаружено.

2.2. В ы с о к о е р а з р е ш е н и е . На рис. 3 показаны
некоторые из снимков, полученные в режиме прямого
разрешения. Как видно, в отличие от нанокристалличе-
ских материалов, изготовленных методами консолидации
ультрадисперсных порошков и характеризуемых обычно
тем или иным количеством остаточных пор [15], пле-
ночные наноструктурные объекты являются практически
беспористыми. Заметно также, что подавляющее число

зерен имеет характерную для кристаллического состоя-
ния полосчатую структуру, хотя отдельные участки мож-
но было бы охарактеризовать и как аморфные. Один из
таких участков, обозначенный ”А”, показан на рис. 3, c.
В структуре пленки III (рис. 3, e) количество областей
с размытым изображением, нарушением полосчатости и
подозрениями на ”аморфность” становится весьма замет-
ным и создается впечатление, что кристаллические зерна
размером 0.5−2 nm расположены в аморфной матрице.
Заметим, что в кристаллите размером ∼ 1 nm помещает-
ся всего восемь элементарных ячеек NaCl (a∼ 0.43 nm),
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а из элементарных оценок следует, что доля пригра-
ничных областей для кристаллитов этих размеров при
ширине границы ∼ 0.3 nm может составлять от 50% и
выше. По существу в пленке III, изображение которой
и по общему виду отличается от других объектов, мы
имеем дело как бы с кристаллитами–кластерами со зна-
чительными искажениями структуры, что фиксировалось
и по смещению дифракционных линий.

Но, скорее всего, ”аморфный” характер некоторых
других участков связан с влиянием на изображение мно-
гочисленных межкристаллитных границ, непараллель-
ных электронному пучку, и отмеченных ранее возмож-
ных внутренних напряжений в пленках. Кроме того, для
кристаллитов размером < 5 nm, когда по толщине иссле-
дуемой фольги (обычно около 5 nm) могут оказаться два
и более из них, размытие изображения становится также
весьма вероятным и трактовка наличия или отсутствия
аморфных включений делается очень проблематичной.
Для пленок I–III (и в особенности III), в структу-
ре которых преобладают весьма мелкие кристаллиты
(см. таблицу), это кажется особенно существенным.
Таким образом, если применительно к пленкам IV и
в значительной степени к I и II отсутствие аморфных
включений представляется довольно вероятным, то для
самого мелкозернистого из наших объектов (пленка III)
с учетом большой доли приграничных областей вопрос
остается открытым, хотя, как отмечалось ранее, отсут-
ствие явного галло на рентгено- и электронограммах
было общим для всех типов исследованных пленок.

На рис. 3, a, c во многих местах видны межзеренные
границы, на которых более или менее отчетливо за-
метна кристаллическая структура обоих зерен; атомные
полосы обрываются на границах, структура которых
имеет кристаллический вид (на рис. 3, c это обозначено
стрелками). Ширина большеугловых границ составляет
∼ 0.5 nm, а иногда и менее. В некоторых случаях заметно
наличие когерентных границ.

На рис. 3, d показан при большем увеличении нижний
правый угол изображения рис. 3, c — крупное зерно раз-
мером около 20 nm пленки IV. Отчетливо виден неодно-
родный контраст (фокусировка менялась на расстояниях
менее 5 nm), что может быть связано с внутренними
напряжениями и различиями в составе, но последнее
маловероятно.

Наконец, важный момент наблюдений структур пря-
мого разрешения — выявление дислокаций и других
искажений структуры. Искривления полос в полосча-
тых картинах плоскостей заметны во многих случаях
(см., например, рис. 3, a); здесь же можно различить
и несколько краевых дислокаций, которые отчетливо
также выявляются и в пределах большого нанокристалла
пленки IV (рис. 3, d). В структуре гексагональных
пленок (рис. 3, a, b) дислокации выявляются реже, они
расположены большей частью вблизи границ.

Как известно [16,17], наличие и движение дислокаций
в малоразмерных кристаллических объектах лимитиру-
ется не только силами трения решетки (напряжением

Пайерлса–Набарро — σ), но в значительной степени и
так называемыми силами изображения, возникающими
на поверхностях раздела и определяющими стабильность
существования дислокаций. Сделанные авторами [17]
оценки относятся к ряду металлических нанокристаллов
(Cu, Al, Ni, Fe) и свидетельствуют о том, что для
последних характерный линейный размер, ниже кото-
рого существование краевых дислокаций маловероятно,
составляет 2–24 nm. К сожалению, сведения о вели-
чине σPN применительно к исследуемым тугоплавким
соединениям практически отсутствуют. Если воспользо-
ваться оценкой критического напряжения сдвига для TiN
(σcr = 3.7 GPa) [18] и принять, как обычно принято
для тугоплавких соединений [19], что σPN ∼ σcr , то
из выражения Λ = 0.04 Gb/σPN [17], где G — модуль
сдвига (248 GPa [1,19]), b — вектор Бюргерса (0.298 nm),
получаем величину характерного линейного размера,
ниже которого существование краевых дислокаций в на-
нокристаллах маловероятно, Λ ∼ 0.8 nm, что находится
в удовлетворительном согласии с нашими опытными
данными. Приближенность оценок Λ, однако, не дает
возможности уловить различия между фазами на основе
нанокристаллов TiN и TiB2.

2.3. Ф р а к т о г р а ф и я . На рис. 4 показаны характер-
ные изломы пленок с кубической (a–c) и гексагональ-
ной (d, e) структурой. Если в первом случае, судя по
характеру плоскости отпечатка и излома, деформация
носит более или менее однородный характер, то во
втором случае образование ступенек и локализация сдви-
гов в направлении усилия при индентировании вполне
очевидны и деформация выглядит негомогенной. При
использовании больших нагрузок при индентировании
(> 1 N) на поверхностях отпечатка в случае кубических
пленок фиксируются кольцевые и радиальные трещины
(рис. 4, b), как это обычно наблюдается при измерении
твердости хрупких твердых тел, но наличие ступенек
сдвига не наблюдалось в исследованном интервале на-
грузок (вплоть до 5 N). Анализ изломов гексагональных
пленок показывает, что высота и ширина ступеней ко-
леблется в интервале от ∼ 100 nm до нескольких сот
нанометров.

Как известно, локализованная негомогенная деформа-
ция обнаружена для многих типов твердых тел: метал-
лических стекол, металлов и сплавов (включая монокри-
сталлы), ионных кристаллов, полимеров и др. Природа
этого явления оживленно обсуждается, хотя удовлетво-
рительного физического объяснения этому явлению пока
нет (см., например [20–23]). С другой стороны, в
последнее время появились работы по изучению дефор-
мации наноструктурных материалов (изготовленных из
ультрадисперсных порошков Fe, Fe–Cu, ZrO2+3%Y2O3),
в которых также отмечается образование ступенек и
ниличие локализации сдвигов [24–26]. В этой связи
выявленная нами негомогенная деформация нанострук-
турных пленок на основе TiB2 с гексагональной струк-
турой, о чем впервые упоминалось в нашей работе [8],
не является странной. Однако возникает вопрос, почему
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Рис. 4. Фрактограммы изломов пленок с кубической структурой на основе TiN (a–c) и с гексагональной структурой на основе
TiB2 (d, e). Снимок c любезно предоставлен авторами [27].

наноструктурные пленки на основе TiN с кубической
структурой деформируются гомогенно, что также мож-
но увидеть, анализируя характер изломов этого типа
пленок в работах [3,8,27]. Предполагалось [14,28], что
это связано с разным количеством независимых систем
скольжения в TiB2 (2 системы типа {101̄0}〈112̄0〉) и
в TiN (5 систем типа {111}〈110〉). Однако последние
данные о поведении дислокаций в монокристаллических
пленках и поликристаллических компактах нитрида ти-

тана [18,29] убеждают в преимущественном скольжении
по плоскостям типа {110} в том же направлении 〈110〉
(в данном случае число независимых систем скольжения
тоже 2).

Особенности деформации кубических и гексагональ-
ных боридонитридных пленок можно также предполо-
жительно связать с различием в поведении межстолб-
чатых границ этих пленок. В первом случае характер-
на, как правило, ярковыраженная столбчатая структура
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(рис. 4, c) и однородное скольжение вдоль столбов под
действием индентора очевидно. Во втором случае столб-
чатость бывает менее выражена (рис. 4, d), и деформация
локализуется посредством образования ступеней, хотя
механизм этого явления, как и для других перечисленных
выше объектов [20–26], остается неясным и требует
дополнительных исследований.

Важно отметить, что исследуемые объекты являют-
ся по природе хрупкими, а по характеру излома ин-
теркристаллитными [28]. Отмеченное выше наличие
внутрикристаллитных дислокаций (рис. 3, d) тем не ме-
нее способствует проявлению пластической деформации,
уникальный пример которой показан на рис. 4, c. От-
четливо видна остаточная деформация части ”столбов”
хрупкого по природе нитрида титана после индентиро-
вания, т. е. дислокации в соединениях этого типа мо-
гут быть не только ”сидячими”, хотя во многих слу-
чаях картина разрушения имеет хрупкий (откольный)
характер.

Обратим внимание также на то, что микротвердость
пленки I (таблица, приведенные значения H0), для кото-
рой характерна негомогенная деформация, существенно
выше таковой для пленки IV, деформируемой гомогенно.
Различие в твердости гексагональных пленок I и II,
полученных разными режимами магнетронного синтеза,
что наблюдалось и в других работах [15], пока не находит
объяснения.

Таким образом, применение высокоразрешающей про-
свечивающей и сканирующей электронной микроскопии
позволило выявить, что аморфные включения и прослой-
ки на межкристаллитных границах в большинстве ис-
следованных наноструктурных нитридоборидных пленок
не обнаруживаются и границы имеют преимущественно
кристаллический характер. Для пленки III c размером
кристаллитов 0.5−3 nm этот вопрос остается открытым
и требует особого изучения. Обнаружено наличие вну-
трикристаллитных краевых дислокаций, что совпадает
с оценками [16,17]. Деформация при индентировании
пленок может носить как гомогенный, так и негомо-
генный локализованный характер, что предположитель-
но связывается с различиями в поведении столбчатой
структуры пленок. Обращено внимание на возможность
пластической деформации ”столбов” нитрида титана, что
коррелирует с выявленным наличием внутрикристаллит-
ных дислокаций.
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