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В работе рассчитаны упругие, механические и теплофизические свойства слоев NbN/MgO (001) в
интервале температур 600–900°С с использованием упругих констант более высокого порядка.
С учетом двух фундаментальных факторов – расстояния до ближайшего соседа и параметра твер-
дости ‒ упругие постоянные второго и третьего порядка оцениваются с использованием подходов
потенциала Борна–Майера. Вычисленные значения постоянной второго порядка использова-
лись для расчета модуля Юнга, теплопроводности, анизотропии Зенера, модуля объемного сжа-
тия, плотности тепловой энергии, модуля сдвига, а также коэффициента Пуассона с целью оцен-
ки тепловых и механических свойств слоев NbN/MgO (001). Упругая постоянная второго порядка
также используется для расчета скоростей волн для сдвиговых и продольных мод распростране-
ния вдоль кристаллических ориентаций [100], [110], [111]. Оценены зависящие от температуры
средняя скорость Дебая, твердость и ультразвуковые параметры Грюнайзена. Отношение трещи-
ностойкости B/G в текущем исследовании превышает 1.75, и наноструктурированный слой
NbN/MgO (001) является пластичным в рассматриваемом температурном диапазоне. Выбранные
материалы полностью удовлетворяют требованиям Борна по механической стабильности. Рас-
считано время тепловой релаксации, а также ослабление ультразвуковых волн за счет термоупру-
гой релаксации и механизма фонон-фононного взаимодействия. Результаты вместе с другими хо-
рошо известными физическими характеристиками полезны для инженерного применения.
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ВВЕДЕНИЕ

Нитриды переходных металлов имеют много-
численные полезные физические свойства, вклю-
чая высокую твердость, инертность, коррозион-
ную стойкость, большую термическую стабиль-
ность, а также удельное электросопротивление,
варьирующееся от металлического до полупро-
водникового [1, 2]. Они часто используются в ка-
честве прочных износостойких покрытий, диффу-
зионных барьеров и оптических наноструктуриро-
ванных пленок [3, 4]. В отличие от некоторых
других нитридов переходных металлов, таких как
TiN, нитрид ниобия NbN не вызывал такого боль-
шого интереса исследователей. Тем не менее он
привлек большое внимание из-за своей высокой
температуры сверхпроводящего перехода (17.3 К)
и связанного с ней потенциального использова-
ния в устройствах сверхпроводниковых техноло-
гий, таких как детектор одиночных фотонов и
туннельные соединения [5]. NbN также может

использоваться в качестве прочного защитного
покрытия. Поэтому в многочисленных исследо-
ваниях изучались механические характеристики
и микроструктура покрытий NbN, сформирован-
ных с использованием нескольких методов оса-
ждения. Расчетные значения твердости NbN со-
ставляют от 1 до 4 ГПа. При этом описанные раз-
личные микроструктуры поликристаллических
слоев NbN оказывают значительное влияние на ме-
ханические свойства. Трудно сделать вывод о фун-
даментальных механических свойствах NbN на ос-
нове прошлых исследований такого поведения.
Оценка свойств хорошо изученных однофазных
эпитаксиальных слоев для TiN (001) [6], HfN (001)
[7] обеспечивает эффективный способ отделения
внутренних свойств от микроструктурных влия-
ний. Наиболее популярные методы включают оса-
ждение методом реактивного магнетронного рас-
пыления на подложки из MgO (001) [8]. Кроме того,
было обнаружено, что постоянная решетки кубиче-
ской фазы NbN увеличивается с ростом парциаль-
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ного давления N2 [9, 10]. Этот результат можно объ-
яснить снижением плотности N-вакансий или по-
тенциальным созданием упорядоченной фазы
как с катионными, так и с анионными вакансия-
ми [11–13]. В настоящей работе анализируется
эпитаксиальный NbN (001) в виде твердого по-
крытия, в отличие от предыдущих исследований,
в которых основное внимание уделялось повы-
шению сверхпроводящих характеристик. Сооб-
щаются теоретические результаты для ультразвуко-
вых, упругих, механических и теплофизических
свойств эпитаксиальных слоев NbN, нанесенных
на подложки из MgO (001) ультразвуковым мето-
дом. Температура подложек изменяется от 600 до
900°С, при этом слои NbN сохраняют комнатную
температуру (Т = 27°С).

В работе исследуются упругие постоянные вто-
рого порядка (УПВП) и третьего порядка (УПТП)
тонких слоев NbN/MgO (001) в диапазоне темпера-
тур 600–900°C с использованием потенциальной
модели Борна–Майера. Рассчитанные значения
УПВП используются для расчета механических
свойств тонкослоистого материала. Кроме того, с
помощью УПВП и УПТП определены зависящие
от температуры скорости ультразвука, ультразву-
ковые параметры Грюнайзена и затухание уль-
тразвука вдоль кристаллографических направле-
ний [100], [110] и [111]. Полученные результаты
обсуждаются в корреляции с известными физи-
ческими свойствами тонких слоев.

ТЕОРИЯ

С использованием потенциала Борна–Майера
рассчитаны зависящие от температуры нелиней-
ные упругие константы высшего порядка (второ-
го и третьего) для слоев NbN/MgO (001) с гране-
центрированной кубической структурой.

Плотность энергии упругой деформации F для
кубического кристалла можно разложить в ряд
Тейлора по напряжениям η:

(1)

В соответствии с [7], n-й порядок упругой по-
стоянной можно записать в виде

(2)

где ηij – компонента лангранжиана тензора на-
пряжений ηij = {(∂xi/∂ak)(∂xj/∂ak) – δij}, i, j, k = 1, 2, 3;
a, x – начальное и конечное положения матери-
альной точки; δij – символ Кронекера.
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Из-за симметрии кубических кристаллов суще-
ствуют только три независимых УПВП и шесть
УПТП. С учетом уравнения (1) уравнение (2) упро-
щается до вида

(3)

Используя уравнение (3), плотность энергии
упругой деформации для кубического кристалла с
точностью до кубических членов по напряжени-
ям можно записать как

где Cij, Cijk – УПВП и УПТП соответственно.
Впервые теоретическое понятие упругих по-

стоянных второго и третьего порядков было вве-
дено в [14], а затем подтверждено в [15, 16]. Оце-
ночные значения УПВП и УПТП определяются
путем добавления статического и вибрационного
вкладов при определенной температуре к упру-
гим константам следующим образом:

Здесь U – внутренняя энергия единицы объ-
ема кристалла, когда все атомы (ионы) покоятся в
своих узлах решетки; FVib – плотность вибраци-
онной свободной энергии.

Тогда упругая константа может быть разделена
на две части:

где ,  – производные по напряжениям; ,

 – производные по напряжениям от F Vib, имею-
щие смысл статической и вибрационной упругих
констант соответственно. Расширенные выражения
упругих констант для статических и вибрационных
слагаемых представляются следующим образом:
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(4)

Здесь e, r0, b – заряд электрона, расстояние до
ближайшего соседа и твердость соответственно; S –
упругая статическая энергия; межионный потен-
циал в подходе Борна–Майера записывается как

Параметр A имеет вид

Вибрационная часть представляется выраже-
ниями:

(5)

Здесь выражения для функций f (n), Gn взяты
из [17].

В рамках данной работы рассчитываются мо-
дуль сдвига G, модуль объемного сжатия B, ко-
эффициент анизотропии A, коэффициент Пуас-
сона σ и модуль Юнга Y. Критерии устойчивости
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Борна для кристаллических материалов с гране-
центрированной кубической (ГЦК) решеткой
кристалла определяются следующим образом:

(6)

Пусть BH, или B = (BV + BR)/2 – модули объем-
ного сжатия, связанные с упругими константами;
индексы V, H, R обозначают методики осредне-
ния по Фойгту, Хиллу и Ройсу [18]. Теоретическая
оценка модуля сдвига и модуля объемного сжатия
выполнена с использованием подхода [19]. Со-
гласно [20], B/G определяется с помощью

Если отношение B/G меньше 1.75, материал
хрупкий, а если больше 1.75, то материал пла-
стичный [20]. Давление Коши PC [21] характери-
зует связи в материале и определяется как PC =
= (C12 – C44). Значение PC отрицательно для хруп-
ких материалов и положительно для пластичных.
Упругая анизотропия А, предложенная в [22], опре-
деляется как A = C44/CS и является полезным пара-
метром для классификации соединений с анизо-
тропией упругости. Модуль тетрагонального
сдвига CS = (C11 − C12)/2. Выражения для модуля
Юнга Y и коэффициента Пуассона σ имеют вид

Ранее в [23] была предложена краткая, но эф-
фективная теория для оценки твердости по Вик-
керсу Hv, и она успешно применяется для опреде-
ления твердости нитридов. Согласно [24], теорети-
ческая твердость кристалла может быть определена
следующим образом:

где HV и G в ГПа, k – отношение модулей Пью.
Для характеристики этих слоев переходных ме-

таллов важным параметром является скорость уль-
тразвука. Распространение ультразвуковых волн в
направлениях [100], [110], [111] через анизотроп-
ные материалы будет зависеть в конкретных на-
правлениях от ориентации деформаций. Получе-
ны три типа скоростей ультразвука: один про-
дольный VL и два сдвиговых VS1, VS2 [25].

Затухание ультразвука приводит к двум про-
цессам: фонон-фононному взаимодействию (за-
тухание типа Ахиезера) и термоупругим потерям
при более высокой температуре. Формулы для рас-
чета затухания, обусловленного механизмом фо-
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нонной вязкости, для продольных и поперечных
волн даны в [26, 27]:

(7)

где α – затухание, f – частота.
Здесь для продольной и поперечной волн аку-

стические константы связи записываются в виде

(8)

где Eo – плотность тепловой энергии.
Выражение для времени тепловой релаксации

τ имеет вид

(9)

Энергию Eo можно оценить [28] с помощью
удельной теплоемкости на единицу объема  и
температуры Дебая θ, которая вычисляется по
формуле

где kB, h, NA – константы Больцмана, Планка и чис-
ло Авогадро соответственно; p – число атомов;
M,  – молекулярный вес и плотность материала.

Выражение средней скорости Дебая VD имеет
вид [29]

термоупругие потери рассчитываются по формуле

(10)

Здесь ω – угловая частота, λ – теплопровод-
ность слоев NbN/MgO (001),  ультразвуковые
параметры Грюнайзена, которые напрямую рас-
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считываются по нелинейным упругим констан-
там (УПВП, УПТП).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Значения УПВП, УПТП оцениваются с ис-

пользованием параметра решетки a = 2r0 = 4.419 Å
и параметра твердости b = 0.09 Å для нанострук-
турированного слоя NbN/MgO (001) [30]. УПВП,
УПТП оцениваются с использованием уравне-
ний (8), (9) и представлены в табл. 1.

Всего оценено девять упругих констант (табл. 1),
шесть (т.е. C11, C12, C44, C112, C144, C166) упругих по-
стоянных увеличиваются, а три (C111, C123, C166)
уменьшаются с ростом температуры, в то время
как упругая постоянная C456 оказывается посто-
янной при рассмотренных температурах. Изме-
нения температуры влияют на взаимодействие
атомов, что отражается на зависимости констант
жесткости от температуры. Потенциал взаимо-
действия растет или падает, если температура по-
нижается по мере изменения межатомного рас-
стояния в зависимости от того, увеличиваются
или уменьшаются константы жесткости. Ранее
подобные свойства были обнаружены и у других
материалов ГЦК-типа [17, 25, 30, 31]. Актуаль-
ность исследований упругих характеристик объ-
ясняется тем, что они связаны со многими важ-
ными характеристиками твердого тела, такими
как уравнение состояния, фононные спектры, а
также межатомные потенциалы слоев NbN.

Сравнение полученных результатов для C11, C12
(УПВП) тонкого слоя NbN при комнатной тем-
пературе – 649 ГПа, 138 ГПа при комнатной тем-
пературе, с соответствующими значениями [32]
C11 = 641 ГПа, C12 = 140 показывает удовлетвори-
тельное согласие данных. Следовательно, настоя-
щие теоретические оценки упругих констант бо-
лее высокого порядка подтверждаются для тонкого
слоя NbN. Выбранный тонкий слой NbN является
механически стабильным, поскольку удовлетво-
ряется критерий устойчивости Борна, приведен-
ный в уравнении (6).

По закону Видеманна–Франца теплопровод-
ность оценивается с использованием сопротивле-
ния. Плотность тепловой энергии Eo и  опреде-
ляются по температурам Дебая [29]. Значения
этих величин приведены в табл. 2.

Cv

Таблица 1. УПВП, УПТП (в ГПа) пленки NbN/MgO (001)

T, °C C11 C12 C44 C111 C112 C123 C144 C166 C456

27 649 138 33.69 –19.02 232.7 –55.87 65.70 –117.5 65.66
600 731 156 33.69 –19.89 582.9 –118.3 65.73 –117.5 65.66
700 758 165 33.70 –20.17 699.6 –139.1 65.75 –117.6 65.66
800 785 204 33.70 –20.46 816.3 –160 65.76 –117.6 65.66
900 812 243 33.70 –20.75 931 –201 65.77 –117.6 65.66
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Полученные значения УПВП, УПТП исполь-
зуются для расчета модуля объемного сжатия B,
модуля Юнга Y, модуля сдвига G, давления Коши
PC, коэффициента анизотропии Зенера A, коэф-
фициента Пуассона σ и соотношения B/G. Зна-
чения данных величин в зависимости от темпе-
ратуры представлены в табл. 3, из которой вид-
но, что соотношение B/G превышает 1.75, т.е.
тонкий слой NbN/MgO (001) имеет пластичный
характер. Коэффициент анизотропии нанострук-
турированного слоя NbN при рассматриваемых
температурах меньше единицы – он демонстрирует
анизотропное поведение, что очень важно как в
производстве, так и в физике материалов. Давление
Коши PC характеризует тип связи в кристаллах:
положительные числа указывают на то, что мате-
риалы более ионные и ориентированы на связы-
вание, а отрицательные значения указывают на
направленную связь [33].

Скорости ультразвука в тонких пленках явля-
ются важнейшими показателями, поскольку они
предоставляют информацию о кристаллографи-
ческой поверхности. УПВП и плотность тонко-
слоистых материалов использовались для оценки
скоростей ультразвука VL, VS. Полученные данные
показаны в табл. 4, 5 так же, как и средняя скорость

Дебая VD, оцененная с помощью уравнения (8) и
скоростей ультразвука. С повышением темпера-
туры во всех направлениях скорости ультразвука
возрастают. Данные в табл. 4 ясно показывают,
что для тонкого слоя NbN средняя дебаевская
скорость максимальна в направлении [100]. Таким
образом, направление [100] является наиболее под-
ходящим для распространения волн в тонком слое
NbN, нанесенном на MgO (001).

Не менее важной характеристикой является
время тепловой релаксации τ, поскольку оно
определяет, сколько времени требуется для вос-
становления распределения теплового равновесия
после воздействия деформации, вызванной распро-
странением ультразвуковых волн в кристаллах.
Время τ уменьшается с ростом температуры вдоль
всех кристаллографических направлений (табл. 5).
Из уравнения (9) очевидно, что время тепловой ре-
лаксации зависит от теплопроводности λ, , ,
и анализ данных табл. 2, 5 показывает, что λ
уменьшается, а , VD увеличиваются с повыше-
нием температуры.

Значения среднего и среднеквадратичного уль-
тразвуковых параметров Грюнайзена в зависимости
от температуры вдоль различных кристаллографи-

1C −
v

2
DV −

Cv

Таблица 2. Теплопроводность λ, плотность ρ, теплоемкость , плотность тепловой энергии Eo пленок NbN на
подложках из MgO (001) при различных температурах

T, °C λ × 105, эрг/(с см К) ρ, гм/см3  × 107, эрг/(см3 К) Eo × 109, эрг/см3

27 0.013 8.997 1.833 3.917
600 0.044 8.697 1.837 9.247
700 0.061 8.585 1.819 10.94
800 0.105 8.488 1.802 12.61
900 0.170 8.397 1.786 14.12

Cv

Cv

Таблица 3. Рассчитанные значения характеристики пленок NbN на подложках из MgO (001)

T, °C Y, ГПа G, ГПа B, ГПа A PC, ГПа σ B/G

27 238.76 87.07 308.53 0.13 104.31 0.37 3.54
600 257.74 93.62 347.6 0.11 122.31 0.37 3.71
700 263.39 95.50 362.63 0.11 131.3 0.37 3.79
800 262.11 94.27 397.66 0.11 170.3 0.39 4.21
900 260.44 93.03 432.66 0.11 209.3 0.39 4.65

Таблица 4. Скорости ультразвука (в 103 м/с) в пленках NbN, нанесенных на подложки из MgO (001)

T, °C
[100] [110] [111]

VL VS VL VS1 VS2 VL VS

27 8.497 1.935 8.591 2.51 2.54 9.991 2.56
600 9.167 1.968 9.251 2.51 2.54 9.996 2.56
700 9.396 1.981 9.422 2.52 2.55 10.068 2.57
800 9.617 1.992 9.795 2.52 2.55 10.131 2.57
900 9.834 2.00 9.913 2.53 2.66 10.243 2.58
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Таблица 5. Средняя скорость Дебая и время тепловой релаксации пленок NbN на подложках из MgO (001)

T, °C
VD, 103 м/с τ, 10–14 с

[100] [110] [111] [100] [110] [111]

27 2.183 2.111 2.012 0.446 0.651 0.840
600 2.222 2.112 2.014 1.455 2.453 2.667
700 2.236 2.134 2.021 2.109 2.922 3.023
800 2.249 2.134 2.034 3.460 4.101 5.312
900 2.262 2.165 2.134 5.580 6.123 6.321

Таблица 6. Средние значения параметра Грюнайзена  для продольной волны и среднеквадратичные ,
 для продольной и поперечной волн для пленок NbN на подложках из MgO (001) вдоль трех направлений

T, °C

[100]
27 0.655 9.885 0.145

600 0.563 9.391 0.145
700 0.538 9.340 0.144
800 0.515 9.335 0.145
900 0.494 9.373 0.145

[110]
27 –0.907 11.563 0.049

600 –0.712 10.473 0.048
700 –0.657 10.254 0.048
800 –0.605 10.088 0.048
900 –0.558 9.969 0.048

[111]
27 –1.055 6.308 13.290

600 –0.919 5.115 14.338
700 –0.881 4.824 14.838
800 –0.847 4.572 15.407
900 –0.816 4.351 16.043

j
i Lγ 2( )j

i Lγ
2( )j

i Sγ

j
i Lγ 2( )j

i Lγ 2( )j
i Sγ

Таблица 7. Константы акустических связей для продольных DL и поперечных DS волн для пленок NbN на под-
ложках из MgO (001)

* Поперечная волна поляризуется вдоль [001]. 
** Поперечная волна поляризуется вдоль [1 0].

T, °C
DL DS

[100] [110] [111] [100] [100]* [110]** [111]

27 87.158 100.60 52.08 1.310 0.488 184.91 119.61
600 83.327 92.44 43.02 1.310 0.439 203.16 129.64
700 83.052 90.78 40.71 1.310 0.436 211.48 133.54
800 83.111 89.54 38.68 1.310 0.434 220.84 138.66
900 83.531 88.67 36.90 1.310 0.433 231.197 144.39

1

ческих направлений распространения показаны в
табл. 6 (оценены с использованием УПВП, УПТП).
Поскольку эти характеристики распространяют-
ся по разным направлениям разными способами,
выбраны средние величины.

Для различных кристаллографических направ-
лений рассчитана зависящая от температуры кон-
станта акустической связи D для тонкого слоя NbN
(табл. 7). Видно, что DL уменьшается по направле-
ниям [100], [110], [111] с ростом температуры, тогда
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как DS примерно одинакова для всех трех направле-
ний в исследуемом температурном диапазоне. Дру-
гие соединения ГЦК-типа имеют характеристики,
близкие к характеристикам DL, DS [34–36].

Уравнение (4) используется для расчета твер-
дости тонкого слоя NbN/MgO (001). На рис. 1 хо-
рошо видно, что с повышением температуры
твердость тонкого слоя NbN снижается.

В различных кристаллографических направ-
лениях зависимости от температуры затухания
ультразвука в слое NbN оценены с использова-
нием уравнений (7), (10) при условии ωτ  1 и
показаны на рис. 2. Потери энергии по Ахиезеру
для продольных и поперечных волн, а также тер-
моупругие потери увеличиваются с ростом тем-
пературы. Затухание ультразвука из-за термо-
упругой релаксации и поперечной волны мень-
ше по сравнению с затуханием из-за продольной
волны. Таким образом, теплопроводность, а
также плотность тепловой энергии являются ос-
новными причинами такого поведения. Решаю-
щее значение имеет понимание вклада микро-
структурных явлений, соответствующих физи-
ческих характеристик и факторов, связанных с
общим затуханием ультразвука при высоких
температурах.

При низких температурах наблюдается самое
слабое затухание тепловых потерь (α/f 2)Th, тогда
как при высоких температурах происходит наи-
более интенсивное затухание. Тепловые потери
коррелируют с теплопроводностью, которая за-
висит от температуры Дебая и имеет минимумы и
максимумы при изменении температуры от низ-
кой до высокой. Фонон-фононное взаимодей-
ствие происходит в тонком слое NbN, поскольку
тепловые потери меньше, чем другие типы по-
терь, влияющих на затухание ультразвука.

!

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основании вышеизложенного можно за-
ключить следующее.

• Методы потенциалов Борна–Майера ис-
пользуются для оценки зависящих от температу-
ры упругих констант высшего порядка тонкого слоя
NbN, а также связанных с ними упругих характери-
стик, таких как модуль Юнга, модуль объемного
сжатия, модуль сдвига, коэффициент Пуассона.

Рис. 1. Зависимость твердости HV от температуры для
слоя NbN.
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Рис. 2. Зависимости параметров затухания ультра-
звука в пленке NbN: 1 – (α/f 2)Th, 2 – (α/f 2)Akh,L,
3 ‒ (α/f 2)Akh,S; вдоль направлений [100] (а), [110] (б):
4 – поперечная волна поляризуется вдоль [001], 5 –
[1 0]; [111] (в).
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• Для оценки прочности оцениваются такие
механические характеристики тонкого слоя NbN,
как упругая анизотропия и вязко-хрупкая харак-
теристика, путем расчета давления Коши, отно-
шения хрупкости к твердости и коэффициента
анизотропии Зенера.

• В диапазоне температур 600–900°C исследо-
вание подтверждает, что слой наноструктуры ме-
ханически стабилен, имеет пластичный характер
и проявляет анизотропию по упругости.

• С помощью упругих констант определяется
твердость тонкого слоя NbN, которая снижается
при повышении температуры в исследованном
температурном диапазоне.

• Поскольку тонкий слой NbN имеет самое
короткое время тепловой релаксации, минималь-
ное время требуется для того, чтобы распределе-
ние тепловых фононов вернулось к равновесию.
Определено, что время τ составляет порядка пи-
косекунд.

• Ультразвуковые скорости и средний ультра-
звуковой параметр Грюнайзена рассчитываются
вдоль кристаллографических ориентаций [100],
[110], [111].

• Несколько кристаллографических ориента-
ций используются для получения констант аку-
стической связи как для продольных, так и для
поперечных волн.

• Во всех кристаллографических направлени-
ях затухание ультразвука усиливается с повыше-
нием температуры, тем не менее при низких тем-
пературах оно самое слабое.
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