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摘  要：利用基于密度泛函理论的第一性原理，采用平面波赝势方法，研究了 TiN(111)/DLC 界面的粘附功和电子结构，阐明

了 TiN 过渡层改善金属基体和 DLC 薄膜结合性能的内在机理。根据 TiN(111)面不同的表面终端（Ti 终端和 N 终端）和界面

原子配位类型（顶位、中心位和孔穴位），构建和计算了 6 种可能的 TiN(111)/DLC 界面理论构型。结果表明：当 TiN(111)以

Ti 原子为终端时，中心位堆垛界面(Ti-center)的粘附功最大；当 TiN 以 N 原子为终端时，顶位堆垛界面(N-top)为最稳定的界

面模型，弛豫后的粘附功为 8.281 J/m
2。差分电荷密度、分态密度、Mulliken 布居数的计算结果均表明：Ti-center 界面 Ti 原

子和 C 原子形成的 Ti-C 键包含共价性和离子性；N-top 界面处 C 原子和 N 原子形成 C-N 共价键。相比之下，N-top 模型更有

可能在 TiN/DLC 界面中出现。 
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类金刚石薄膜(diamond like carbon, DLC)具有高

硬度、低摩擦系数和高耐磨的特性，被广泛应用于切

削工具、机械密封、磁性硬盘等领域，为各类零件起

到减磨保护作用[1-4]，但内应力大，膜基结合力差仍是

DLC 薄膜进一步扩大其应用领域的瓶颈因素[5]。其中，

薄膜内应力主要来源于 2 部分，一部分是在薄膜沉积

过程中，碳离子束轰击薄膜表面产生的压应力；另一

部分来源于基底与薄膜的热膨胀系数差异产生的热应

力。高的内应力降低了基底与薄膜之间的结合力，也限

制了薄膜厚度[6, 7]。 

在金属基体和 DLC 薄膜之间添加过渡层可显著

降低薄膜内应力，改善膜基结合性能。Sinha 等人[8]

在 Al 基体与 ta-C 薄膜之间沉积了一层 2 nm 厚的 TiN

过渡层，并用高能 Ar
+和 C

+离子轰击，在界面处形成

(AlTi)NxCy 相，使 ta-C 薄膜的磨损寿命比没有过渡层

的薄膜提高 3.3 倍。Madej 等[9]研究表明 CrN 和 TiN

过渡层都能改善 DLC 薄膜的膜基结合性。Liu 等[10]

在钢基底和 DLC 薄膜之间加入 Ti/TiN 复合过渡层，

增加了薄膜与基体的结合力，摩擦因数从 0.87 下降到

0.2。TiN 过渡层的引入能够改善膜基界面之间的热膨

胀系数差异，有效地减小薄膜内应力。除此之外，TiN

过渡层能够改善界面处的结构失配，改变界面原子的

结合方式，增强膜基结合性能。Feldbauer 等人 [11-14]

利用第一性原理研究了 TiN 过渡层与金属基体的结合

方式，研究表明它们之间主要以 Al-N、Fe-N、Ti-N 化

合键结合。而目前关于 DLC 与 TiN 过渡层界面的第一

性原理研究还鲜有报道，TiN 过渡层和 DLC 薄膜界面

处的结合方式、电子结构以及成键方式还尚不清楚，

有待进一步深入研究。 

本研究利用基于密度泛函理论的第一性原理计算

研究 TiN(111)/DLC 界面的粘附性和电子结构。首先计

算 TiN 和金刚石结构体的性质，验证所选择计算方法

的正确性；然后计算原子层间弛豫变化率和表面能，

确定合适的原子层数；最后利用弛豫后的 DLC 板块和

TiN(111)板块建立 TiN(111)/DLC 界面模型，利用密度

泛函理论计算界面原子结构、界面粘附功、差分电荷

密度和态密度，研究 TiN/DLC 界面可能存在的界面结

构和成键状态，为当前实验研究提供可靠的理论依据。 

1  计算方法 

本研究基于密度泛函理论的 CASTEP (Cambridge 

serial total energy package)软件包计算，以超软赝势

(ultrasoft pseudopotential)实现离子实与价电子之间相

互作用势，原子赝势计算所考虑的外层价电子分别为
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C: 2s
2
2p

2
, N: 2s

2
2p

3
, Ti: 3d

2
4s

2；电子间相互作用交换

关 联 能 采 用 广 义 梯 度 近 似 (generalized gradient 

approximation, GGA) ， 通 过 PBE(Perdew-Burke- 

Ernzerhof) 函数进行交换相关势修正。经过测试，当平

面波截断能大于 330 eV，K 点大于 6×6×6 时，TiN 和

diamond 总能已收敛，为保证计算精度，并结合已有

文献[15, 16]，本研究平面波截断能取 500 eV，体性质

计算时 K 点取 11×11×11，表面和界面计算时 K 点取

11×11×1，SCF 收敛条件设置为 1.0×10
-6

 eV/atom。采

用 BFGS (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno)算法进行

结构优化时，能量的收敛条件为 1.0×10
-6

 eV/atom，最

大力、最大应力和最大距离的收敛条件分别为 0.3 eV/nm、

0.02 GPa 和 0.001 nm。 

2  结果与讨论 

2.1  体性质 

TiN 属于 Fm-3m 空间群，面心立方点阵，其理论

晶格常数为 0.4238 nm，每个晶胞中有 4 个 Ti 原子和

4 个 N 原子。金刚石的空间群为 Fd-3m(# 227)，理论

晶格常数为 0.3567 nm，每个晶胞含有 8 个 C 原子。

为验证本研究所选计算方法的合理性，利用 CASTEP

软件包分别计算 TiN 和 diamond 的晶格常数(a)、体积

模量(B)和弹性常数(Cij)，并将计算结果与实验值及他

人的计算值相比较，结果如表 1 所示[17-24]。通过表 1

的相关数据可以明显看出，本研究的计算值与他人的

实验结果均较好地吻合，说明所选计算方法的准确性。 

2.2  表面原子层数和表面能 

在研究界面模型之前，首先要确保选择的表面板

块足够厚，可以体现出块体材料的性质。为了确定板

块的层数，通常采用以下 2 种方法：(1) 测试表面能

和原子层数的收敛关系；(2) 测试结构优化后表面模

型原子层间距弛豫变化率。随着原子层数的增加，表

面能或原子层间距弛豫变化率逐渐收敛，此时的原子

层数为板块的最小层数。 

Gall 等人[25]研究表明，TiN(111)面是 TiN 晶体的

主 要 生 长 表 面 ， 而 且 Zhang 等 人 [16] 研 究 发 现

Al/TiN(111)的粘附功比 Al/TiN(100)界面更大，因此在

界面模型中选择 TiN(111)面。对于 TiN(111)表面模型，

当原子层数为偶数时，其上下表面分别为 Ti 原子和 N

原子，可能产生偶极矩效应[26]。因此，分别测试奇数

层 Ti 终端和 N 终端 TiN(111)表面模型的原子层间驰豫

变化率(Δij)，其计算公式为： 

0

0

ij

ijij
ij

d

dd
Δ


                               (1) 

式中，dij 和
0
ijd 分别为弛豫后的原子层间距和未弛豫的

原子层间距。表 2 为不同终端 TiN(111)表面原子层间

距变化率。可以看到，Ti 终端 TiN 表面原子的弛豫主

要发生在靠近表面的 3 层，N 终端 TiN 表面原子的弛

豫主要发生在靠近表面的 2 层。相比于 Ti 终端 TiN(111)

表面，N 终端 TiN(111)表面首层原子间距变化更大，

第 2 层原子间距变化远小于 Ti 终端 TiN(111)表面。随

着原子层数的增加，原子层间距变化率逐渐收敛，对

于 Ti 终端 T i N ( 1 11 )表面，当原子层数大于 7  

 

表 1  TiN 和 diamond 的晶格常数(a)、体积模量(B)和弹性常数(Cij) 

Table 1  Calculated lattice constant (a), bulk modulus (B) and elastic constant (Cij) of bulk TiN and diamond, and other theoretical 

and experimental results in references 

Phase Data resource a/nm B/GPa C11/GPa C12/GPa C44/GPa 

 
Present work 0.42463 273.19 629.73 94.92 189.15 

 Ref.[17] 0.4245 249.29 607.21 115.13 166.76 

TiN Ref.[18] 0.4246 249 579 129 180 

 Ref.[19] 0.4237 278 598 118 159 

 Exp.
[20]

 0.4238 318 625 165 163 

 
Present work 0.3566 430.73 1053.38 119.41 564.47 

 Ref.[21] 0.357 429.7 1058.6 129.2 561.1 

Diamond Ref.[22] 0.357 442.8 1097.5 115.5 598.2 

 Ref.[23] - 487 1116 172 608 

 Exp.
[24]

 0.3567 442 1079 124 578 
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表 2  不同终端 TiN(111)表面模型的原子层间距变化率 

Table 2  Variation of atomic layer spacing in TiN(111) slab with different terminals  (%) 

Terminals Interlayer 
Slab atom layer, N 

3 5 7 9 11 

Ti 

Δ12 -7.10 -17.64 -8.32 -13.46 -9.54 

Δ23 - 3.83 -0.73 2.69 0.49 

Δ34 - - 3.18 1.71 2.52 

Δ45 - - - -1.31 2.61 

Δ56 - - - - 0.24 

N 

Δ12 -25.04 -33.52 -39.80 -38.91 -38.83 

Δ23 - 9.54 25.37 25.69 3.59 

Δ34 - - -8.48 -8.56 -8.64 

Δ45 - - - 1.55 -0.33 

Δ56 - - - - 0.16 

 

层时，原子层间距变化已很小，对于 N 终端 TiN(111)

表面，原子层数大于 9 层时，原子层间距变化也已足

够小，这和 Wang 等人[17]的研究结果相一致。为进一

步提高计算的准确性，选择 11 层原子的 TiN(111)表面

模型。 

对于 diamond 模型，可以测试原子层数和表面能

之间的收敛趋势，以确定合适的表面原子层数。表面

能计算公式为[27]： 

A

NENE

2

)( bulkslab
s


                      (2) 

式中，Eslab(N)为表面模型的总能量，N 为表面模型包

含的碳原子个数，Ebulk 为 diamond 模型中单个碳原子

的能量，A 为表面模型的表面积。diamond(111)表面能

计算结果如表 3 所示，当原子层数大于 8 层时，表面

能收敛于 5.82 J/m
2。Qi 等人[21]计算表明，当原子层数

大于 5 层时，表面能收敛于 5.66 J/m
2，与本研究的计

算值相一致。为了获得更高的计算精度，选择 10 层原

子的 diamond(111)面用于计算。 

 

表 3  不同原子层数的 diamond(111)表面能 

Table 3  Surface energies of diamond(111) surface with 

different atom layers 

Number of layers, N Surface energy/J·m
-2

 

2 5.66 

4 5.77 

6 5.80 

8 5.82 

10 5.82 

12 5.82 

对于非化学配比的 11 层 TiN(111)表面模型，其表

面能计算公式为： 

A

NNE
γ

2

NNTiTi
TiN
surfTiN

surf

 
            (3) 

式中， TiN
surfE 为 TiN(111)面的总能量，μTi 和 μN 分别为

Ti 和 N 的化学势，NTi 和 NN 分别为表面模型中 Ti 原

子和 N 原子的个数，A 为表面模型的表面积。假设表

面处TiN与内部体相的 TiN 取得平衡，则存在表达式： 

slab
N

slab
Ti

bulk
TiN μμμ                     (4) 

结合公式（3）可得： 

A

NNNE

2

)( slab
TiNTi

bulk
TiNN

TiN
surfTiN

surf





       (5) 

在热力学中，TiN 的形成热(ΔHf)可表达为： 

bulk
N

bulk
Ti

bulk
TiN

TiN
f  ΔH                 (6) 

由于 TiN 化合物比 Ti 单质和 N 单质更稳定，即

有不等式 slab bulk

Ti Tiμ μ≤ 和 slab bulk

N Nμ μ≤ ，结合公式（6）可

得不等式：  

TiN slab bulk

f TiN Ti 0ΔH μ μ≤ ≤                    (7) 

由公式（6）计算得到的 ΔHf(TiN)为–4.045 eV/unit，

这和他人的计算结果 (–3 . 4 7  e V / u n i t
[ 2 8 ]、 –3 . 9 4 

eV/unit
[29]

)相接近。由公式（5）、（6）和（7）可计算

得到 TiN(111)表面能，如图 1 所示为 TiN(111)表面能

与 Ti 原子化学势差(
bulk
Ti

slab
TiN μμ  )之间的关系。从图 1

可以看到，TiN(111)表面能不是一个常数，N 终端

和 Ti 终端 Ti N ( 111 )表面能的取值范围分别为  
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图 1  TiN(111)表面能与 Ti 原子化学势差( bulk
Ti

slab
TiN μμ  )之间的关系 

Fig.1  Relationship between TiN(111) surface energy and 

( bulk
Ti

slab
TiN μμ  ) 

 

0.891~5.035 J/m
2 和 1.859~6.004 J/m

2。在富 N 区域(即

bulk
Ti

slab
TiN μμ  =-4.045)，N 终端 TiN(111)表面能低于 Ti

终端 TiN(111)表面能；在富 Ti 区域，Ti 终端 TiN(111)

有更低的表面能，意味着 Ti 终端 TiN(111)结构更加稳

定。为了更全面地分析 TiN/DLC 界面的性质，分别对

Ti 终端和 N 终端 TiN(111)表面进行建模计算。 

2.3  界面计算 

2.3.1  界面结构 

DLC 薄膜为非晶态薄膜，碳原子之间主要以 sp
3

杂化键和 sp
2 杂化键结合，和金刚石有相似的微观结

构，由于制备方式的不同，密度在 1.5~3.3 g/cm
3 范围

内变化。一般来说，薄膜密度越大，sp
3 键含量越多，

薄膜硬度越大，密度是表征 DLC 薄膜微观结构和性能

的一个重要参数 [6] 。已有很多研究 [15, 30, 31] 利用

diamond(111)面代替 DLC 薄膜的结构，研究其界面性

质。为了获得密度更接近 DLC 薄膜的板块模型，本研

究将 diamond(111)面的晶格常数扩大为 0.30 nm，并进

行充分弛豫，将弛豫后的表面模型标记为 DLC。弛豫

前后的表面模型如图 2 所示，可以看到，弛豫后原子

的相对位置没有发生太大变化， c 轴长度由 0.8725 nm

减小到0.8365 nm， 密度由2.766 g/cm
3增加至3.059 g/cm

3，

符合 DLC 薄膜的密度范围。李健[15]也采用相同的方

法用来计算 TiC(111)/DLC 界面的几何结构和电子结

构，并取得了可信的结果。 

根据表面收敛测试结果，将 10 层原子的 DLC 堆

垛于 11 层原子的 TiN(111)之上，并在两自由表面间插

入 1.5 nm 真空层，建立界面超晶胞模型。考虑到

TiN(111)面不同的表面终端和界面原子配位类型，构

建了 6 种可能的 TiN(111)/DLC 界面理论构型(如图 3

所示)，分别为 N 终端中心位(N-center)、N 终端孔穴

位(N-hollow)、N 终端顶位(N-top)、Ti 终端中心位

(Ti-center)、Ti 终端孔穴位(Ti-hollow)和 Ti 终端顶位

(Ti-top)。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  弛豫前后 DLC 表面模型 

Fig.2  Unrelaxed (a) and relaxed (b) models of DLC surface 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  6 种 TiN(111)/DLC 界面 

Fig.3  Six possible stacking sequences of TiN(111)/DLC interface: (a) Ti-top, (b) Ti-center, (c) Ti-hollow, (d) N-top, (e) N-center, and 

 (f) N-hollow 

-4 -3 -2 -1 0
0

2

4

6

(Slab
Ti –Slab

Ti )/eV

S
u
rf

a
c
e
 E

n
e
rg

y
/J

·m
-2

TiN formed

T
i 

ri
c
h

Ti termination

5.035

1.859

6.004

0.891
N te

rm
inati

on

N
 r

ic
h

b a 

      

      

(a) (b) (c) (d) (e) (f) 

 

 C 

 Ti 

 N 

 

b c d e f a 



第 6 期                        汪科良等：TiN(111)/DLC 界面粘附功和电子结构的第一性原理研究                      ·2021· 

 

2.3.2  粘附功 

粘附功是分离 A 和 B 凝聚相界面，生成 2 个自由

表面时所需的单位面积上的可逆功，是一种预测界面

稳定性的重要参数。界面粘附功越大，说明界面更稳

定[32]。其计算公式为： 

AEEEW /)( TiN/DLC
interface

DLC
slab

slab
TiNad              (8) 

式中， slab
TiNE 和 DLC

slabE 分别表示 TiN 和 DLC 表面模型的

总能， TiN/DLC
interfaceE 为 TiN(111)/DLC 界面模型的总能，A

为界面的表面积。 

图 4 为理论界面粘附功和界面距离(0.08~0.3 nm)

之间的关系。可见，当界面间距增加时，粘附功先增

加后减小，曲线最大值对应最佳界面距离和最大粘附

功。当 TiN(111)表面以 Ti 元素为终端时，不同堆垛方

式对界面粘附功影响不大，Ti-center 模型的粘附功最

大；以 N 元素为终端时，N-top 模型粘附功最大。 

表 4 为 TiN(111)/DLC 界面未弛豫和弛豫后的界

面间距(d0)、粘附功(Wad)，弛豫后界面间距发生微小

改变，粘附功有所增加。TiN(111)的终端原子对界面

粘附功影响较大，当 TiN(111)以 Ti 原子为终端时，堆 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  TiN(111)/DLC 界面粘附功和界面间距的关系  

Fig.4  Relationship between work of adhesion and interface 

spacing for TiN(111)/DLC interfaces: (a) Ti terminal and 

(b) N terminal 

表 4  TiN(111)/DLC 界面未弛豫和弛豫后的界面距离(d0)和粘

附功(Wad) 

Table 4  Calculated interfacial distance (d0) and work of 

adhesion (Wad) of the unrelaxed and relaxed 

TiN(111)/DLC interfaces 

Interface 
Unrelaxed  Relaxed 

d0/nm Wad/J·m
-2

  d0/nm Wad/J·m
-2

 

Ti-center 0.17 5.912 
 

0.1623 6.842 

Ti-hollow  0.17 5.036 
 

0.1708 5.599 

Ti-top 0.20 4.024 
 

0.2090 4.640 

N-center 0.17 0.926 
 

0.1884 3.167 

N-hollow 0.23 0.481 
 

0.2498 2.781 

N-top 0.14 6.587 
 

0.1418 8.281 

 

垛方式对界面粘附功影响较小，优化后的界面粘附功

为 4.640~6.842 J/m
2，其中 Ti-center 模型的粘附功最

大。当 TiN(111)以 N 原子为终端时，堆垛形式对粘附

功具有较大的影响，中心位、孔穴位和顶位的粘附功

分别为 3.167、2.781 和 8.281 J/m
2，顶位模型的粘附

功最大。对比 6 种界面模型粘附功，可以看到 Ti-center

和 N-top 界面的粘附功最大，表明这 2 种界面模型更

加稳定。 

2.3.3  电子结构 

界面的粘附强度及稳定性与界面电子结构密切

相关，粘附功的计算结果表明，Ti-center 和 N-top 是

最稳定界面，因此对这 2 种界面的电子结构进行分析。

电子密度分布差可以揭示界面处原子成键特性，计算

公式为： 

DLC)111(TiN/DLC)111(TiNΔ ρρρρ              (9) 

式中， ρTiN(111)/DLC为TiN(111)/DLC 界面的总电荷密度，

ρTiN(111)和 ρDLC 分别为 TiN(111)和 DLC 的总电荷密度。 

图 5 为 Ti-center 和 N-top 界面沿(110)平面的电子

密度分布差分图。虚线为界面分界线，蓝色表示失去

电子，红色表示得到电子，2 种模型的电荷再分配主

要集中在界面原子处。对于 Ti-center 界面模型，界面

处 C 和 Ti 原子之间存在电荷堆积，可以推测在界面处

形成 Ti-C 键具有共价性。此外，界面 C 原子在 Ti-C

方向得到电子，Ti 原子失去电子，表面 Ti-C 键还有离

子性。对于 N-top 界面模型，沿着 C-N 方向产生电荷

堆积，具有明显的共价键特征。比较 Ti-center 和 N-top

界面电荷的积累程度， N-top 界面的电荷积累比

Ti-center 界面的电荷积累更突出，说明 C-N 键具有相

对更多的共价键特征。 
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图 5  弛豫界面的电子密度分布差分图  

Fig.5  Charge density differences for relaxed interface: (a) Ti-center 

and (b) N-top (the dotted line indicates the interface)  

 

通过电荷差分密度图可以看到电荷转移主要在靠

近界面的 2 层原子，为了进一步分析界面原子的电子

结构，图 6a 给出了 Ti-center 界面中靠近界面处 4 层

原子的分态密度。可以看到，界面 C 原子和 Ti 原子的

态密度与内部原子有明显不同。在-5~-4 eV 范围内，

界面 C 原子的 p 轨道的态密度值明显大于内部 C 原

子，对应界面 Ti 原子的 3d 轨道态密度值小于内部 Ti

原子，表现出离子性。进一步观察发现，界面 C 原子

和 Ti 原子在-3~-2.5 eV 范围内出现新的峰，说明界面

C 的 p 轨道与 Ti 的 d 轨道存在明显的相互作用，具有

共价键特征。相比于内部原子，界面 C 原子 p 轨道和

Ti 原子 d 轨道在费米能级处的态密度值都有所增加，

说明界面处形成的 Ti-C 键中包含一定的金属性。 

图 6b 为 N-top 界面中靠近界面 4 层原子的分态密

度，TiN 中界面 N 原子与内部 N 原子的相比，p 轨道

峰在-8~-0.5 eV 范围内平坦化，说明电荷的转移具有

局域化特征，主要发生在界面附近。其 s 轨道峰值向

低能量处移动 1.5 eV，同时，DLC 中界面 C 原子与内

部 C 原子相比，s 轨道峰值增加，导致两者态密度峰

呈现出类似的形状，表明 C/N 界面处 C 的 s 轨道和 N

的 s 轨道相互作用形成共价键。此外。对比 TiN 内部

N 原子的态密度，界面处 N 原子在–10 eV 处出现新的

s 轨道和 p 轨道峰值，且这些峰值与界面 C 原子的 s

轨道具有对应关系，进一步证实 N 终端 TiN/DLC 界面

中形成了 C-N 共价键。 

为了进一步探究界面的电荷转移和成键本质，采

用 Mulliken 重叠布居研究界面构型中相应的原子。表 

5为Ti-center 界面和 N-top 界面附近处原子的 Mulliken

布居数。可以看到电荷转移主要出现在靠近界面的 2  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  Ti-center 和 N-top 界面的分态密度 

Fig.6  Partial density of states (PDOS) for Ti-center (a) and 

N-top (b) (the dotted line denotes the Fermi level) 

 

层原子，这与电荷差分图和态密度的结果相一致。对

于 Ti-center 界面，界面 C 原子得到电子，界面 Ti 原

子失去电子，进一步分析 Ti-C键的重叠布居数为 0.57，

键长为 0.237 nm，相比于理想TiC晶体中的Ti-C键[33]
(重

叠布居数为 0.83，键长为 0.2176 nm)，界面处形成的

Ti-C 键的键长有所增加，离子性增强。对于 N-top 界

面，界面 C 原子失去电子，这是由于界面 C 原子在

C-N 方向得到电子和 C-Ti 方向失去电子的综合结果

(如图 5b 所示)，界面 N 原子相比于内部 N 原子得到

电子，表明界面处形成 C-N 共价键。进一步发现， N-top

界面处形成 C-N 键的键长为 0.1418 nm，重叠布居数

为 0.77，表明 C-N 键比界面处 Ti-C 键共价性更强，

这和电荷差分密度分析的结果相一致。 
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表 5  Ti-center 界面和 N-top 界面的代表性原子上的 Mulliken

布居数 

Table 5  Mulliken charge on representative atoms of Ti-center 

and N-top interface 

Interface Atom s p d Total  Charge/e 

Ti-center 

C4 1.26 2.74 0 4 0 

C3 1.27 2.75 0 4.01 -0.01 

C2 1.3 2.84 0 4.14 -0.14 

C1 1.4 2.96 0 4.36 -0.36 

Ti1 2.19 6.3 2.67 11.16 0.84 

N2 1.68 4.06 0 5.74 -0.74 

Ti3 2.17 6.47 2.56 11.21 0.79 

N4 1.68 4.06 0 5.74 -0.74 

N-top 

C4 1.25 2.75 0 4 0 

C3 1.25 2.76 0 4.01 -0.01 

C2 1.29 2.77 0 4.06 -0.06 

C1 1.27 2.69 0 3.96 0.04 

N1 1.6 4.03 0 5.63 -0.63 

Ti2 2.26 6.26 2.45 10.97 1.03 

N3 1.68 4.07 0 5.75 -0.75 

Ti4 2.19 6.5 2.57 11.26 0.74 

 

从上述 TiN(111)/DLC 界面的粘附功和电子结构

讨论可知，TiN 与 DLC 之间的最大粘附功可以达到

8.281 J/m
2，界面处形成的 C-N 共价键有更强的共价

性，在实际 TiN/DLC 界面中更有可能形成 N-top 界面。

Guo 等 [34] 研究表明， Al/diamond 、 Cu/diamond 、

Ti/diamond 之间的粘附功分别为 4.08 和 3.36、5.77 J/m
2，

可以看到 TiN/DLC 之间的粘附功大于金属基底与

DLC 薄膜之间的粘附功。此外，TiN 与金属基底也有

很好的结合力，Al/TiN
[35]、Ti/TiN

[13]之间的粘附功分

别为 4.28 和 7.46 J/m
2。在金属基体和 DLC 之间增加

过渡层后，界面化学键由 metal(Al，Ti)-C 键转变为

metal(Al，Ti)-N 和 C-N 键。可见在金属基底和 DLC

薄膜之间增加 TiN 过渡层改变了界面间的化学键，

metal-TiN-DLC 界面的最小粘附功大于 metal-DLC 界

面的。证明 TiN 过渡层能够提高了金属基底和 DLC

薄膜之间的结合力，与文献[9, 36, 37]中的实验现象

一致。  

3  结  论 

1) Ti 终端 TiN(111)的表面能为 1.859~6.004 J/m
2，

N 终端 TiN(111)表面能为 0.891~5.035 J/m
2。选用扩大

晶格常数的 diamond(111)面近似代表 DLC 模型，充分

弛豫后 diamond(111)模型的 c 轴长度由 0.8725 nm 减

小为 0.8365 nm，表面模型的密度由 2.766 g/cm
3 增加

至 3.059 g/cm
3，符合常见 DLC 薄膜的密度范围。 

2) Ti 终端 TiN(111)/DLC 界面中，Ti-center 界面具

有最大的粘附功，N 终端 TiN(111)/DLC 界面中，N-top

界面具有最大的粘附功。弛豫后 Ti-center 和 N-top 的

粘附功分别为 6.842 和 8.281 J/m
2。 

3) Ti-center 界面处 Ti-3d 和 C-2p 轨道相互作用，

形成 Ti-C 键，重叠布居数为 0.57，包含共价性和离子

性；N-top 界面处形成 C-N 键，键长 0.1418 nm，重叠

布居数为 0.77，为更强的共价键，在实际 TiN/DLC 界

面中更有可能出现。 
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A First-principles Study of Adhesion and Electronic Structure at  

TiN(111)/DLC Interface  
 

Wang Keliang, Zhou Hui, Zhang Kaifeng, Zhang Yanshuai, Feng Xingguo, Gui Binhua 

(Science and Technology on Vacuum Technology and Physical Laboratory, Lanzhou Institute of Physics, Lanzhou 730000, China) 

 

Abstract: Using the first-principles based on density functional theory, the adhesion and electronic structure of TiN(111)/DLC interface 

was studied by plane wave pseudopotential method. And the inherent properties of the TiN transition layer improving the adhesion 

performance of the metal substrate and DLC film were clarified. According to different surface terminations (Ti terminations and N 

terminations) of TiN(111) and the atomic coordination types of the interface (top, center and hollow), six possible i nterfaces models of 

TiN(111)/DLC were constructed and calculated. The results show that Ti-center interface has the maximum adhesion energy when TiN is 

terminated by Ti atom; When TiN is terminated by N atom, the N-top interface is the most stable interface model, and the relaxed adhesion 

energy is 8.281 J/m
2
. The calculation results of the electron density, the partial density of states and Mulliken overlap population all 

suggest that Ti-C bond which forms at Ti-center interface contains covalent and ionic properties, while N atom and C atom at N-top 

interface are mainly C-N covalent bond. In contrast, the N-top model is more likely to appear in the TiN/DLC interface.  

Key words: first principles; TiN(111)/DLC interface; work of adhesion; electronic structure 
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