2. Wybrane wlasciwosci TiN

Nizej zostang przedstawione niektore wiasciwosci warstw azotku ty-
tanu. Przytoczone dane majg charakter raczej orientacyjny niz dokumen-
talny; pochodza z r6znych zrédet, zawieraja rowniez wyniki prac wlasnych.
W zwiazku z tym nie wprowadzono odsytaczy literaturowych.

Dane te, mimo to, pozwola na zorientowanie si¢ w wartosciach roz-

nych parametrow charakterystycznych warstwy TiN.

2.1. Wlasciwos$ci atomowe.

Struktura elektronowa

Tytan:
UTi 1s252p°3s*3p*3d*4s?

Azot:
YN 1s2s2p°

Wegiel:
1s?2s%2p?

Promienie atomowe:

Ti  147A
N  070A
c o077A

Energia jonizacji [eV]:

JEDNOSTKA DEUGOSCI stosowana w fizyce ato-
mowej

1 Angstrom-1 A =10-°m = 10* cm

JEDNOSTKA ENERGII stosowana w fizyce ato-
mowej

1 elektronowolt -leV

1 Joule -11]

1eV=1,6x10"]J.

1J=1INx1m

Wzér okreslajacy energi¢ czastki o tadunku elek-
trycznym q przemieszczonej w polu elektrycznym
migdzy potencjatami V1 i V2 ma postac:
E=q(V,-V)=qU[CV]

U=V,-V,  -napigcie elektryczne

stad: 1 eV =1e['1V=1,6-10"C-1V = 1,6-10"]J.

Ti N Cc

| 6,81 | 14,51 | 11,24

Il 13,6 | 29,41 | 24,28

11 28,39 | 47,36 | 47,55

ENERGIA JONIZACIJI atomu to energia potrzebna
do oderwania elektronu z powloki atomowej i
przesunigciu go w obszar, w ktorym jego oddziaty-
wanie z powstalym jonem mozna zaniedbac.
Pierwszy stopien jonizacji (I), drugi, trzeci itd. - to
kolejne odrywanie zewnetrznych elektronéw z ato-
mu. Tworza si¢ w ten sposob jony dodatnie, jedno-
, dwu-, ... wartoSciowe
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2.2. Diagram fazowy.
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Rys. 1.37. Diagram fazowy TiN
- faza o - TiN krystalizuje w sieci heksagonalnej, ciasno upakowanej (hcp),
- faza B - TiN krystalizuje w sieci kubicznej, przestrzennie centrowanej (bcc),
- faza 8 - TiN krystalizuje w sieci kubicznej, powierzchniowo centrowanej (fcc),
- faza € - TiN krystalizuje w sieci tetragonalnej

hep - hexagonal closed packed; bee - basic centered cubic; fee - face centered cubic.

Faza § - TiN, bedaca szczegdlnym przedmiotem zainteresowania ze
wzgledu na jej walory utylitarne, posiada w temperaturze pokojowej stata

sieci a = 4,24 A Temperatura topnienia wynosi T = 2950 °C.

Stafa sieci [A]

AZOTEK TYTANU a WEGLIK TYTANU G
Azotek tytanu i weglik tytanu sa zwiazkami izo-
strukturalny-mi i wzajemnie rozpuszczalnymi. Na %
rysunku zobrazowana jest zmiana statej sieci mig- Qo &
dzy TiN i TiC w zalezno$ci od zawarto$ci azotu Oc¢ 0 ¢
iwegla. 42 O_omw
Wymienione wlasciwosci TiN oraz TiC umozli-
wiaja wytwa-rzanie stabilnych chemicznie warstw
azotoweglika tytanu TiCN o bardzo interesuja- o
cych wiasciwosciach trybologicznych. Wykonuje 0 20 40 6 80 100
sie takze wielowarstwowe pokrycia typu TiN/ N e ]
TiCN/TiC. ce——
ZWIAZKI IZOSTRUKTURALNE - zwiazki

chemiczne o tej samej strukturze krystalograficznej.

4.1
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2.3. Gestosé gestosé p
g 6.0
Gestos¢ osrodka definiuje si¢ jako: [om] BT =yt
m 50 =L N\ N
ot SN
A% //
gdzie: m - masa probki, A \
V - obj¢tosé probki. 0 08 . 3
Stosunek atomowy»_l_'ii w warstwie Ti
Na rysunku 1.38 przedsta-  poo 38 Zalezmoseé gestosci TiN

wiona jest zalezno$¢ gestosci TiN

N ..
od sktadu atomowego 3;- Linia

przerywana oznacza teoretyczne
wartosci obliczone przy zatozeniu, ze
brak azotu lub tytanu kompensowa-
ny jest przez wakansje w odpowiednich
podsieciach azotku tytanu.

Dla stechiometrycznego, monokrysta-
licznego TiN gesto$¢ wynosi:

g
cm’

Prn =52

Dla warstw polikrystalicznych warto$¢
gestosci jest mniejsza (zwykle jednak
wigksza

od skladu atomowego

ZWIAZKI STECHIOMETRYCZNE - zwigzki
o sktadzie zgodnym z opisujaca je for-
malng formuta chemiczng (np. TiN)
ZwiazKi NIESTECHIOMETRYCZNE - (nadste-
chiometryczne i podstechiometryczne)
- zwiazki chemiczne posiadajace nadmiar
lub niedoboér jednego przynajmniej ze
sktadnikéw (np. TiN,, x€0,6+1,1, dla
x=1 otrzymuje si¢ zwiazek
stechiometryczny)

od

4 g/cm3) i w sposdb wyrazny zalezy od rodzaju wykorzystanej technologii.

2.4. Wspolezynnik rozszerzalnoS$ci liniowej

Wzor definiujacy wspotczynnik termicznej rozsze- - o

rzalnosci liniowej o

L =L o x[1+0(T-T,)]

Dla TiN (T=20°C):

0=9,35x10-6 [deg!].
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Dla porownania wspolczynniki o innych materialow wynosza:

materiat| stale |mosigdz| szklo |diament| zloto

~12-10°| 18:10° | 3-10°

1,2:10°| 14-10°

2.5. WilasciwoSci sprezyste

Wzory definiujace modut Younga
i wspotczynnik Poissona.
Wydhuzenie AL probki po przyto-
zeniu sity rozciagajacej F w przy-
blizeniu wynosi (prawo Hook'a):

AL=k =T
S

stad:

F 1 AL

S k L

TTT

oc=E-¢

k - stata sprezosci.

G - naprezenie [N/m?]=[Pa],
¢ - odksztalcenie,
E = 1/k - modut Younga.

Robert Hook w 1678 .
"ut tensio sic vis"
"jakie wydtuzenie taka
sifa"
€E=0-0C

Modut Younga nazywany jest tez modutem sprezystosci.

Wspotczynnik Poissona okresla stosunek wzglednych zmian wymiaréw po-
przecznych i podtuznych ciata pod wptywem naprezenia. W sytuacji przed-
stawionej na rysunku 1.40 wynosi on:
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Uwaga
Zauwazmy, ze po rozszerzeniu lewej strony rownania definiujacego
modut Younga przez AL otrzymujemy pracg (rowng energii zgroma-
dzonej w probcee), potrzebna na deformacj¢ probki przypadajaca na
jednostke objetosci probki po odksztalceniu.
Energia AF-AL _ E AL
obj. S-AL L
Zatem modut Younga jest miara energii potrzebnej do jednostkowej obje-
tosciowo deformacji ciala.

W tabeli ponizej podane sa wartosci wspotczynnika Younga i wspot-
czynnika Poissona oraz dodatkowo wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej
dla azotku tytanu. Dla porownania umieszczono wartosci tych parametrow
dla warstw TiC, TiCN oraz stali i miedzi.

. Modut Younga | Wspdtezynnik | Wspotezynnik

Materiat E [GPa] Poissona V rozszerzalnos’cli

cieplnej o [deg™]
TiN 250 0,20 9,35-10°
TiCN 310 0,20 8,0-10°
TiC 450 0,19 7.6-10°
stal szybkotngca 220 0,30 12,3-10°
stal nierdzewna 190 0,30 17-10°
miedz 40 0,34 16,8-10°

2.6. Twardosé

Przytoczmy wartosci twardosci Vickers»a dla kilku rodzajow podtozy i kil-
ku twardych warstw:

Materiat Twardos¢ [EJ
HV mm?

Podtoza:

stal szybkotnaca HSS 800 - 1000

weglik spiekany 94 WC - 6Co 1500

aluminium Al 30

stal naazotowana 1000 - 1300
Warastwy:

TiN 200 - 2500

TiCN 260 - 3000

TiC 300 - 3500
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Mikrotwardo$¢ warstw zalezy silnie od warunkoéw ich otrzymywania. Rysun-
ki 1.41 i 1.42 przedstawiajg zaleznosci mikrotwardosci warstw TiN od
warunkow ich otrzymywania.

25004
2400+
2300+
2200+
2100+

2000

1950+

™

kG
AHV, [ <]

7 30 31 k) 3 3 35

PN2+PAT

Rys. 1.41. Zalezno$¢ mikrotwardoSci

warstw TiN od skladu
atmosfery gazowej otrzymy-
wanych metoda reaktywnego
rozpylania magnetronowego
przy dwoch réznych napie-

A
2500 kG
OTHV,, [ 2]

mm

2400
2300 \
2200
2100+ \
2000

TN

» F 5 T T >
100 300 500 700

Temeratura [°C]

Rys. 1.42. Zalezno$¢ mikrotwardosci

ciach polaryzujacych podloze.

2.7.  Naprezenia

warstw TiN na podlozu ze
stali szybkotnacej w
funkcji temperatury
podloza podczas nakladania

warstwy

Naprezenia w cienkich warstwach sa odpowiedzialne za pgkanie
warstw, podtozy i utrate adhezji warstwy do podloza. Sktadajg si¢ one z
dwoch gtownych sktadnikow:
naprezen termicznych wynikajacych z réznicy wspotczynnikow rozsze-
rzalnosci cieplnej warstwy i podloza,
naprezen wiasciwych uzaleznionych od struktury 1 warunkéw wzrostu

cienkich warstw.
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Naprezenia wlasciwe moga mie¢ charakter Sciskajacy lub rozciagaja-
cy w zaleznosci od materialu warstwy 1 warunkéw wzrostu. Powodujg one
deformacje¢ cienkich podtozy na ktorych znajduje si¢ warstwa.

Naprezenia sciskajace zginaja podtoze, tak ze powierzchnia warstwy
jest wypukta; na-prezenia rozciagajace powoduja wklestos¢ warstwy.

Jedna z metod pomiaru naprezen w warstwach jest metoda optyczna.

W metodzie tej probka (cienki podloze z warstwa) przesuwana jest
prostopadle wzgledem wiazki promieniowania laserowego tzn. normalna
do powierzchni probki jest prawie rownolegta do wiazki. W ten sposob
okresla si¢ promienie krzywizn probki przed i po natozeniu warstwy.

lustro
Laser
[ He-Ne
4 rzesuw
|> fotodetektor, dpetektora
l\ rejestrator Ad

4 szczelina wej$ciowa
@

podioze z warstwa - prébka
przesuw
probki
AX
Rys. 1.44. Zalezno$¢ naprezen w warstwach
TiN otrzymywanych przy réznych
napigciach polaryzujacych
podloze za pomoca jednej z metod
reaktywnego rozpylania.

Jezeli wprowadzi si¢ nastgpujace oznaczenia:
E - modut Young'a podloza,
v - wspotczynnik Poissona podtoza,
D - grubos¢ podloza,
t - grubos$¢ warstwy,

Jezeli:

Ax - oznacza warto$¢ prze-
sunigcia probki, Ad - ozna-
cza wartos¢ przesunigcia de-
tektora, L - odlegtos¢ probki
od detektora,

Poniewaz:

L >> Ax, L >> Ad,
to promien krzywizny prob-
ki R wynosi:

Ax

R =2L

R_ - promien krzywizny podtoza przed naniesieniem warstwy,

p

Ry, - promien krzywizny podtoza z warstwa,
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to naprg¢zenia w warstwie mozna otrzymaé przy pomocy rownania

Stoney'a:
E-D? 1 1
o=———| ———
6(1-v)-t|{ Ry, R,

. . N kG dyna
Wymiarem jest: | —5 |, lub | lub .

m’ m” cm’
W przypadku azotku tytanu wartosci naprgzen podaje si¢ w GPa ([10°
N/m?2]).

Cienkie warstwy TiN posiadajq zwykle napr¢zenia $ciskajace; zwy-
kle, poniewaz w zaleznosci od metody ich otrzymywania oraz wartosci za-
stosowanych parametrow technologicz-nych otrzymuje si¢ rézne wartosci
naprezen - mozliwe sg nawet przejscia co do znaku naprezen (tj. na przyktad
ze $ciskajacych na rozciagajace) w obrebie tej samej metody.

[lustruje to obrazowo rysunek 1.44 przedstawiajacy jakosciowo prze-
bieg naprezen w warstwach TiN otrzymanych jedng z metod reaktywnego
rozpylania w zaleznosci od zmian jednego tylko z parametrow, mianowicie
napigcia polaryzujacego podioze, na ktdre nanoszona jest warstwa.

naprgzenia w warstwach TiN
(jednostki dowolne)

g2
2 1
io N /N
N /D
g -2 \\\\ /l
AN /
19_4 \\\\> //
A4
B -100 -200 -300

napiecie polaryzujace -U

Rys. 1.44. Zalezno$¢ naprezen w warstwach TiN otrzymanych przy
réznych napigciach polaryzujacych podloze za pomoca jednej z
metod reaktywnego rozpylania.
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2.8. Wspolezynnik przewodnictwa cieplnego

Zdolnos¢ osrodka do przewodzenia cie- S AL
pta charakteryzuje si¢ przy pomocy parametru
zwanego wspotczynnikiem przewodzenia ciepta
A. Definiuje si¢ go nastgpujaco: ilo$¢ ciepta,
ktore przeplywa przez probke o dtugosci AL i
polu przekroju S (pole S jest prostopadte do kie- -\ AT AT
runku przeptywu ciepla) w czasie At (jesli T,>T,, 0
AT= T,-T, - patrz rysunek) wynosi:
Rys. 1.43. Ilustracja
SATAt mechanizmu
Q= kA— przenosze-
L nia ciepla.
Dla TiN:
1cal=4,186J
I 1J=1W x 1s
0,07 Ld
s-cm-de
A= ¢
W . . g
29,4 Istniejg trzy mechanizmy przenoszenia ciepta:
m-deg 1. przewodnictwo (bezposredni kontakt),
2. promieniowanie cieplne (fala elektromagnetycz-
na - podczerwien),
3. konwekcja

Dla poréwnania, wspotczynniki | dla innych materiatdw wynosza:

Mgte— stal | zeliwo |mosiadz| szklo |diament| zloto | miedz | srebro| woda POWIE peton
riat trze
A
{_ w } 40 -80| ~40 110 0,7+1,5| 2300 317 401 429 0,6 0,02 | ~1,0
m.deg
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seskskok

Przypis - ""O formule opisujacej przewodnictwo cieplne nieco szerzej."

Aby doktadniej zapisac przed-
stawiony wyzej wzOr opisujacy prze-
wodzenie ciepla wezmy pod uwage
nieograniczony, jednorodny osro-
dek materialny o temperaturze T,
wewnatrz ktorej znajduje si¢ punk-
towe zrodto ciepta o temperaturze
T takiej, ze: T > T,,. Poczawszy od
momentu kreacji zrodta ciepta w
osrodku nastapi przeptyw ciepla, ze
zrodta w kierunku osrodka. Ze
wzgledu na symetri¢ przeptyw bedzie
mial charakter radialny, powierzch-

osrodek
materialny (T,,\) TZ
K

\ b
y

/
zrodto
ciepta T

Rys. 1.45.

nie izotermiczne bgda powierzchniami kulistymi. Niech zdolno$¢ osrodka
do przewodzenia ciepla bedzie scharakteryzowana wymiarowym wspotczyn-
nikiem A. Niech S oznacza dowolna powierzchni¢ wewnatrz o$rodka z przy-
pisanym wektorem jednostkowym df prostopadtym do tej powierzchni w

Osrodek jest, ze wzgledu na pewna wia-

$ciwos¢ opisang parametrem (:
JEDNORODNY - gdy % nie jest funk-
cja potozenia, (w kazdym punkcie
osrodka ¥ ma t¢ sama warto$c),
NIEJEDNORODNY - gdy ¥ jest funk-
cja potozenia,
IZOTROPOWY - gdy y nie zalezy od

kierunku w ktérym mierzy si¢ ja w
osrodku.

ANIZOTROPOWY - gdy y zalezy od
kierunku pomiarowego.

kazdym jej punkcie. Elementarne pole
d¥ wynosi zatem:

ds =nds.
Tlos¢ ciepta AQ przechodzacego przez
dowolna powierzchni¢ S w jednostce
czasu At nazywamy strumieniem
ciepta ®:

A
d = AQ

At
Strumien ten opisany jest jako :

©=—[2VT ds =-2[VT-ds
N N

Wielko$¢ 4 =AVT nazywamy gestoscia strumienia ciepla, zas

oT , dT

T = JaT . )
T= ‘;“LJ(—TJ” 5 gradientem temperatury.

X y 0z
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. 0 d
+j—

. d
Operator v =1 x ay+

k 5, hazywany jest operatorem nabla (tu zostat

zapisany w trojwymiarowym uktadzie kartezjanskim).

Gradient jest wektorowa funkcja pola skalarnego pokazujacy kierunek i
szybkos¢ (po wspotrzednych) wzrostu pola skalarnego (tutaj pola tempera-
turowego). Zatem, poniewaz pole temperaturowe moze by¢ w ogélnosci funk-
cja rowniez czasu (T=T(X,Y,Z,t)) mozna zapisa¢ nastgpujace wyrazenia na

ilos¢ ciepta przechodzacego przez powierzchnie S

Q

Stl Stl

—At J qds = —Atk_[ VT-ds
S S

Q

STAN USTALONY (STACJONARNY) - stan ukla-
du niezalezny od czasu.
(tutaj: T jest tylko funkcja potozen: T=T(xy)

STAN NIEUSTALONY (NIESTACJONARNY) -
stan uktadu zalezny od czasu
(tutaj: T jest funkcja potozenia i czasu: T:T(x.y,z,t))

w okresie od t1 do 12:

t t
—IJ.Q'det = —k_”VTdet - dla standéw nieustalonych,

- dla stanow ustalonych.

Znak minus wystepuje
formalnie w powyzszych
wzorach, poniewaz wek-
tor V1 skierowany jest
w stron¢ wzrastajacych T,
za$ przeptyw ciepta ma
kierunek przeciwny.

seskokok
2.9. Wilasciwosci optyczne
; > g
) A =
85 2> | 52 |28 | 2[8 [E
o o N - d
Kolor sc 58 55 |8 |6 |2 [§ [N
N () o N ‘N c N E o
o2 @ 8 g |°
8 5
=%
faza Ti o-Ti | &Ti,N
o-Ti - : 5-TiN
e-Ti,N | 5-TiN, x
N T T T T T T T T
stosunek 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 11 12
atomow Ti

Rys. 1.47. Diagram zaleznoSci koloru warstwy od
tytanu w réznych fazach TiN

stosunku atomow azotu i
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Ztota barwa warstw TiN jest jedna z ich niezwykle atrakcyjnych cech. Zalezy
ona bardzo silnie od sktadu chemicznego warstwy. Ilustruje to ponizszy dia-
gram (rys. 1.47) wigzacy kolor warstwy ze stosunkiem atomow azotu i tytanu

w odpowiednich fazach TiN.

Takie walory jak potysk, odcien, czy "cieplo" barwy zlotej warstwy TiN
zalezg od tekstury warstwy (uprzywilejowane krystalograficzne kierunki wzro-
stu ziaren), mikrostruktury (wielkosci ziaren) oraz chropowatosci powierzch-

ni.

Na rysunku 1.48, przedstawiona jest zalezno$¢ wspotczynnika odbicia TiN

od dlugosci padajacej fali elektromagnetycznej. Wiasnie
ta zalezno$¢ decyduje o kolorze warstw TiN. Dla porow-

nania przytoczono wykresy dla zlota, srebra i miedzi.

Widmo promieniowania elektromagnetycznego

? w poblizu zakresu widziainego

100
—+ iedz

< 80- miedz
o srebro
2 60
8

40 )

zioto
20 TiN
0 I I _|I_ I :
! okng optyczne 3 energie‘a1r fotonéw [eV]
dla oka ludzkiego
) I I I I
12396 6198 4132 3099

dugosé fali 4 [A]

Rys. 1.48. Zalezno$¢ wspoéltczynnika odbicia od dlugosci
padajacej fali elektromagnetycznej

WIbMO
ELEKTROMAGNE-
TYCZNE

promienie
kosmiczne

12 promienie

10' Y

1 0 pron;(lenle

nadfiloet

1 O obszar widzialny}

B podczerwien
10 7
10 ] mikrofale
1

) ] fale radiowe
10
[m]
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