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2. Wybrane w a ciwo ci TiN

Ni ej zostan  przedstawione niektóre w a ciwo ci warstw azotku ty-
tanu. Przytoczone dane maj  charakter raczej orientacyjny ni  dokumen-
talny; pochodz  z ró nych róde , zawieraj  równie  wyniki prac w asnych.
W zwi zku z tym nie wprowadzono odsy aczy literaturowych.

Dane te, mimo to, pozwol  na zorientowanie si  w warto ciach ró -
nych parametrów charakterystycznych warstwy TiN.

2.1. W a ciwo ci atomowe.

Struktura elektronowa

Tytan:

Ti48
22 1s22s22p63s23p63d24s2

Azot:

N14
7 1s22s22p3

W giel:
1s22s22p2

Promienie atomowe:
Ti 1,47 Å
N 0,70 Å

C 0,77 Å

Energia jonizacji [eV]:

Ti N C
I 6,81 14,51 11,24
II 13,6 29,41 24,28
III 28,39 47,36 47,55

JEDNOSTKA D UGO CI stosowana w fizyce ato-
mowej

1 Ångstrom - 1 Å = 10-10m = 10-8 cm

JEDNOSTKA ENERGII stosowana w fizyce ato-
mowej
1 elektronowolt - 1 eV
1 Joule - 1 J
1 eV = 1,6 × 10-19 J.
1 J = 1N × 1m
Wzór okre laj cy energi  cz stki o adunku elek-
trycznym q przemieszczonej w polu elektrycznym
mi dzy potencja ami V1 i V2 ma posta :
E = q(V2 - V1) = qU [C·V]
U = V2 - V1 - napi cie elektryczne
st d: 1 eV = |e|·1V = 1,6·10-19 C·1V = 1,6·10-19J.

ENERGIA JONIZACJI atomu to energia potrzebna
do oderwania elektronu z pow oki atomowej i
przesuni ciu go w obszar, w którym jego oddzia y-
wanie z powsta ym jonem mo na zaniedba .
Pierwszy stopie  jonizacji (I), drugi, trzeci  itd. - to
kolejne odrywanie zewn trznych elektronów z ato-
mu. Tworz  si  w ten sposób jony dodatnie, jedno-
, dwu-, … warto ciowe
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2.2. Diagram fazowy.

Faza δ - TiN, b d ca szczególnym przedmiotem zainteresowania ze
wzgl du na jej walory utylitarne, posiada w temperaturze pokojowej sta
sieci a = 4,24 Å.Temperatura topnienia wynosi T = 2950 °C.

hcp - hexagonal closed packed; bcc - basic centered cubic; fcc - face centered cubic.

AZOTEK TYTANU a W GLIK TYTANU
Azotek tytanu i w glik tytanu s  zwi zkami izo-
strukturalny-mi i wzajemnie rozpuszczalnymi. Na
rysunku zobrazowana jest zmiana sta ej sieci mi -
dzy TiN i TiC w zale no ci od zawarto ci azotu
i w gla.
Wymienione w a ciwo ci TiN oraz TiC umo li-
wiaj  wytwa-rzanie stabilnych chemicznie warstw
azotow glika tytanu TiCN o bardzo interesuj -
cych w a ciwo ciach trybologicznych. Wykonuje
si  tak e  wielowarstwowe pokrycia typu TiN/
TiCN/TiC.
ZWI ZKI  IZOSTRUKTURALNE - zwi zki
chemiczne o tej samej strukturze krystalograficznej.

Rys. 1.37.  Diagram fazowy TiN
- faza ααααα - TiN krystalizuje w sieci heksagonalnej, ciasno upakowanej (hcp),
- faza βββββ - TiN krystalizuje w sieci kubicznej, przestrzennie centrowanej (bcc),
- faza δδδδδ - TiN krystalizuje w sieci kubicznej, powierzchniowo centrowanej (fcc),
- faza εεεεε - TiN krystalizuje w sieci tetragonalnej

V
T
T
K
o
s
z
a
l
i
n



48

2.3. G sto

G sto  o rodka definiuje si  jako:

V
m=ρ ,

gdzie: m - masa próbki,
V - obj to  próbki.

Na rysunku 1.38 przedsta-
wiona jest zale no  g sto ci TiN

od sk adu atomowego Ti
N . Linia

przerywana oznacza teoretyczne
warto ci obliczone przy za o eniu, e
brak azotu lub tytanu kompensowa-
ny jest przez wakansje w odpowiednich
podsieciach azotku tytanu.
Dla stechiometrycznego, monokrysta-
licznego TiN g sto  wynosi:

3TiN cm
g2,5=ρ .

Dla warstw polikrystalicznych warto
g sto ci jest mniejsza (zwykle jednak
wi ksza od
4 g/cm3) i w sposób wyra ny zale y od rodzaju wykorzystanej technologii.

2.4. Wspó czynnik rozszerzalno ci liniowej

Wzór definiuj cy wspó czynnik termicznej rozsze-
rzalno ci liniowej α:

L = L To×[1+ααααα(T-TO)]

Dla TiN (T=20°C):
α=9,35×10-6 [deg-1].

ZWI ZKI STECHIOMETRYCZNE - zwi zki
o sk adzie zgodnym z opisuj c  je for-
maln  formu  chemiczn   (np. TiN)
Zwi zki NIESTECHIOMETRYCZNE - (nadste-
chiometryczne i podstechiometryczne)
- zwi zki chemiczne posiadaj ce nadmiar
lub niedobór jednego przynajmniej ze
sk adników (np. TiNx, x∈0,6÷1,1, dla
x=1 otrzymuje si  zwi zek
stechiometryczny)

Rys. 1.39.

Rys. 1.38. Zale no  g sto ci TiN
od sk adu atomowego
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Dla porównania wspólczynniki α innych materia ów wynosz :

materia

|deg |-1

stale

~ 12·10-6 18·10-6  3·10-6 1,2·10-6 14·10-6

mosi dz szk o diament z oto

2.5.  W a ciwo ci spr yste

Wzory definiuj ce modu  Younga
i wspó czynnik Poissona.
Wyd u enie ∆L próbki po przy o-
eniu si y rozci gaj cej F w przy-

bli eniu wynosi (prawo Hook'a):

S
FLkL ⋅=∆ , k - sta a spr o ci.

st d:

Modu  Younga nazywany jest te  modu em spr ysto ci.

Wspó czynnik Poissona okre la stosunek wzgl dnych zmian wymiarów po-
przecznych i pod u nych cia a pod wp ywem napr enia. W sytuacji przed-
stawionej na rysunku 1.40 wynosi on:

L
L
r
r

∆

∆

=ν .

Robert Hook w 1678 r.
"ut tensio sic vis"

"jakie wyd u enie taka
si a"

ε = α ⋅ σ

Rys. 1.40

ε⋅=σ
↑↑↑

∆⋅=

E

L
L

k
1

S
F

σ - napr enie [N/m2]=[Pa],
ε - odkszta cenie,
E = 1/k - modu  Younga.
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Uwaga
Zauwa my, e po rozszerzeniu lewej strony równania definiuj cego
modu  Younga przez ∆L otrzymujemy prac  (równ  energii zgroma-
dzonej w próbce), potrzebn  na deformacj  próbki przypadaj c  na
jednostk  obj to ci próbki po odkszta ceniu.

L
LE

LS
LF

.obj
Energia ∆⋅=

∆⋅
∆⋅∆−

Zatem modu  Younga jest miar  energii potrzebnej do jednostkowej obj -
to ciowo deformacji cia a.

W tabeli poni ej podane s  warto ci wspó czynnika Younga i wspó -
czynnika Poissona oraz dodatkowo wspó czynnika rozszerzalno ci cieplnej
dla azotku tytanu. Dla porównania umieszczono warto ci tych parametrów
dla warstw TiC, TiCN oraz stali i miedzi.

Wspó czynnik
rozszerzalno ci
cieplnej

2.6.   Twardo

Przytoczmy warto ci twardo ci Vickers»a dla kilku rodzajów pod o y i kil-
ku twardych warstw:

stal szybkotn ca HSS
Pod o a:

Materia Twardo
HV

Warastwy:

w glik spiekany 94 WC - 6Co

aluminium Al
stal naazotowana

TiN

800 - 1000
1500
30

1000 - 1300

200 - 2500
260 - 3000
300 - 3500

TiCN

TiC
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Mikrotwardo  warstw zale y silnie od warunków ich otrzymywania. Rysun-
ki 1.41 i 1.42 przedstawiaj  zale no ci mikrotwardo ci warstw TiN od
warunków ich otrzymywania.

2.7.     Napr enia

Napr enia w cienkich warstwach s  odpowiedzialne za p kanie
warstw, pod o y i utrat  adhezji warstwy do pod o a. Sk adaj  si  one z
dwóch g ównych sk adników:
· napr e  termicznych wynikaj cych z ró nicy wspó czynników rozsze-

rzalno ci cieplnej warstwy i pod o a,
· napr e  w a ciwych uzale nionych od struktury i warunków wzrostu

cienkich warstw.

Rys. 1.42. Zale no  mikrotwardo ci
warstw TiN na pod o u ze
stali szybkotn cej w
funkcji temperatury
pod o a podczas nak adania
warstwy

Rys. 1.41. Zale no  mikrotwardo ci
warstw TiN od sk adu
atmosfery gazowej otrzymy-
wanych metod  reaktywnego
rozpylania magnetronowego
przy dwóch ró nych napi -
ciach polaryzuj cych pod o e.
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Napr enia w a ciwe mog  mie  charakter ciskaj cy lub rozci gaj -
cy w zale no ci od materia u warstwy i warunków wzrostu. Powoduj  one
deformacj  cienkich pod o y na których znajduje si  warstwa.

Napr enia ciskaj ce zginaj  pod o e, tak e powierzchnia warstwy
jest wypuk a; na-pr enia rozci gaj ce powoduj  wkl s o  warstwy.

Jedn  z metod pomiaru napr e  w warstwach jest metoda optyczna.
W metodzie tej próbka (cienki pod o e z warstw ) przesuwana jest

prostopadle wzgl dem wi zki promieniowania laserowego tzn. normalna
do powierzchni próbki jest prawie równoleg a do wi zki. W ten sposób
okre la si  promienie krzywizn próbki przed i po na o eniu warstwy.

Je eli:

∆x  - oznacza warto  prze-
suni cia próbki, ∆d - ozna-
cza warto  przesuni cia de-
tektora, L - odleg o  próbki
od detektora,

Poniewa :
L >> ∆x, L >> ∆d,

to promie  krzywizny prób-
ki R wynosi:

d
xL2R

∆
∆=

Je eli wprowadzi si  nast puj ce oznaczenia:
E - modu  Young'a pod o a,

v - wspó czynnik Poissona pod o a,
D - grubo  pod o a,
t - grubo  warstwy,
Rp - promie  krzywizny pod o a przed naniesieniem warstwy,
RW - promie  krzywizny pod o a z warstw ,

Rys. 1.44.    Zale no  napr e  w warstwach
TiN otrzymywanych przy ró nych
napi ciach polaryzuj cych
pod o e za pomoc  jednej z metod
reaktywnego rozpylania.
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to napr enia w warstwie mo na otrzyma  przy pomocy równania
Stoney'a:

( ) 





−

⋅ν−
⋅=σ

PW

2

R
1

R
1

t16
DE

Wymiarem jest: 





2m
N

, lub 





2m
kG

, lub 





2cm
dyna

.

W przypadku azotku tytanu warto ci napr e  podaje si  w GPa ([109

N/m2]).

Cienkie warstwy TiN posiadaj  zwykle napr enia ciskaj ce; zwy-
kle, poniewa  w zale no ci od metody ich otrzymywania oraz warto ci za-
stosowanych parametrów technologicz-nych otrzymuje si  ró ne warto ci
napr e  - mo liwe s  nawet przej cia co do znaku napr e  (tj. na przyk ad
ze ciskaj cych na rozci gaj ce) w obr bie tej samej metody.

Ilustruje to obrazowo rysunek 1.44 przedstawiaj cy jako ciowo prze-
bieg napr e  w warstwach TiN otrzymanych jedn  z metod reaktywnego
rozpylania w zale no ci od zmian jednego tylko z parametrów, mianowicie
napi cia polaryzuj cego pod o e, na które nanoszona jest warstwa.

Rys. 1.44.    Zale no  napr e  w warstwach TiN otrzymanych przy
ró nych napi ciach polaryzuj cych pod o e za pomoc  jednej z
metod reaktywnego rozpylania.
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2.8.     Wspó czynnik przewodnictwa cieplnego

Zdolno  o rodka do przewodzenia cie-
p a charakteryzuje si  przy pomocy parametru
zwanego wspó czynnikiem przewodzenia ciep a
λ. Definiuje si  go nast puj co:  ilo  ciep a,
które przep ywa przez próbk  o d ugo ci ∆L i
polu przekroju S (pole S jest prostopad e do kie-
runku przep ywu ciep a) w czasie ∆t (je li T2>T1,
∆T= T2-T1 - patrz rysunek) wynosi:

L
tTSQ

∆
∆∆λ=

Dla TiN:










⋅

⋅⋅
=λ

degm
W4,29

degcms
cal07,0

Dla porównania, wspó czynniki l dla innych materia ów wynosz :

Mate-
ria stal

40  80 ~ 40 110 2300 317 401 429 0,6 0,02 ~ 1,00,7 1,5

eliwo mosi dz szk o diament z oto mied srebro woda powie-
trze beton

degm
W

1 cal = 4,186 J
1 J = 1W × 1s

Istniej  trzy mechanizmy przenoszenia ciep a:
1. przewodnictwo (bezpo redni kontakt),
2. promieniowanie cieplne (fala elektromagnetycz-

na - podczerwie ),
3. konwekcja

Rys. 1.43. Ilustracja
mechanizmu
przenosze-
nia ciep a.
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****
Przypis - "O formule opisuj cej przewodnictwo cieplne nieco szerzej."

Aby dok adniej zapisa  przed-
stawiony wy ej wzór opisuj cy prze-
wodzenie ciep a we my pod uwag
nieograniczony, jednorodny o ro-
dek materialny o temperaturze TO,
wewn trz której znajduje si  punk-
towe ród o ciep a o temperaturze
T takiej, e: T > TO. Pocz wszy od
momentu kreacji ród a ciep a w
o rodku nast pi przep yw ciep a, ze
ród a w kierunku o rodka. Ze

wzgl du na symetri  przep yw b dzie
mia  charakter radialny, powierzch-
nie izotermiczne b d  powierzchniami kulistymi. Niech zdolno  o rodka
do przewodzenia ciep a b dzie scharakteryzowana wymiarowym wspó czyn-
nikiem λ. Niech S oznacza dowoln  powierzchni  wewn trz o rodka z przy-
pisanym wektorem jednostkowym nd

ρ  prostopad ym do tej powierzchni w
ka dym jej punkcie. Elementarne pole

sdρ wynosi zatem:

dsnsd = .
Ilo  ciep a ∆Q przechodz cego przez
dowoln  powierzchni  S w jednostce
czasu ∆t nazywamy strumieniem
ciep a Φ:

t
Q

∆
∆=Φ

Strumie  ten opisany jest jako :

∫ ∫ ⋅∇−=⋅∇−=Φ
S S

sdTsdT ρ
λλ

Wielko Tq ∇λ=
ρρ  nazywamy g sto ci  strumienia ciep a, za

z
Tk

y
Tj

x
TiT

∂
∂+

∂
∂+

∂
∂=∇

ρρρρ
 gradientem temperatury.

O rodek jest, ze wzgl du na pewn  w a-
ciwo  opisan  parametrem χ:

· JEDNORODNY - gdy χ nie jest funk-
cja po o enia, (w ka dym punkcie
o rodka χ ma t  sam  warto ),

· NIEJEDNORODNY - gdy χ jest funk-
cj  po o enia,

· IZOTROPOWY - gdy χ nie zale y od
kierunku w którym mierzy si  j  w
o rodku.

· ANIZOTROPOWY - gdy χ zale y od
kierunku pomiarowego.

Rys. 1.45.
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Operator z
k

y
j

x
i

∂
∂+

∂
∂+

∂
∂=∇

ρρρρ
  nazywany jest operatorem nabla (tu zosta

zapisany w trójwymiarowym uk adzie kartezja skim).
Gradient jest wektorow  funkcj  pola skalarnego pokazuj cy kierunek i
szybko  (po wspó rz dnych) wzrostu pola skalarnego (tutaj pola tempera-
turowego). Zatem, poniewa  pole temperaturowe mo e by  w ogólno ci funk-
cj  równie  czasu (T=T(X,Y,Z,t)) mo na zapisa  nast puj ce wyra enia na
ilo  ciep a przechodz cego przez powierzchni  S w okresie od t1 do t2:

tdsTdtdsdqQ
S

t

1tS

t

1t
∫ ∫∫ ∫ ∇λ−=⋅−=

ρρρρ
  -  dla stanów nieustalonych,

∫∫ ⋅∇λ∆−=∆−=
SS

sdTtsdqtQ ρρρρ
  -  dla stanów ustalonych.

Znak minus wyst puje
formalnie w powy szych
wzorach, poniewa  wek-
tor T∇

ρ   skierowany jest
w stron  wzrastaj cych T,
za  przep yw ciep a ma
kierunek przeciwny.

****
2.9. W a ciwo ci optyczne

STAN USTALONY (STACJONARNY) - stan uk a-
du niezale ny od czasu.

(tutaj: T jest tylko funkcj  po o e : T=T(x,y,z))

STAN NIEUSTALONY (NIESTACJONARNY) -
stan uk adu zale ny od czasu

(tutaj: T jest funkcj  po o enia i czasu: T=T(x,y,z,t))

Rys. 1.47. Diagram zale no ci koloru warstwy od stosunku atomów azotu i
tytanu w ró nych fazach TiN
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Z ota barwa warstw TiN jest jedn  z ich niezwykle atrakcyjnych cech. Zale y
ona bardzo silnie od sk adu chemicznego warstwy. Ilustruje to poni szy dia-
gram (rys. 1.47) wi cy kolor warstwy ze stosunkiem atomów azotu i tytanu
w odpowiednich fazach TiN.
Takie walory jak po ysk, odcie , czy "ciep o" barwy z otej warstwy TiN
zale  od tekstury warstwy (uprzywilejowane krystalograficzne kierunki wzro-
stu ziaren), mikrostruktury (wielko ci ziaren) oraz chropowato ci powierzch-
ni.

Na rysunku 1.48, przedstawiona jest zale no  wspó czynnika odbicia TiN
od d ugo ci padaj cej fali elektromagnetycznej. W a nie
ta zale no  decyduje o kolorze warstw TiN. Dla porów-
nania przytoczono wykresy dla z ota, srebra i miedzi.

WIDMO

ELEKTROMAGNE-
TYCZNE

Rys. 1.48.    Zale no  wspó czynnika odbicia od d ugo ci
padaj cej fali elektromagnetycznej
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