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Introducere

Materialele ceramice nanostrd ur at e, intens studiate “n
datoritkt proprietdbtSilor speciale mecanice,
speci al ca straturi de protecSie pentru su
scartezemt praceste materiale sunt utilizat
propriettSilor electrice, magnetice, optice

Straturile subi 1 i de nitrurt de titan (Ti N) depus

(CVD) au fost primele acoperiutilizatelaf abr i carea scul el or akchi
Aceste acoperiri sunt folosite, “n princip:
pentru scule de dé&saagcramasrter aptluarsit ircetz, i suhed nteen
Ti N oxideazt |l a 800 AC | &l préeimpee atttmasfhe

atacul acizilor concentriachiark la temperaturi ridicateNi t r ur a de tisttaan s u

subSire polsoptidetexcplente:peflaxieimfe ar ok u (1 R), spectru
similar cu cel al aurul uistratsedeea de Ti Nof ec-
temperaturi apropiate de zero absolut, devine superizolator, réaisteh u i crescoOnd
un factor de 100.000.

Lucrareadefa tr ateazt aspecte referitfilmaore | a:
de Ti N cu rol de strat tampon utilizate | a
"naklit (i i) depunerea Ki c ar BN Niguraide tHana fost s t r a

depust prin pulverizare catodickt reactivt
conceputt ki realizatt “n cadrul acestei te
Cel ma i utilizat materi al supraconaluct o
benzilor supraconductoare este comp¥&8d,CusO,5s( YB CO) . Fil mul subSi
propriettSi supraconduct®d®mflea e7?x7c el eknit e n Tcc®
zer o). Principalul dezavant aj atr iascteasltiun t , |

determinkt o anizotropie puternick a proprie
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Pentucabanda de YB®O opki debEEnttehnol ogice K
opti me este neces aberziflegibilerde ordinlitkilordetriloracu dtréchir £ c a

monocristalint. Dout @ iacestor benzguattscalkhleld la nivdle f abr
i ndustrial : smesttoadtat cdree kft aeanthssisteaDepasiton-ilBAD)( | on B
K i metoda substraturilor b i &kektwdd Subd&tratesur at e (

RABITS).Pentru a obSine benzi bi axialuttéewmrzenate,
proces termene c ani c . Textur a s ub stiluir supraconductor er;it e t r a
intermediul straturilor intermediare, prin procesble cr ekt ere epitaxial t.
joact rol ul de bariert de difuzileaafimuylui " n acel
de YBCO la cei asubstratului. Pe aceste substrattgiga o b Si nut f il me supra
YBCO cu o densitate deurent de peste i®cm?’l a t emper atur a -sdla 77 K,
densittSi delL000r eorrti dmemai 10T | dec Ot “n cablu
supraconductoar e de temperaturt "nal tt au n
transportul eneigi electrice, motoare, genéoare, sisteme magnetice de stocare a energiei
(SMES), cabluri, transporetaul fLrt pierder:i al
Cn cadrul -aacsetsudeiiatt ekzie ospti mi zat crekterea

substrate metalecbiaxial texturate de N % at W obSinute prin metoda

uti i zbirii Ti N constt I n faptul 2t dmpiuecire@n
astfel oxidarea substratul admpaGni bddebuakie tcirm
straturile oxidice tampon (YSZ, CeD utili zate “n mo d frecve
supraconductoar e. Este de remarcat ct stwudiu
epitaxiale aTiN pe N5 % a't W |l a temperatur.i rtel apavt esct
textura filmului de Ti N est &V (BWHMeagwi~0 abr,t5 Ug el e
FWHM iy~ 2U), cu alte cuvinte procesul de crecxt

de autotexturare.

A doua direcSie deaceooaostate di depadeulat @
pentru apl i cPerfimahela spdacthcolbasedibute gorin aplicarea de straturi
durepesuprafe | e active ale unor organe de makini,
principalul argument pet r u dezvoltarea accel erHlede a aces
naturt ecologickt au fost un alt argument I mp

depunere din vapori.

Cercettril e@ ‘armterasaurtondds la diner&aiueor rezute, dintre
care cele mai i mporit apteasbnattaeammBO®n AeCl) e sac b |
unor stratur.i d e nilitsimilare fcelodal ntuittea n “cnu npordo pa U re
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temperaturimai mari de3 5 0 oACS;i nreirsellti decrckt ere a gradul ui

pl asmei “n apropierea substrligpermdneii “~n cazul

Obiectivele tezei
Principaleleobiective propuse pentru realizarea prezentei teze sunt:
0 depuner ea K ifimeoa epaagidleele TiNdapuse pe substrat de
NiW. Nitrura de titanav ©nd r ol d e slarealizarea benmnijpro n  u

supraconductoare; de temperaturt "~ nal't
U depunere i c ar a timelr namsiructurate de TiN cu rde strat
tribologic
U pentru atingerea obiectlor propuse &8 conceput Kiliedeeal i z
depunera TiN prin pulverizarec at odi ct reacti vkt “"n sis
Structura pe capitole asupra cercettrilo

“n cele ce urmeazt:
Capitolul 1 intitulat ASt adi ul actual a linereaestratueldr der i | or

Ti N prin depunererediinrekft®ziki deadwagorliad zi i

specialitate cu privire lainstdlai | e de depunere reaaosieskoOndu
asupra geometrielepo zi Si magmet raoanel or “n raport cu
control a stoechiometoriei filmelor de nitr.u

Capitolul 2 denumitATe hni ci peeanattzrtoate tehnic

care au fost analizate filete subiri de TiN crescute epitaxial pe substraturi texturate de NiW

cu rol de strat tampon ki fi | madpentrdaplichii N de

tribologice.

Capitolul 3 denumitAConcepSi a Ki real i zar etariloi nst a
subSiri prin pulverprzazienthht dtd® & HideGdwmalet t a r o
cOt Ki toate et afelie ddkei nderpduanleir zanrt ecaa oinrt svthaulu:

magnetronCn anerRf frezentatdeseénelxeol deaansambl L
prin care se eviddhazt compl elxet atkeéa mumst aluai nea co
pentru control ul K i reglarea procesul ui de
Capitolul 4 i nt i DepbanerAea ki filroetor epitakiater de ZTidl rpe a
substratprdezrikhzWbdt at el e cer cet bt rkiichracterizareaf er i

fil mel or SsubSi ri de Ti N crsbetasemenax, al
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capitol sunt prezentate detalii cu previla prepararea aliajelor de -Mi, dezvoltarea
caracterizarea textWrii cubice "n benzile de

Capitolul 5 intitulat ADepunerea straturilor entruTi N cu
aplicaSiopteizribeiudgiacteel e celrzedvh i hoereaeffielr mel
cu aplicdi i "n tribologie avoOnd di meanetsc depugsegpe cr i st a

substratur i leldimels idépuse aw fostkdaracterizate din punct de vedere

stuctur al , mo r f o-hdetgmicn ati dmerciatadilteelax laSgubstrat d e r e n
influenSa parametril or de depunere (themperat
timpul depunerilorflacaresa adtugat crekterea densittSii I O
prinmontareaumi s ol enoi d ~ n asspracatestdr gerasatrin st r at ul ui

Capitolul 6denumitAConc |l uzi i gener al eL ukcir acroenat rsieb u Snici
cCu un capitol de concluzi.i general e Ki contr i
oblinute. De asemenea tot “n acest capitol sunt en
ti mpul realiztrii acestor cercetbtri

Anexel e Ki | i sta deliisdhnti pbebkehnbgtaflaist

Rezul tatele prezent iadtegecomunicatt saa suatrces dau f os't
publicare. Articolele elaborate Ki incluse " n
lucr bridi
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Capitolul 1:
Stadi ul actual allneremer c et

straturilor de Ti Blvaporii n

1.1 Considerdii generaleprivind fimelede ni trurt de titar

Straturile subirideni t r uirttand e( Tti N) au fost pri mel e
i nduspentarlit crekterea rezikaenBeeplta acaste
depuse prin metode chimCneadin 8Azhudénuap
scart industrialt prin metode fizice din f
acoperiri sunt folosite “"n prihmneitpalrecaastn
scule de defor mhred embeasti aké, ertanlnskearmraet ur i
coroziemamiuee. TkiiN este folositpekipsatdist piabpdi
excelente dereflexie n nf r ar ok u ( fefRYie, estesspmdac ¢urcal &l audulei,-ce
conf er £ c ul.Btaturdeale TaNudepiugee substraturi delel sau ceramice cu grosimi
de t120mau durciupk Sinlse ~ ntModululdéelagticitate3d@pin@GRla mai
mulli par amete i icumii-600 GPabOr amd 5908Pa [1]). Tensiunile
remanente din starurilede T&Nd esea f oarte ma6G6GPdz27.i ng©nd va
Cn figura 1.1 sunt tparndzee nif rackper i edlta c me i

staturil or de nitrurt de titan.
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m CARACTERISTICI

-

— Formula moleculdr TiN . Duritatea Vickersli8-21 GPa

— Masa molak: 61.874 g/mol ,
— Modulul de elasticitate: 251 GPa

—{ Culoarea: aurie

— Conductibilitateatermic M pPH &)k 0 Y'I

— Densitatea5.40 g/cn¥

— Dilatarea termi&: 9.35P10° &b ™ |

— Temperaturade topire2930cC

— Structura cristalih;: CFC

Figurall: Princi pafl ekie paoacietitstici ale

Ti N oxideazt | a 800 Cdhdpudulaste gtabielatemperaurasam mag fter i ¢
Ki |l a atacurili debindif8].¢h W®endadentmmaa eri al ul subs
rugadizii tdacestuia, Ti N are un c¢4d6.fLatemperattri de fr
joase ~4 Knitruradettard evi ne super izolator avOnd rezist
mare dec©O©t | a ft[¢Ymperatura ambiant

Nitrura de titaninu zeadtbe |tao xdii cstp ofziiitndv e mec
bi sturiu ki de fi er tstr t (10]pFémesubiudedidisustde "~ n i mp
asemeneanfmiosbpeeedtronickt ca stratur.i t ampo:
tranzistorilor[11] etc

Dat or i t L lii maricasttaturidor de iTilN tacestea mai sunt utilizate ca electrozi

" n dipdleibioaectroniciifl] | a i mpl ant ur i inteligente sau
coroziuni.i provcate de fluidel e Ilcleprgazd ui . Ac
subretinald12]l a f el K i “"n biomedicint | a §l8lst eme mi

Pentru a avea o0 vedetdiesstdeatansdmbl| ulea sTu p\r, a

sunt prezentatprin compardie cu TiNduritatead n GPa a matariale mul t or

10
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Diamant

cubic—BN

-Multistrat

0 20 40 60 80

Figural2: Dur i t at e a fielcu alte materiat(GARp a r a

111 Structura cristalint

Diagrama de echilibru faz@ sistemuluili-N, pentru concentraS$ii
la50% at. este prezentatt “~n f i guunadomegniuae K i
se “ntinde de ITEl[M]. TIChaUB ,f Qordar ¢ ap dN#&tlF% di z o
N Ki Ti N, exidt EucempustuburiTi tetragonal £ ¢
i nteresante Ki un do meDin punctfdevedere eristdlogrgfic, TiN d e
cri st al i emulack Ispecifin NaGlifiguta 1.3bParametrulde rdea aTiN estea=
4.256U.

5000 , ; . : ik

2500 s ~

Temperatura, “C

1500

1000H

L
JEo % _-

e:-'rigw—l-... & Ti-

I
o Te] 20 30 a0 9]
Continut de azot, % at.

Figura 1.3 Di agrama de f aMNt( g)e,ntkiu sstirsucetmwrla Tdr
stoechiometric TiN (p)4] .

11
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1.1.2 Tehnici de depunere (PVD, CVD)

ChuncSie de modal itatea de obSinere a acorf
exi sttt dout categorii de met odieCVDghikmi cfei z(iCch
(Physical Vapor Depositioh PVD). Diversele variante ale acestor metode sunt preeentat n
figura 1.4.Cn ¢ olimpugroaedeele CVD, procedeele PVD permliradyea de straturi la

temperaturi -mmavamsicetzate, mi atlopenhabet muobht £t mai m
plus procedeele PVina i au o calitat e acumenupuo |tureeabzuki emendei gul
[15-16].
twh/ 9599 59 h.oalLb9w9 | {c¢w! ¢! wL[hw {!
twLb 59t b9w9 5Lb C|l %( 59 !t hwtL

PROCEDEE | PROCEDEE
g PVD CvD

| | . | | |

( B il Y
EVAPORARE PULVERIZAT{J PLACAR[?E ACTIVAR UACTIVARIT UACTIVARE
/ Ob
/‘

¢9walLl/l] /1T ¢h5 thL\_¢9Wal CU LASE
| | |

p e ™ ™
(— e N | N [ N _
- -Sistem diotl -Cu -Reactor -Mecanism
-Rezistiv ny O®O evaporare J | cu pere ggiﬁﬁaﬁe y pirolitic
4+ NRY Ay -Sistem termict reci c.c.saur.f. | || -Mecanism
_Cu fascicol magnetron ;)(f#verizar -Reactor)\ ‘Microunde fotolitic
i _ Ccu pered
de electroni | e catodit. calzt e e
-Cu arc — ) N plasnt
electric
-Cu fascicol
laser
-
Figura 1.4: Clasificarea principaledr procedeededb ner e a straturil or din
12 Particluleardepuneri i prin pulverizare
magnetron

121 Pul veri zarea catodict

Pulverizarea este fenomenul fizic de expuleam atomilor de la suprdfa unui

material solid,ca urmare a bombatdi acestuia cu particule energetice. @aticule

12
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energetice ddbombardament se pot utilizatomi neutri,electroni de foare ~ nal t £ en.
neutroni,ioni etc De obicei se folosesc ioni de gaz inert (ioni pozitivi), cel mai adiéseh
folosit argonul.@ cazul utilirii ionilor pozitivi de gaz inert ca particule d@mbardament,
sursa de generare a acestora este désearluminiscert, iar fenomenul de pulverizare are
denumirea depulverizare catodict. Accelerareaki ¢ r e K enggiee ianilor pozitivi de
bombardament se realizéazn acest caz pripolarizarealintei la un potehal negativ de
p@a la 5 kV.

Pulverizarea catodic ca fenomen fizic, a fost descopkrih 1852 deGrove, apoi,
cdivaanimai@ zi u, d e (Pdonstatatic’, tuburdercedesdrctri 'n gaze, atunci
c@nd fundioneaz. timp "ndelungat, metalul din care suealizdi electrozii se depune fin
c@e pdin pe peréi de stick ai tubului dedesércare.@ 1877 Wright a propus utilizarea
pulverizrii catodice pentru a realiza depunemetalice de straturi silibi. Aceast idee
inovatoarenu a gasitn aceaepod aplicdii deoarece cu mijloacele tehnikiecunostiriele de
atuncj viteza de depunere ef@arte scazdt iar contaminarea peliculelor eraefte frecvert
Ki greu de'nltturat.

Cea mai simplt metodt de depunere prin
l umi ne'someernt continuu “"n sistem diodt (Fig.
K i catod este alderwmtitlivieaZmn tmonms iuwmuial cu
MHz , metoda poartt denumirea de RF sputt el

pentru depunerea materialelor izolatoare.

I - Apa de racire

OO0 0000 0D
- Catod (tinta) © Atom de Ar
i \ Electron
‘ ./Seﬂmdar e Electron
@ IondeAr

®

Plasma
/ @ Atomide Me
pulverizati

Strat depus

(500-1500 V)

Potential electric

PO

Substrat

Anod

Electron
primar I+
Figura 1.5: Schema de principiuapulverit r i i ‘crat 90ids tc eamentlconondue
Chiar dact pulverizarea catodickt | a cur
secolul al XIXI ea pentru depunerea fil melor taeteld]
dezvoltat pulverizareatao di ct-f recvediSé "n anii 1970 a d
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catodict a material el or dielectrice. Deoar ce

primeleapl i ca$ii ale pulveriztridi cat odalicee au

Pul verizarea catodict | a curent continuu

fo

n S

pe scart |l argt “"n depunerearfifli malexrv od @ rad mi” ;e

t ehn
Sproul K i[18]),.o mas h ek,

ol ogia necesart pentdepao pSuil nwtetr i meaafl&jai octa.t o(d:

Sinta poate fii pul verizatt efici end fol os
curent cont i nu estecahduatoar€ha cnto da ct & gpsi tca | ade pul veri
curent continuu “"n sistem doodifdepem&k Ji al gk
cOteva sute de vVviab@asiunagazdorel eam @ad OkKi5 Pat pdOnt | a
de Pa. Substratul poate fi "nctkl zit sau rktcit
relativ |l a plasmt.

1.2.2 Depunereprinpulver i zare catodickt “"n sistem maghnhetr

Pentru a mbtri eficienSa pulveriztrii, dept
care este generat de un magnetron. Rol ul cOmp
el ectronil or «Ki nstateaioeilarddatgent , de a mbLri de

Linii de camp magnetic . e
Electron_{ Plasma
—— Tintd — 14707 ) "
Racire cu apa
" —— Magneti
Figura 1.6: Schema de principiu a unuiagnetron[19]

Magnetroanele au o | argt adaplai dalbfielriittetleor” n
straturi i mportante “n i ndus ter[20fe Beneficilee c um me
magnetroanelor “n pulverizarea catodickt se c
privekte reducerea pr es.i uPrnireglarea pressuniiesg poate ea r a
regla nivelul de termalizarea | atomil or pueé wteru zafustcanreoai pr
filmuluTotswwiS,i rpul veri zarea “"n sistem magnetr
ca mijloc de producere a straturilor ceramice
depunerile " n fiasevapbr are elmcaroni Agest |l uc
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i oni zar e considerabil ma i scktzut e dec ©t

caracteristice acestor metode.

Cel ma i i mportant ppeadof maniSegdwirzt L $i r e
magnet on a fost reali z 1] Ace KWiirad aw kdiesSa\p\eir d ¢
cttre substrat ar putea fi crescut consi de.

identificat trei princi pafigeralcihmf icpunif a iuir arga
l i ni il e ks dcl®Omagnetploentral o parte se “nchid Cinar
cazul intermediasau echilibratt oat e | iniil e de c¢cOmp <care a
orienteazt sEme cmaludl centfeamive alSii reiid rITagpdree lag, €
magnet ul exterior, lar cO©teva nu sunt orien

Cn ani.i 1980 Sproul K i col egi i sti-au ¢
catod cu ratt [BR2hAefosdsaudiad@ipueaeiriee conf i gur ag

speci al sistemul cu dofiguracl8tSaezist pbektentat ¢
magneSilor extewi omagMNa¥ieBad&oduwmlrminj area a
magnetroacenfntgekt aSnecoO@mp "~ nchi s, K i anume
f a @ebsjtateade curedte pol ari zare al substratul ui ar
0.7 Pa. Cn aa¢ ®stie «cau diS§u kriati sstusdepunah str
dur euaderest bunt

Un alt cercetttor care a folosit “~n acece

fost Tominaga[23]. Acesta a prezentat o configuragsSi
poate fi crescut prin folosirea unor bobine electromagnetice exteraeddthonstrat £t ac e st
lucru permite melh nerea el ececOmpiull or nddi skt ast f el Ct
sau permiteo presi une inferioart a gazkiurcekuatti
pulverizarsf ol osi nd magnetroane obiknuite.
Unaltgrupcareaer cet at pul ver i zar e aneéchilibrat esset e m
cel condus de Kadlg@4-25], careai nvesti gat o configuraSie ctL
plan circular “nconjurat de dout bobtilizate magg
aceastt @entiuai @lpJadhserat magn etta,w@n dnud uri @orodia d

puternicil a ni vel ul substr atfalddemagneodni ar ki | a di

15
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Port magneti a
> A
Catodul 1 s - - S Catodul 2
S »
N S N
S N S )
N
/) / i

Magneti permanenti

\ J Tip |
| |
\ |

N
7)== Linii de camp magnetic

.

e Catodul 1 o - Catodul 2
Intermediar -
‘ sau
&7\&F) Echilibrat
=7 \, / N
N
=]
o -
. L Tip Il
/I =\ Linii de camp magnetic
Figura 1.7: Trei tipuri de configurdi ale Figura 1.8: Configurafa liniilor magnetice
magnetroanelor de Ti “"n sistem oglindt «

Tipul(dupt Wi ndo[@l])K i S(Sprouj26hki col

Howson | &@gi icosti au studi at, mamaaps pentuoanel e
aplidaSidiadaegt put ere ri @1-28]xt L aal € eamoezssaw ma cum
el ectromatdneSpius pot fi folosi Si pentru a co
subtratului. Aceastt abordare poate fi privit
K i Wed]cgre au demonstrat ct un amsstem feascuns
pul verizare c¢cu magnetron pomadtee daufbérai denpl a8
uni formk “n incintt. Ma i mul te caoimpaai &, come
cOmp " nchis ki [30mbuntttSite anodic

Pe parcursul ultimor trei deceniiau fost dezvoltate multe tipuri de magnetroane, iar

caracteristicile de&& L r c L r i i acest or a [3r338] Hewaetdintre mdesten s st u
magnetroane are avantajele ki aplicabilitt$Sil
intr-o configuraSie dubl t. Exi sttt mai mul te mot.
Una dintre aplicaSimhgneutnruoiangi setsethe cumbdod ik t
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procesul ui “n straturile de acoperire indu
for ma$Si di n [#f Alltatk | a prlaitcear Jiaklo uak smasgt neenterl coarn e
numita pulverizare <catodict cu AfaSa spre
principiu di nsavadneratariale difenget swinal or i ent aSi u
celtl alt. Astfel settcr’enctarzee coe lpd adsomkt bsi unres eo
afara acestei zone, pentru a se eivgmbardamentul ionik i mp | i c i tacestaig3%].l zi r e
Din acest moti v, aceastt configuraSie est
sensib | e, cum ar fi super c B3y ctRercieint des i ¢ MME
magnetroane au fost studiate pentru depune:t

dual[38]. Un motiv final, dar probabil cel mai important pentru folosirea acestor sisteme este

studiul mater al el or compl exe. Adesea, p euntnrod mo d
flexibil, se alege un sistem cu dout magne
substrat ki /sau puterea $Sintei pentrmk ambi i
C 0 mp Bx42]. Dar aceastt flexibilitate are un
reactivkt " n sistem magnetron. Ambi i catozi
reacti v, r etz uil mgwnrdi foi earse bd |Si ntel or. Totuk
cercettrile “n domeni ul material el or prin
abordare nu se | imiteazt | a douts wrigsdde, Ci
Anumite codgmrasemenéaréeonfiguralSidi

Un Jlucru i mportant | a si sd @mfeil gwWregudilduoiu
magneti c. Exi sbohaf douktia $d ipwmd ‘dre c ©yrpi ndnkc.hi s
cazul configuraSiei “n cO©Omp oglidt, magne$S
magnetroane cu aceeacki pol arizare magnetict
“nchi s, magneSi i ambel or Slagnetpucdane ast ffi tel
cOmpul ui se “nchid peste camer t. El ectroni
i oni ce, K i astfel st pbLstreze o densitate
oglindt, el ectrcdrnirie pnte Sdiir e¢ea@Jnearea Si rezul
a plasmei . Acest | ucr u e d46-47]. d €mo nasctersatt nuoed ,
tipul u i de cOmp magnetic poater adteehrmail iunf Iswédrp
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123 Densitatea Ki rata de i mpact a electronilo

1231ConfiguraSia “"n c©mp magnetic “~nchis

Cn figura 1.9 este prezent apendru uhisistamrci bu Si a
doua magnetroan®laximul profilelor este orientat spre centrele ambilor catozi, fapt cauzat
de orientarea simi.Mart mal tOhpaoeBui am®@gnetpirofi.l
mult ~ reddtc ©e c Srp dedarecepropBrieaza c Ompul ui el ectri c e
mare decOtr,campenehtua@ar u cauzoOnd depl asarea ma
Cn figura 1.10a este prezentatt densitate:

cOmp di n Hgurg lloba r & zratan detimpact a electronilor de ionizagrentru

at omi i de Ar. Maj oritatea i1 oniztrilor au | oc
(figura 110a). Si mi | ar profilul ui densi tt$Sili el ectron
oarecare mbsurt, orientat spre centrele ambil
z dec©t “"n direcSia r, iar profilele ambelor

(@) B(T)

0.24 01

RS 0.08

E 0.06

NOZ

0.18 ‘

0.16

-0.1 0 01 !

x (m)

(b) B(T)

0.24 0.1

022 0.08

E 0.06

N 02

0.18

0.16

0.1 0.08 0.06 0.04 0.02 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 ’

x (m)

Figura 1.9: Distribui a | i n i mpl nmagnetid ealculat® pentru configdraa ~ A  du al
magnetroncuconfigura a | i ni i |l or de cOmp mdgdgnetic (a) ' n
Datoritt densittSili ma i mi ci a electronil or,

apropi ef4glaCnSifrnitgs®@mpurli 9e sunbtgmmspstei cen coanr donat e
Culoareak diel or (arttatt ~ imenditatee@m@m@m) | Uil umd g reatzitc cea
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ma i put elatiing el or fdec©t Chn f i g srbelé gadié@ né lao r .
transpuse ’“-znpesimenpd @astedeeAr=t.®Pa ki a .02=0.24 Pa

(a) Electron density (m*-’ )
0.24 I LE+D18
1.0E+018
P S.0E4017
£ o2 e
~— 0E+0
N »® [ 9 DE+D
) 1 [ 4

X (m)
(b) lonization rate
0.24 ("“33.1)
& - o | I,
0.08 004 0.0 0 002 0.04 006
X (m)
Figura 1.10: Densitatea de electroni calculatt (a

(b) laconfigurai a de c©Omp 18 gnetic “nchis

1232ConfiguraSia “"n cOmp magnetic oglindt

Cn cazul configuraSieixisntitc@mmpf ma @ n atsiear
densitatea electronildfigura 111a)K i p rata derimpact a electronilor de ionizaentru
atomii de Ar (figura 111b) " n regi unil e din apropierea ¢

magnetic puterne cfi guwniukipr dfni laenibeel sunt al

centrul sistemul ui cu dout magna$ireianén <
magnet i(figura 1l@ah i ksCumtsa . men Si onat mai sus, dato
magnetic oglid t , el ectronii i nu pot e veldnaai frebvent | a U
existand odeplagres pr e substrat. De aceea, densitat
“"ntre cele dout Seé ap & iod@zarda. Acestmezudtat este Jnhfzorta i C i
deoarece va afecta " n oarecare mbLsukitit deaiing
poate explica comportamentul di feritelor t
domeni ul de aplicabilitate a cof8li guraSiil o
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(a) Electron density (m'3 )
E. o
N » =, 10E+018
¢ \ o
Er = .
(b) lonization rate
02 m3sT)
E [ ;EE-F‘E"
“ . /| I
 xm -
Figural.ll: Densitatea de el ectroni calcul att (a)
(b)laconfigurda “~n c©mp magnetic oglindkt. Ambele pro
z.Presiuneap® al £t a Ar =24P@[48.1i a 02=0

Rezultatele relevit ct majoritatea el ectron
Sint eiasatmapimulta ot arSijiur ul |l i ni i ICnr ca@mg ulcwin f magqu
“n ¢ " mp magnetic “nchi s, 12 % udniena eulneucit rnpang n e tc
regi unea nanmicWiSli avlat ddint re acektia pot travers
magnetroane de mai multe ori. Restul de 88% din electroni nu pot evada deoarece energia lor
a devenit prea mictcOlBm magmuét icondglgiumadiSi eni
poate evada din regiunea unui magnetron ' n

s

magnetic [ dire48i oneazt spre substrat

1.2.4 Tensiunea de amorsare a plasmei

Tensiunea de amorsaree pr ezi nt £t val awawriga dminrtirmt cat oer

pentru care se activeazt pl asm®agau Ld edc tarcears

val oare este specifickt materi al und(prestinent e i K i
-di stan$Sa dinmtdrle kdatesd ekidatt " n relaSia 1.1
w, D 0]
Y5 O—— 11

undeU este potehialul de amorsare,-pr esi unea -di st anantdktntde ano

Vi-potenSi al ul,- abeficientub dei &iacitae a coliziunilor electronice, k
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constata lui Bolzmann, efactorul ce depinde d&X'Y, K i de probabilitate
electronilor secundari de la catod,tTe mper at ura "~ n ( K) .
lon de Ar
creatin urma
a) b) impactului /
cu un electron \
lon de Ar
Ar Cnditie de pulverizare / \ &
2 SESE Atom pulverizat
@ Bt Electron eliberat &, ® din tin{): I
din tinta
\ 00000000006 0000
Stores N 0000000000000
energetica e 0O 0GOSO O @ 10 A XXX
e 000000000000000
000 00000OCVDOCGCOSIOGINSS
Tinta lon implantat

Figural.12 Mecani s mul p ufia degulvierizée din punct davede@ aln d i
energi ei ionilor de Ar, b) mecanismul trans
intei. Adapt[@.e dupt

Argonul este gazul cel ma i utilizat pentru
culoare albastry i ol et . Il ntroducerea ar gonu4unucircuift n i n
previtzut cu un debitmetru ®earfd uxmnué del wlazd
ti mpul procesul ui de desctrcare atomii de
conductor din punct de vedere electric. Atoc
di ferenSei de piontein)Sambddd(iaubet cattpodsnt at
Sintei, unde aulinteigfiguraclild)c.n i Gn urumaataocneisit or ¢
de fenomene bazate pe schi mbul de energi e
superficialea |l e Si ntei, care au ca efect fenomenul
Sint¢t, condi Sia de pulverizarnestbtfifiired mad e enu
energia de | egtturt di a)sunterezantawe apele proSesutuide i . (
pul verizarsgeg eviedewnSi mnadaeracSiuni i ifoni |l or
atomilor este “"nsoSitt de o serie de f enome
reSeaua atomict & Qi ntoenii,l ooi adeniArrea kel ansut i’ c
i mportanSt maj or t “n stabilitatea desctrec

At omi i metal i ci pul veri zaS$Si de pe supr e
ordinula 58 e V. DiafrabuSaaaspstor at omi i nfluer

pul ver i z aEnergikan odazdl pul veri zkbri.i catodice
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de 1KeV, “n acest e [M]pefichditgdaide pllvepzaresd®d e b dan £k id e
relaSia 1. 2:

0w —— 12

Unde:este o mktr i mem-amhsanmmulus inadang lprkmasa atomului
pulverizat, E energia bombardamentului ionic-Ee ner gi a de | egtturt a
suprafaSa Sintei

Dupt B[b2] Valaared energiei E transfdtade un ion de Ar cu masaam cu

viteza Var K 1 eal@ m gl ii atom de Ti de pe Sintt este dat
o)

O TO 1.3

Aceastt energie E de trazmrsf emu St me legiaé Lsitcuf

| egtdtiunrtkr e at omi i Sintei pentru a avea | oc fe
ct " ntre atloemidsupdernf isctiraalteu rkii at omi i din inte
punct de vedere al energi ei de legtturt (figu
crearea de vacanSe “n stratul superiforciatl &$in
"n stare de echilibru energetic, spre exterio

(figura 1.12 b).

1.2.5 Curentul, respectiv densitatea de curent

Curentul, respectiv densitatea de cudeiescarcare, depinde de o himk de factori
ca de exemplu: tensiunea de lucru, presiunea gazelor de lucruliano@apului magnetic,
configurdia sistemului magnetic, natura materialulinitei depulverizarex se limiteat. prin
puterea sursei de alimentare. Densitatea de cpeaitu sistemelde pulverizare maggtron
atinge valorile medii de80 mA/cnf pentru magnetroane cilindrice, 160 mAfcentru
magnetroane clintt. conict i 200 mA/cnf pentru magnetroane ¢intt plant

@ zona centralalintei de pulverizare denslile de curent ce seting suntmai mari
datorit. intensifictrii plasmei 'n zona central de erodare@® mod corespurior, puterea
medie obinutt. 'n sistemele de pulverizareagnetron este de 40 W/€mentru magnetronul
cu catod cilindric, 80 W/cfpentru magnetroanele dintt. conict ki de 100 W/crf pentru

magnetronul clintt plart.
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Puterea maxima admisa sistemele de pulverizare magnetron este libnit

condiiile de #cire alelintei de pulverizared de conductibilitatea termica materialelor
utilizate

1.3 Oblinereasr at uri |l or de Ti N prin pulver.i

sistem magnetron

La depunerea prin pulverizare catodickt r €

se utilizeazt Sinte de Ti, i afun gaz imed ardjoe r a  d ¢
un gaz reactiv (azot). SuprafaSa substratul
pe Sintt Ki un flux de at omi de azot <care

produce un strat de nitra,yide Pokisc¢éa@ainea  n od

2,66 Pa (120 mTorr). Procesul de depunere redctste considerat complex dificil de

controlat[53-56], el mani fest©nd maxi mum de iinstabi

azotul ui necesare formbri i @S§gura 213 esteipérezentats t o

modul general de vaige a presiunii pa&gale a azotuluki a vitezei de depunefa funcie de

debi tul de azot. Cn acesitalctaza saer gporneusluupi u nees
La debite mici de azot (portiunea”3B pe curbele din figura 1.13), presiuneaJadir a

acestuia cnte foarte lent, deoarece, aproape taaintitatea de gaz activ este consumat

reacd chimice cu atomii pulveriza de pe $ntk. Aceste reac$Sii c hi mi
suprafeSele incintei, nNu numai la nivel ul
azot reacSioneazt Ki cu materialul Sintei
nitruri. @ acet regim de pulverizare supr@a$ nt e i K ptstreazt
(pulverizare “"n regim metalic), d e dpapntes C e
estemaimkcdec@ viteza de " ndeptbtrt ar kcedebitulldéazotpr i n
crexte (zona BC) viteza de formare a compusul ui p
viteza de pulverizare a acestuia, iar suiefant e i devine par entul acc

c £'n general, randamentele de pulverizarde emisie deslectroni secundari ai comglor

forma$ la supraf& diferk fa$ de cele aléntei metalice, viteza de depunere scade Jpoea
B'-C") [57].
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- I I I
y .
:; ©
o —.4._,_. ....... A r
8 | el = B 5
~~.,’ "'// - o
gl / 5
St ~ 5
5 A m
o 27 - 8
27 wo” i g
| lel h 18
z CoE 8
o [ C -
;i _ N"~~ ~

A | /// ~~~~~~~ i

77777777777777777 e r ' |

Debit de azot, u.a.

Figurall3: Vari aSia presiunii par Siale ea azotul ui
debitul de azot, | a depunerea (flBlacti vt “"n sis

Urmare a sderii nuntrului de atomi de metdahdeprta$ de pe$ntt, moleculele de

azot au la dispoge mai puni atomi cu care tsreaconezek astfel presiunea p&alt a

azotuluivacrg e rapidnp®muictntCr |l a care se stabil ekt
K i anume pulverizarCmttre pegicmelde B oRpusC, ar
i mportantt a stdane <schhimmitle as&n Qiteli ,condi Si i
substratul ui . La crekterea debitul ui de azot

"nregistra o crektere mult -AyBalia sddereaaebituii c ompar
de azot (zoa GD-A) apare un fenomen tipic de histerezis, care érddicultt$ 'n reglarea
procesului15].

Pentru depunerea straturilor de nitruri majoritatea sistemelor de depunere folosesc
drept parametru de control presiunea@ahra azotului, ea fiind me@mutt "n limitele stabilite
prin variga debituluide azo{53].

Okamot o «kf58&aritkawa n 1986 ctL este posibil

presiunii padiale agaz ul u i reacti v prin [DBepaeeketvdezeede Vit ez
pompare a sistemul ui e slti de pampazesagupgului deopompaj, me r i r

efectuldehiser ezi s este redus pOnt c Ontré debimldec el e di
gaz reactiv likdl tprexii utn@eede fpdioiar.r Cu ajutoruledcestei

tehnici, este posiliilevitarea problemelolegate de instabilitatea procesuluidipunere.
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Tensiunedi nt ei poate fi f oaulsemnaldd dfecitidd mttt g rni
ti mpul procesului de depunere. Cn cele mai

la catod se va schimba ca urmare a Vigii@resiunii paliale a gazului reacti{s3].

131 I nf |l uen $Sasupstdtubuir i z £ r i i

Pol arizarea negativecamhndatt deab®®pduatbnob.
scopuldeadbne viteze mar.i de depunere. Pol ar i

crekterea grleduatomiior paveriZaade pedimttbk imt r i rea gr adu

mobilitate @ifuzia de suprafh. ) a attdmi'lnorstarfatauri l e superf
Prin polarizarea substratului se infllelmz+ energetic speciile at.
al substratuluir,ji kKiktsenagerdaveazanbill @cpentru
Energiile speciilor atomice care al ghg pe
general, " ntre ddlicHi)i eWwneiAvtaeresej wni i bege
pac ur s al atomilor scade, atomii fiind atrat

Literatura de speci Blnietretae umed ompaunrdt tpgen

unei viteze de depunterie dnearpo | adre pzuam earerai dinc
Aceasttlieormkei mpar ametri.i asigurt o vitezt r
a i mpurri tggazoase. Viteza de depunere crext

substrat ul diafenpn@nutui dé @trodifpzi,rigri v e | u lliloidmncintai t &
de depunere scade odatt cu crekterea valori
Gradul de polarizare ai sebstratwlwi depisdsid
structurii, mgcHRior6e@laizrmp Idii @aimetdeaitier mi ht ko or
sctder e liisuprafdeyfinului depus.

Textura filmelor deTiN s e c oncski deewdd duestatz tcr ekt erea t e

polarizare. Korhoneri61], aratt ct straturile cu orient
formeze | a tensiuni mar i de polarizarg a s
K i fl uxul at)omiilarr cdeel eTicu( Jori entare e@refe
formeze |l a tensiuni Jdhkimar. de pol arizare Ki r
132 1 nfluen$Sa bombardamentul ui l oni c asupr a

Pentru un sistem cu unul sau mai mul t e me

dact acestea sunt echnlui beapet smaodneiechilnkb
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K i fl uxul de 1 oni care bioh®Ahsalearatisubkt natf
bombardamentul ui i onic este f oeaenegia mediempl| ext
ionilor (E) K i paportuh dintre fluxul de ioni %) K i fluxul Jg)gs7]l.at o mi d

Cunoakterea acestui raport presupune efectuc

pl asmei “n apr [656i7r)eAcested ed elr sstiurmattr urleuliat i dar di f i ci |

per mit apme angpbriluid@Jy, K aE, e ceaarl ciudiat £t cu rel a$i
Ei=e(Vyp-V5) [eV] 1.4

unde,Vs este tensiunea de polarizare a substratuluvja&rs t e pot en$Si al ul pl asr

[63], Rohde considert ct esteVpsimpbdbrieantet eamipoa

folosirea unor probe el ectrostatimzare al pr obe

Ssubstratul ui (Wo,t eheSi alltuflelf lwkcamwame deter mi na
potenSial ul pl asmei

Bombardament ul ionic din timpul depuner i
tensiunil or remanent eelcoarr edea rfeo®eta fimia i boc o kp

argonului (~ 2% at. la 80%C) [57]. Tensiwnile remanente de compresiune cresc de la ~1,2 la
7,5 GPaodatac u ¢ r temsiurei deepalarizar¥sde laOla40Va f os't arttatt ki
Friedri[@8h ki col

1.3.3 Modelul zonelor microstructurale

Modeul zonelor microstruectr al e dezvol t af69],d ee scttet rper eTzheonrtn:
figura 1.14 Moddul propus deThorntoni a "~ n cal cul pe | ©ngt i nf |
i nfl uenSaninEinteadeiluornDaictdipresi unea este redust,
care particulele pulverizate de pe Sintt pier

condensenaetgiaas rel-h@ieVy,jdpoa©Obhd(Lorma strat:

compact t. La pr es i umpactan@aiticulelor gei sgbattateeste nulhear gi a d
mi c t, duc©nd | a foompaeti da&t e t madel indueldpes < . Ac
| ©ngt celbipedterf €éini t @effe®,kide tzroanntz iASi e "~ ntre zone
printro structurt fibroast cu grtunSi sl ab contur
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0,13

Figura 1.14: Modelul zonelor miavstructurale propus de Thornt¢@9] .

Din punct de veder e practi c, stratur
corespunzttoare zonei 1, au o] duritate :
corespunzttoaff@d@kzonel ocoredpund2cerinSel or i
"mpotriva uzitsau &i saravbuoizli ani.dMessier[él]k ide b
M¢ | I[7@lrau  ar £t at "nst ct microstructur.i cor
temper at ur i ma i sctzute decO©Thorntoad ®&c tpr ®tdn &t u
formare este bombardat cu un f |[62-84] Botsireao n i i
bombardamentului ionic este o alteat i vt f oarte 1 mportanttdé | a
obSinerea de straturi cu compactitate ridi

care de regult au temper at ur iMessies[71}aorpaitrte crii

pentru o presivm d e l ucru dat t, C riecondece daaextimderear gi e
considerabiM¢l [78]laz améit aT. ct dact, “n |ipsa
prin condensarea unor at omi de Ni cCu energ

relativkt de 0, 73 di n unuieflax dé ®ro cueenargiatde 10peWV i n
densitatea relativt a stratul ui crekte | a o0

strat cu densitate aproximativ egalt cu cea

prin mi kecckturli Ipee dcearre | e i mprimk atomilor co
din urmk pe suprafaSa stratului “n formare

Cn realitate, aka cum ar aff®74], seteaud i 1 | e
bombardamentul ui ioni c asupr a mi crostructL

compl ex Ki ma i gr eu dMESSIERSM tuidfiiid eet ~dd @a@tp c L u
bombar dament ul i oni c poate induce o0 serie

suprafeSei, compozitia, compactitafre@] ki t
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Ast fel, al Ltdwer il udcea uprkasituennepaer at ura substratu
fl ux de i oni constitue un I mportant i nstru
mi crostructuridi K i i mplicit a proprietbtSilor
I nfl uen&autempde depunere asupra filmului sub

Datorittkt faptul ui ct procesul de pulveriza
de energie a atomilor ejecta$Si, apar variaSii
de depunere. Temperatunab st r at ul ui are o influenSt putern
formare sau “"n curs de depunere precum Ki ast
directt asupra filmului, crekterea teimperatu
poate st aduct modi fickri din punct de veder e
aduc cCu el e stkbri de tensiune ce se transmi
temperaturii substratul ui Cue@olcar ipzarwvext®i i
depunere a stratul ui. Cn timpul depuneri i, t
ptstratt constantt, l ucru ce poate fi c©t eoda
bombardat "n permamafbitkde atbamcaSpukwmergetic

Crekterea temperaturi.i substratul ui I nfl u
orientarea cristalografickt a acestuyma, durita
134 1 nfl Wes$SanSei "ntre substb&8tr ei Sintkt asup

La tehnicile de pulverizare at o d i c gjectatadinSd mule sufert col i zi L
gazuluidi n ikmias it &l i K pier[d oCnpartma ciimcanern g
at omul pulwvedei patr gka, piar dupt un numbkr mar

egal t cu energi aplt.erAmiecstt af eanrognoennu lpuoia r tkk denu

[80]. Numbtr ul rdnecesaropentrz termalizarea unui atom pulverizate este
determinatiee n er giiagp dantieS fi cor el at tkpdn: di st anSa de t
h=nl 15

unde/ drumulliber mediyo b Si nut pr i n /p =630’ Imbadm jay,iiarpi c L
este presiuneaQ acest fel, di s depimd& de duéereat st presiaiiei z ar e
pul ver i z tNyniesh[8]at sdiigeea.at ct o0 surst virtual bt e

se akKteaptt a hseSttosmavliatdakbtLas&part gol ul d
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zone: zona de termalizare (de | a Sinthktl a

|l a substrat), duptguraltd® se poate observa ' n

Figurall5 Conf i gSurna $iia substratul ui K i a surse
diferite ale substratuluip - particulele pulverizate catodjd- atomii de ga80].

Sa descoperi RFdcet 5l0a W kputlear eo presiune d
se afla |l a distan$Sa de 50 mm fa$St de Sintt.

di st an$ebstSnatt tasupra ratei d miculeloe pulverizate e . E
catodic “"n zona de,idarmmdmea | d ezpaurnee rees tneu pvuatreiranz
T-S atunci cOnd substratul se aflt " n aceas
substratul se afhtdendeponanede deforzéert-e odaBa
S, deoarece, datoritt gradientul ui de con
pul veri zate <catodic de |l a sursa Vv[80y Daal L

asemeneaMe ng K DB awtsaat osbuit descrekterea r
cCr ekt er e aS ddaitsamesidiGhghiulared e | a Siunntgth.iruB maurbtd & ~ n
di st ruinbglhQ ud sairntuse® i dal Bsnhf k1l atunci cOnd s

de tSinot parte din atomdel copdrecsPeiptet@red cif mter
a ratei de depunere.

1.3.5 Fenomeneceauloclanivellpi nt e

Pul verizarea catodict este unul dintre
fazt de atarijprode iTIN[46, 8486t Cn varianta cea mai
catodid are loc’n condfile unei descada | el ectrice “~ntoasistem | a
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