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Abrevieri  
 

 

AFM (Atomic Force Microscopy) - Microscopia de forŞŁ atomicŁ  

Bio-MEMS (biological microelectromechanical systems) - Sisteme biologice 

microelectromecanice 

C.C. Curent continuu 

CFC Cubic cu FeŞe Centrate 

CSM (Continuous Stiffness Measurement) - MŁsurarea continuŁ a rigiditŁŞii 

CVD  (Chemical Vapor Deposition) - Depunerea Chimicׅ din Vapori  

DC (Direct Current) - Curent Continuu 

DMA AnalizŁ MecanicŁ ́n domeniul Dinamic 

EBSD (Electron backscatter diffraction) - difracĪie de electroni retro´mpraĸtiaĪi 

Ei Energia medie a ionilor 

FWHM (Full width at half maximum) ï lŁŞimea la semi´nŁlŞime a maximului de 

difracŞie 

HRC Duritate Rockwell 

HR-XRD DifracŞie de raze X de ´nŁltŁ rezoluŞie 

HV Duritate Vickers 

Jc Densitatea de curent critic 

Ji Fluxul  ionilor 

JTi Fluxul atomilor de titan 

IBAD (Ionic on Beam Assisted Deposition) ï depunere asistatŁ de un bombardament 

ionic 

PLD  (Pulsed Laser Deposition) - Depunerea cu Laser ́n Impulsuri 

PVD (Physical Vapor Deposition) - Depunere din fazŁ de vapori  

RABiTS (RollingïAssistedïBiaxially Textured-Substrates) ï substrat biaxial texturat prin 

laminare 

RC Rocking Curves ï dezorientarea ´n afara planului 

RD (Rolling Direction) ï DirecŞia de laminare 

RF (Radio Frequency) - Pulverizare in radio frecventa  

Rmax Rugozitatea maximŁ 

RMS (Root Mean Square) ï rugozitatea medie pŁtraticŁ 

SEM  (Scanning Electron Microscopy) - Microscopie ElectronicŁ de Baleiaj  

SMES Sisteme magnetice de stocare a energiei 

TD (Transversal Direction) ï Transversal pe direcŞia de laminare 

Vp PotenŞialul plasmei  

Vf PotenŞialul fluctuant 

YBCO Yttrium Barium Coper Oxide (Yba2Cu3O7-x) 

XRD  (X-Ray Diffraction) - DifracŞie de Raze X  

XRR (X-ray Reflectometry) ï Reflectometrie de raze-X 

http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_backscatter_diffraction
http://www.pvdcoatings.net/


Depunerea straturilor de TiN cu structuri nanometrice pentru aplicaŤii tribologice 

5 

 

 

 

 

 

 

Introducere 

 

Materialele ceramice nanostructurate, intens studiate ´n ultimii ani, prezintŁ interes 

datoritŁ proprietŁŞilor speciale mecanice, tribologice ĸi funcŞionale. Ele sunt utilizate ´n 

special ca straturi de protecŞie pentru suprafeŞele componentelor mecanice la macro ĸi micro 

scarŁ. Ċn prezent, aceste materiale sunt utilizate ĸi ´n domeniul microelectronicii datoritŁ 

proprietŁŞilor electrice, magnetice, optice etc. 

Straturile subĪiri de nitrurŁ de titan (TiN) depuse prin metode chimice din fazŁ de vapori 

(CVD) au fost primele acoperiri utilizate la fabricarea sculelor aĸchietoare la scarŁ industrialŁ.  

Aceste acoperiri sunt folosite, ´n principal, ca ĸi straturi tribologice pentru scule aĸchietoare, 

pentru scule de deformare plasticŁ, rulmenĪi sau ca straturi rezistente la coroziune ĸi eroziune. 

TiN oxideazŁ la 800 ÁC la presiune atmosfericŁ, fiind stabilŁ la temperatura ambiantŁ ĸi la 

atacul acizilor concentraĪi chiar ĸi la temperaturi ridicate. Nitrura de titan sub formŁ de strat 

subŞire posedŁ proprietŁĪi optice excelente: reflexie ́n infraroĸu (IR), spectrul de reflexie fiind  

similar cu cel al aurului, ceea ce ´i oferŁ culoarea aurie. Un strat subĪire de TiN rŁcit p©na la 

temperaturi apropiate de zero absolut, devine superizolator, rezistenĪa lui cresc©nd brusc cu 

un factor de 100.000. 

Lucrarea de faĪŁ trateazŁ aspecte referitoare la: (i) depunerea ĸi caracterizarea filmelor 

de TiN cu rol de strat tampon utilizate la realizarea benzilor supraconductoare de temperaturŁ 

´naltŁ ĸi (ii) depunerea ĸi caracterizarea straturilor tribologice de TiN. Nitrura de titan a fost 

depusŁ prin pulverizare catodicŁ reactivŁ ´n sistem magnetron utiliz©nd instalaŞia de depunere, 

conceputŁ ĸi realizatŁ ´n cadrul acestei teze.  

Cel mai utilizat material supraconductor de temperaturŁ ´naltŁ utilizat ´n fabricarea 

benzilor supraconductoare este compusul YBa2Cu3O7-ŭ (YBCO). Filmul subŞire de YBCO are 

proprietŁŞi supraconductoare excelente (Tc ~ 94 K, Jc ~ 10
6
 A/m

2
 la 77 K ĸi ´n c©mp magnetic 

zero). Principalul dezavantaj al acestui material constŁ ´n anizotropia sa cristalinŁ, care 

determinŁ o anizotropie puternicŁ a proprietŁŞilor supraconductoare. 
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Pentru ca banda de YBCO sŁ deŞinŁ proprietŁŞi tehnologice ĸi supraconductoare 

optime este necesarŁ o metodŁ de a fabrica benzi flexibile de ordinul kilometrilor cu structurŁ 

monocristalinŁ. DouŁ dintre metodele de fabricare a acestor benzi, sunt scalabile la nivel 

industrial: metoda creĸterii asistatŁ de fascicul ionic (Ion Beam Assisted Deposition - IBAD) 

ĸi metoda substraturilor biaxial texturate (Rolled Assisted Biaxial Textured Substrates - 

RABITS). Pentru a obŞine benzi biaxial texturate, ´n cadrul metodei RABiTS se utilizeazŁ un 

proces termo-mecanic. Textura substratului este transmisŁ stratului supraconductor prin 

intermediul straturilor intermediare, prin procesul de creĸtere epitaxialŁ. Straturile tampon 

joacŁ rolul de barierŁ de difuzie ĸi, ´n acelaĸi timp, adapteazŁ parametrii de reĪea ai filmului 

de YBCO la cei ai substratului. Pe aceste substraturi s-au obŞinut filme supraconductoare de 

YBCO cu o densitate de curent de peste 10
6
 A/cm

2
 la temperatura de 77 K, ajung©ndu-se la 

densitŁŞi de curent de 100-1000 ori mai mari dec©t ´n cablurile convenŞionale. Cablurile 

supraconductoare de temperaturŁ ´naltŁ au numeroase aplicaŞii potenŞiale cum ar fi: 

transportul energiei electrice, motoare, generatoare, sisteme magnetice de stocare a energiei 

(SMES), cabluri, transportul fŁrŁ pierderi al energiei electrice etc.  

Ċn cadrul acestei teze s-a studiat ĸi optimizat creĸterea epitaxialŁ a filmelor de TiN pe 

substrate metalice biaxial texturate de Ni-5% at W obŞinute prin metoda RABITS. Avantajul 

utilizŁrii TiN constŁ In faptul cŁ depunerea se face ´n atmosferŁ neutrŁ (Ar+N2), ´mpiedic©nd 

astfel oxidarea substratului. Ċn acelaĸi timp, TiN are o bunŁ compatibilitate cristalinŁ cu 

straturile oxidice tampon (YSZ, CeO2) utilizate ´n mod frecvent ´n arhitecturile 

supraconductoare. Este de remarcat cŁ studiul realizat a demonstrat posibilitatea creĸterii 

epitaxiale a TiN pe Ni-5% at W la temperaturi relativ scŁzute (500 ÜC). Pe de altŁ parte 

textura filmului de TiN este superioarŁ celei a substraturlui de Ni-W (FWHM Ni-W ~ 6,5Ü; 

FWHM TiN ~ 2Ü), cu alte cuvinte procesul de creĸtere epitaxialŁ este ´nsoŞit ĸi de un fenomen 

de autotexturare. 

A doua direcŞie de cercetare din cadrul tezei a constat ´n depunerea de straturi de TiN 

pentru aplicaŞii tribologice. PerformanĪele spectaculoase obĪinute prin aplicarea de straturi 

dure pe suprafeĪele active ale unor organe de maĸini, dar mai ales ale unor scule, au constituit 

principalul argument pentru dezvoltarea acceleratŁ a acestui domeniu. ConsideraĪiile de 

naturŁ ecologicŁ au fost un alt argument important ´n favoarea dezvoltŁrii tehnologiilor de 

depunere din vapori. 

CercetŁrile ´ntreprinse ´n aceastŁ direcŞie au condus la obĪinerea unor rezultate, dintre 

care cele mai importante sunt urmŁtoarele: obĪinerea la temperaturi scŁzute (100-300 ÁC) a 

unor straturi de nitrurŁ de titan cu proprietŁĪi similare celor obĪinute, ´n mod curent, la 
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temperaturi mai mari de 350 ÁC; obŞinerea unei soluĪii de creĸtere a gradului de ionizare a 

plasmei ´n apropierea substratului ´n cazul magnetroanelor cu magneĪi permanenĪi. 

 

Obiectivele tezei 

Principalele obiective propuse pentru realizarea prezentei teze sunt: 

ü depunerea ĸi caracterizarea filmelor epitaxiale de TiN depuse pe substrat de 

NiW. Nitrura de titan av©nd rol de strat tampon utilizat la realizarea benzilor 

supraconductoare de temperaturŁ ´naltŁ; 

ü depunerea ĸi caracterizarea filmelor nanostructurate  de TiN cu rol de strat 

tribologic 

ü pentru atingerea obiectivelor propuse s-a conceput ĸi realizat o instalaĪie de 

depunere a TiN prin pulverizare catodicŁ reactivŁ ´n sistem magnetron. 

 

Structura pe capitole asupra cercetŁrilor efectuate ´n cadrul acestei teze, este prezentatŁ 

´n cele ce urmeazŁ: 

Capitolul 1 intitulat ĂStadiul actual al cercetŁrilor privind obĪinerea straturilor de 

TiN prin depunere din fazŁ de vaporiò reuneĸte ĸi aduce la zi informaŞii din literatura de 

specialitate cu privire la instalaĪiile de depunere reactivŁ ´n sistem magnetron, insist©ndu-se 

asupra geometriei de poziŞionare a magnetroanelor ´n raport cu substratul ĸi metodele de 

control a stoechiometriei filmelor de nitrurŁ de titan.  

Capitolul 2 denumit ĂTehnici de analizŁò prezintŁ toate tehnicile ĸi metodele prin 

care au fost analizate filmele subĪiri de TiN crescute epitaxial pe substraturi texturate de NiW 

cu rol de strat tampon ĸi filmele de TiN depuse pe substraturi de siliciu ĸi oĪel pentru aplicaĪii 

tribologice. 

 Capitolul 3 denumit ĂConcepŞia ĸi realizarea instalaŞiei de depunere a straturilor 

subŞiri prin pulverizare catodicŁ (sputtering)ò prezintŁ at©t soluĪiile ĸi configuraĪiile adoptate, 

c©t ĸi toate etapele din realizarea instalaĪiei de depunere reactivŁ ´n curent continuu ´n sistem 

magnetron. Ċn anexa 1 sunt prezentate ĸi explicate desenele de ansamblu, scheme ĸi imagini 

prin care se evidenĪiazŁ complexitatea instalaĪiei ĸi multitudinea componentelor utilizate 

pentru controlul ĸi reglarea procesului de depunere a filmelor de TiN.  

Capitolul 4 intitulat ĂDepunerea ĸi caracterizarea filmelor epitaxiale de TiN pe 

substrat de NiWò prezintŁ rezultatele cercetŁrilor referitoare la obŞinerea ĸi caracterizarea 

filmelor subŞiri de TiN crescute epitaxial pe substraturi de Ni95W5. De asemenea, ´n acest 
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capitol sunt prezentate detalii cu privire la prepararea aliajelor de Ni-W, dezvoltarea ĸi 

caracterizarea texturii cubice ´n benzile de Ni-W. 

 Capitolul 5 intitulat ĂDepunerea straturilor de TiN cu structuri nanometrice pentru 

aplicaŞii tribologiceò prezintŁ rezultatele cercetŁrilor referitoare la obŞinerea filmelor de TiN 

cu aplicaĪii ´n tribologie av©nd dimensiunea cristalitelor ´n domeniul nano-metric, depuse pe 

substraturi de siliciu ĸi oĪel. Filmele depuse au fost caracterizate din punct de vedere 

structural, morfologic ĸi mecanic. S-a determinat duritatea ĸi aderenĪa filmelor la substrat ĸi 

influenŞa parametrilor de depunere (temperatura ĸi polarizarea negativŁ a substratului ´n 

timpul depunerilor, la care s-a adŁugat creĸterea densitŁŞii ionilor din apropierea substratului, 

prin montarea unui solenoid ´n spatele substratului) asupra acestor perametrii. 

Capitolul 6 denumit ĂConcluzii generale ĸi contribuŞii originaleò. Lucrarea se ´ncheie 

cu un capitol de concluzii generale ĸi contribuŞii originale care cuprinde sinteza rezultatelor 

obĪinute. De asemenea tot ´n acest capitol sunt enumerate contribuŞiile personale aduse ´n 

timpul realizŁrii acestor cercetŁri. 

Anexele ĸi lista de indici bibliografici consultaĪi sunt prezentate la sf©rĸitul lucrŁrii. 

Rezultatele prezentate ´n lucrare au fost publicate, comunicate sau sunt ́n curs de 

publicare. Articolele elaborate ĸi incluse ´n tematica tezei de doctorat sunt anexate la sf´rĸitul 

lucrŁrii. 
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Capitolul 1:   

Stadiul actual al cercetŁrilor privind obĪinerea 

straturilor de TiN prin depunere din fazŁ de vapori 

 

 

 

1.1 ConsideraĪii generale privind  filmele de nitrurŁ de titan 

 

Straturile subĪiri de nitrurŁ de titan (TiN) au fost primele acoperiri folosite la scarŁ 

industrialŁ pentru creĸterea rezistenŞei la uzare a sculelor. La ´nceput aceste straturi au fost 

depuse prin metode chimice din fazŁ de vapori (CVD). Ċn anii 80 au ´nceput depunerile la 

scarŁ industrialŁ prin metode fizice din fazŁ de vapori (PVD) asistate de plasmŁ. Aceste 

acoperiri sunt folosite ´n principal ca straturi tribologice pentru scule aĸchietoare dar ĸi pentru 

scule de deformare plasticŁ, rulmenĪi, elemente de etanĸare ĸi ca straturi rezistente la 

coroziune ĸi eroziune. TiN este folositŁ ĸi ca strat decorativ petru cŁ posedŁ proprietŁĪi 

excelente de reflexie ́n infraroĸu (IR), spectrul de reflexie este similar cu cel al aurului, ce-i 

conferŁ culoarea aurie. Straturile de TiN depuse pe substraturi de oĪel sau ceramice cu grosimi 

de 1-12 Õm au duritŁŞile cuprinse ´ntre 17 ĸi 30 GPa. Modulul de elasticitate depinde de mai 

mulĪi parametrii ĸi este cuprins ´ntre 160-600 GPa (450 and 590 GPa [1]). Tensiunile 

remanente din starurile de TiN adesea foarte mari ating©nd valori de 1-6 GPa [2-7]. 

Ċn figura 1.1 sunt prezentate cele mai importante proprietŁĪi ĸi caracteristici ale 

staturilor de nitrurŁ de titan. 
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Figura 1.1: Principalele proprietŁĪi ĸi caracteristici ale TiN  

 

TiN oxideazŁ la 800 ÁC la presiune atmosfericŁ. Compusul este stabil la temperatura ambiantŁ 

ĸi la atacuri de acizi concentraĪi ĸi fierbinĪi [8]. Ċn funcĪie de materialul substratului, ĸi a 

rugozitŁĪii acestuia, TiN are un coeficient de frecare cuprins ´ntre 0,4-0,9. La temperaturi 

joase ~4 K nitrura de titan devine super izolator av©nd rezistenŞa cu 5 ordine de mŁrime mai 

mare dec©t la temperatura ambiantŁ [9]. 

Nitrura de titan nu este toxicŁ fiind utilizatŁ la dispozitive medicale, cum ar fi lame de 

bisturiu ĸi de fierŁstrŁu pentru oase, ´n implanturi ĸi proteze [10]. Filme subĪiri de TiN sunt de 

asemenea folosite ´n microelectronicŁ ca straturi tampon (barierŁ de difuzie) la fabricarea 

tranzistorilor [11] etc.  

DatoritŁ biostabilitŁĪii mari a straturilor de TiN, acestea mai sunt utilizate ca electrozi 

´n aplicaĪii ale bioelectronicii [1] la implanturi inteligente sau senzori ce trebuie sŁ reziste 

coroziunii provcate de fluidele corpului. Aceĸti electrozi au fost deja aplicaĪi la proteze 

subretinale [12] la fel ĸi ´n biomedicinŁ la sisteme microelectromecanice (BioMEMS) [13]. 

Pentru a avea o vedere de ansamblu asupra duritŁĪii straturilor de TiN, ´n figura 1.2 

sunt prezentate prin comparaĪie cu TiN duritatea ´n GPa a mai multor materiale.  

 

twhtwL9¢(¤L 

Formula molecularŁ: TiN 

Masa molarŁ: 61.874 g/mol 

Culoarea: aurie 

Densitatea: 5.40 g/cm3 

Temperatura de topire:2930 ϲC 

Structura cristalinŁ: CFC 

CARACTERISTICI 

Duritatea Vickers: 18-21 GPa 

Modulul de elasticitate: 251 GPa 

Conductibilitatea termicŁ: мфΦн ²κόƳϊϲC) 

Dilatarea termicŁ: 9.35Ҏ10ҍс Kҍм 
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Figura 1.2: Duritatea TiN ´n comparaĪie cu alte materiale (GPa)  

 

 

1.1.1 Structura cristalinŁ  

 

Diagrama de echilibru fazic a sistemului Ti-N, pentru concentraŞii ale azotului de p©nŁ 

la 50 % at. este prezentatŁ ´n figura 1.3a ĸi aratŁ cŁ faza TiN este stabilŁ ´ntr-un domeniu care 

se ´ntinde de la N/Ti=0,6 p©nŁ la N/Ti=1 [14]. Ċntre faza Ŭ-Ti, care poate dizolva p©nŁ la 15% 

N ĸi TiN, existŁ compusul Ti2N cu structurŁ tetragonalŁ av©nd proprietŁŞi mai puŞin 

interesante ĸi un domeniu foarte ´ngust de stabilitate. Din punct de vedere cristalografic, TiN 

cristalizeazŁ ´n sistemul cfc specific NaCl figura 1.3b.  Parametrul de reĪea a TiN este a= 

4.256 Ȕ. 

           
  

Figura 1.3: Diagrama de fazŁ pentru sistemul Ti-N (a), ĸi structura cristalinŁ a compusului 

stoechiometric TiN (b)[14] . 

a) b) 
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1.1.2 Tehnici de depunere (PVD, CVD)  

 

Ċn funcŞie de modalitatea de obŞinere a acoperirilor pentru depunerea filmului de TiN 

existŁ douŁ categorii de metode: chimice (Chemical Vapor Deposition ï CVD) ĸi fizice 

(Physical Vapor Deposition ï PVD). Diversele variante ale acestor metode sunt prezentate ´n 

figura 1.4. Ċn comparaĪie cu procedeele CVD, procedeele PVD permit obĪinerea de straturi la 

temperaturi mai scŁzute, ´ntr-o varietate microstructuralŁ ĸi compoziĪionalŁ mult mai mare. Ċn 

plus procedeele PVD mai au o calitate ce nu trebuie neglijatŁ ĸi anume nu polueazŁ mediul 

[15-16]. 

 

Figura 1.4: Clasificarea principalelor procedee de obĪinere a straturilor din fazŁ de vapori  

 

 

1.2 ParticularitŁĪile depunerii prin pulverizare catodicŁ ´n sistem 

magnetron 

 

1.2.1 Pulverizarea catodicŁ 

 

Pulverizarea este fenomenul fizic de expulzare a atomilor de la suprafaĪa unui 

material solid, ca urmare a bombardŁrii acestuia cu particule energetice. Ca particule 

twh/9599 59 h.¤Lb9w9 ! {¢w!¢¦wL[hw {¦.¤LwL 
twLb 59t¦b9w9 5Lb C!½( 59 ±!thwL 
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energetice de bombardament se pot utiliza: atomi neutri, electroni de foarĪe ´naltŁ energie, 

neutroni, ioni etc. De obicei se folosesc ioni de gaz inert (ioni pozitivi), cel mai adesea fii nd 

folosit argonul. Ċn cazul utilizŁrii ionilor pozitivi de gaz inert ca particule de bombardament, 

sursa de generare a acestora este descarcŁrea luminiscentŁ, iar fenomenul de pulverizare are 

denumirea de pulverizare catodicŁ. Accelerarea ĸi creĸterea energiei ionilor pozitivi de 

bombardament se realizeazŁ, ń acest caz prin polarizarea Īintei la un potenĪial negativ de 

p©na la 5 kV. 

Pulverizarea catodicŁ, ca fenomen fizic, a fost descoperitŁ ń 1852 de Grove, apoi, 

c©Īiva ani mai t©rziu, de Pl¿ker, care au constatat cŁ ´n tuburile cu descŁrcŁri ń gaze, atunci 

c©nd funcĪioneazŁ timp ńdelungat, metalul din care sunt realizaĪi electrozii se depune puĪin 

c©te puĪin pe pereĪii de sticlŁ ai tubului de descŁrcare. Ċn 1877 Wright a propus utilizarea 

pulverizŁrii  catodice pentru a realiza depuneri metalice de straturi subĪiri. AceastŁ idee 

inovatoare nu a gasit ́n acea epocŁ aplicaĪii  deoarece cu mijloacele tehnice ĸi cunostinĪele de 

atunci, viteza de depunere era foarte scazutŁ, iar contaminarea peliculelor era foarte frecventŁ 

ĸi greu de ́nlŁturat. 

 Cea mai simplŁ metodŁ de depunere prin pulverizare catodicŁ constŁ ´n descŁrcarea 

luminescentŁ ´n curent continuu ´n sistem diodŁ (Fig. 1.5). DacŁ tensiunea aplicatŁ ´ntre anod 

ĸi catod este alternativŁ, ´n mod uzual se utilizeazŁ tensiuni cu frecvenŞŁ de aproximativ 13 

MHz, metoda poartŁ denumirea de RF sputtering. Ċn general RF sputtering se utilizeazŁ 

pentru depunerea materialelor izolatoare. 

 

 

Figura 1.5: Schema de principiu a pulverizŁrii catodice ´n sistem diodŁ ´n curent continuu  

 

Chiar dacŁ pulverizarea catodicŁ la curent continuu ´n sistem diodŁ a fost utilizatŁ ´n 

secolul al XIX-lea pentru depunerea filmelor metelice subŞiri pe oglinzi, doar dupŁ ce s-a 

dezvoltat pulverizarea catodicŁ ´n radio-frecvenŞŁ ´n anii 1970 a devenit posibilŁ pulverizarea 
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catodicŁ a materialelor dielectrice. Deoarce multe filme subŞiri ceramice sunt bune izolatoare, 

primele aplicaŞii ale pulverizŁrii catodice au fost limitate la depunerea straturilor metalice. 

Pulverizarea catodicŁ la curent continuu ´n sistem diodŁ probabil nu ar fi ajuns sŁ fie folositŁ 

pe scarŁ largŁ ´n depunerea filmelor ceramice subŞiri, dacŁ nu s-ar fi dezvoltat ´n anii 1980 

tehnologia necesarŁ pentru pulverizarea catodicŁ reactivŁ de pe o ŞintŁ metalicŁ. (Sproul, [17]; 

Sproul ĸi Tomashek, [18]).  

 ŝinta poate fi pulverizatŁ eficient folosind o geometrie simplŁ cu sistem diodŁ de 

curent continuu, doar dacŁ aceasta este conductoare. Ċn mod tipic, la pulverizarea catodicŁ de 

curent continuu ´n sistem diodŁ, pentru a genera plasma se aplicŁ o diferenŞŁ de potenŞial de 

c©teva sute de volŞi ´ntre anod ĸi catod, la o presiune a gazelor de la 0.5 Pa p©nŁ la c©teva zeci 

de Pa. Substratul poate fi ´ncŁlzit sau rŁcit ĸi legat la potenŞial 0, izolat electric sau polarizat 

relativ la plasmŁ. 

 

1.2.2 Depunere prin pulverizare catodicŁ ´n sistem magnetron 

 

 Pentru a mŁri eficienŞa pulverizŁrii, depunerea se face asistatŁ de un c©mp magnetic 

care este generat de un magnetron. Rolul c©mpului magnetic este de a mŁri drumul efectiv al 

electronilor ĸi ca rezultat, de a mŁri densitatea ionilor de argon. 

 

   

Figura 1.6: Schema de principiu a unui magnetron [19]  

 

 Magnetroanele au o largŁ aplicabilitate ´n pulverizarea catodicŁ a diferitelor tipuri de 

straturi importante ´n industrie, precum metalele, oxizii ĸi nitrurile [20]. Beneficiile 

magnetroanelor ´n pulverizarea catodicŁ se cunosc de c©teva decenii, mai ales ´n ceea ce 

priveĸte reducerea presiunii ĸi creĸterea ratei de depunere. Prin reglarea presiunii se poate 

regla nivelul de termalizare al atomilor pulverizaŞi catodic pentru ajustarea proprietŁŞilor 

filmului subŞire. Totuĸi, pulverizarea ´n sistem magnetron era consideratŁ mai puŞin eficientŁ 

ca mijloc de producere a straturilor ceramice dure pe scule ĸi componente, ´n comparaŞie cu 

depunerile ´n fascicul de electroni ĸi evaporare ´n arc. Acest lucru se datora nivelelor de 
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ionizare considerabil mai scŁzute dec©t acelea realizabile cu plasmele ´mbunŁtŁŞite, 

caracteristice acestor metode.  

 Cel mai important pas ´n ´mbunŁtŁŞirea performanŞelor pulverizŁrii ´n sistem 

magnetron a fost realizat de Window ĸi Savvides [21]. Aceĸtia au descoperit cŁ fluxul ionilor 

cŁtre substrat ar putea fi crescut considerabil prin folosirea magnetroanelor neechilibrate. Au 

identificat trei principale configuraŞii magnetice prezentate ´n figura 1.7. La configuraŞia Tip I, 

liniile de c©mp pornesc de la magnetul central, o parte se ´nchid iar o parte sunt disperse. Ċn 

cazul intermediar sau echilibrat toate liniile de c©mp care au originea ´n polul central se 

orienteazŁ spre polul exterior. Ċn cazul configuraŞiei Tip II, toate liniile de c©mp au originea ´n 

magnetul exterior, iar c©teva nu sunt orientate spre magnetul central. 

 Ċn anii 1980 Sproul ĸi colegii sŁi au cercetat sistemele de pulverizare reactivŁ multi-

catod cu ratŁ mare de depunere  [22]. Au fost studiate diferite configuraŞii magnetice, ´n 

special sistemul cu doi catozi prezentat schematic ´n figura 1.8. S-a stabilit cŁ prin ´ntŁrirea 

magneŞilor exteriori ai catodului cu magneŞi de NdFeB ĸi aranjarea a douŁ dintre aceste 

magnetroane ´ntr-o configuraŞie opusŁ ´n c©mp ´nchis, ĸi anume cu polii opuĸi orientaŞi faŞŁ ´n 

faŞŁ, densitatea de curent de polarizare al substratului ar creĸte peste 5 mA/cmĮ la presiunea de 

0.7 Pa. Ċn aceste condiŞii autorii citaŞi mai sus au reuĸit sŁ depunŁ straturi de nitrurŁ de titan 

dure ĸi cu aderenŞŁ bunŁ. 

 Un alt cercetŁtor care a folosit ´n aceeaĸi periodŁ configuraŞia magnetroanelor opuse a 

fost Tominaga [23]. Acesta a prezentat o configuraŞie ´n care c©mpul magnetic permanent 

poate fi crescut prin folosirea unor bobine electromagnetice externe. El a demonstrat cŁ acest 

lucru permite menĪinerea electronilor de cŁtre c©mpul ´nchis, astfel creĸte gradul de ionizare 

sau permite o presiune inferioarŁ a gazului cu acelaĸi nivel de ionizare ca ĸi cel atins prin 

pulverizare folosind magnetroane obiĸnuite. 

 Un alt grup care a cercetat pulverizarea ´n sistem magnetron ´nchis ĸi neechilibrat este 

cel condus de Kadlec [24-25], care a investigat o configuraŞie cu un magnetron neechilibrat ĸi 

plan circular ´nconjurat de douŁ bobine magnetice ĸi un set de magneŞi permanenŞi. Au utilizat 

aceastŁ configuraŞie pentru a obŞine plasmŁ magneticŁ multipolarŁ, av©nd curenŞi de ionizare 

puternici la nivelul substratului, chiar ĸi la distanŞe mari faĪá de magnetron. 
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Figura 1.7: Trei tipuri de configuraĪii ale 

magnetroanelor de Tipul I, Intermitent ĸi de 

Tipul II (dupŁ Window ĸi Savvides [21] ). 

Figura 1.8: ConfiguraĪia liniilor magnetice 

´n sistem oglindŁ ĸi cu linii de c©mp ´nchise 

(Sproul ĸi col. [26]). 

 

 

Howson ĸi colegii sŁi au studiat magnetroanele neechilibrate, mai ales pentru 

aplicaŞiile la scarŁ largŁ ĸi putere ridicatŁ ale acestora [27-28] ĸi au demonstrat cum anozii sau 

electromagneŞii montaĪi ´n plus pot fi folosiŞi pentru a controla curentul de ionizare la nivelul 

subtratului. AceastŁ abordare poate fi privitŁ ca o continuare a studiului realizat de Morrison 

ĸi Welty [29] care au demonstrat cŁ un anod Ăascuns magneticò plasat ´ntr-un sistem de 

pulverizare cu magnetron poate dubla densitatea de plasmŁ ĸi poate oferi o plasmŁ mai 

uniformŁ ´n incintŁ. Mai multe companii comerciale au adoptat sisteme asemŁnŁtoare, ´n 

c©mp ´nchis ĸi ´mbunŁtŁŞite anodic [30].  

Pe parcursul ultimilor trei decenii au fost dezvoltate multe tipuri de magnetroane, iar 

caracteristicile descŁrcŁrii acestora au fost intens studiate [31-33]. Fiecare dintre aceste 

magnetroane are avantajele ĸi aplicabilitŁŞile sale. C©te douŁ magnetroane pot fi combinate 

intr-o configuraŞie dublŁ. ExistŁ mai multe motive pentru utilizarea unei astfel de configuraŞii. 

Una dintre aplicaŞiile unui sistem cu douŁ magnetroane este ´mbunŁtŁŞirea stabilitŁŞii 
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procesului ´n straturile de acoperire industriale, unde puterea este schimbatŁ ´ntre doi catozi 

formaŞi din acelaĸi material [34]. AltŁ aplicaŞie a sistemelor cu douŁ magnetroane este aĸa 

numita pulverizare catodicŁ cu ĂfaŞa spre ŞintŁò. Ċn aceastŁ configuraŞie, doi catozi, ´n 

principiu din acelaĸi material sau din materiale diferite, sunt orientaŞi unul cu faŞa spre 

celŁlalt. Astfel se creeazŁ o plasmŁ bine definitŁ ´ntre cele douŁ surse. Substratul este plasat ´n 

afara acestei zone, pentru a se evita bombardamentul ionic ĸi implicit ´ncŁlzirea acestuia [35]. 

Din acest motiv, aceastŁ configuraŞie este folositŁ adesea pentru depunerea materialelor 

sensibile, cum ar fi superconductorii de temperaturi ´nalte [36-37]. Recent sistemele cu douŁ 

magnetroane au fost studiate pentru depunerea pe lateral a filmelor subŞiri folosind HiPIMS-

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

studiul materialelor complexe. Adesea, pentru modificarea stoechiometriei ´ntr-un mod 

flexibil, se alege un sistem cu douŁ magnetroane. Prin schimbarea distanŞei dintre ŞintŁ ĸi 

substrat ĸi/sau puterea Şintei pentru ambii catozi independent, se poate analiza o largŁ gamŁ de 

compuĸi [39-42]. Dar aceastŁ flexibilitate are un cost, mai ales ´n pulverizarea catodicŁ 

reactivŁ ´n sistem magnetron. Ambii catozi vor reacŞiona independent la adŁugarea gazului 

reactiv, rezult©nd o posibilŁ impurificare a Şintelor. Totuĸi, folosirea acestui sistem poate grŁbi 

cercetŁrile ´n domeniul materialelor prin depunerea combinatŁ a filmelor subŞiri. AceastŁ 

abordare nu se limiteazŁ la douŁ surse, ci poate fi extinsŁ la o abordare multi-sursŁ [43-45]. 

Anumite companii oferŁ deja asemenea configuraŞii. 

 Un lucru important la sistemele cu douŁ magnetroane este configuraŞia c©mpului 

magnetic. ExistŁ douŁ tipuri de configuraŞii, ĸi anume ´n c©mp ´nchis ĸi ´n c©mp oglindŁ.  Ċn 

cazul configuraŞiei ´n c©mp oglidŁ, magneŞii ambelor magnetroane sunt montaŞi la fel (douŁ 

magnetroane cu aceeaĸi polarizare magneticŁ). Pe de altŁ parte, ´n cazul configuraŞiei ´n c©mp 

´nchis, magneŞii ambelor magnetroane sunt montaŞi ´n direcŞie opusŁ, astfel ´nc©t liniile 

c©mpului se ´nchid peste camerŁ. Electronii care urmŁresc aceste linii pot forma coliziuni 

ionice, ĸi astfel sŁ pŁstreze o densitate mare a plasmei ´n vecinŁtatea substratului. Ċn c©mpul 

oglindŁ, electronii sunt direcŞionaŞi cŁtre pereŞii camerei, rezult©nd astfel o mai micŁ densitate 

a plasmei. Acest lucru este demonstrat de Musil ĸi Baroch [46-47]. Ċn acest mod, alegerea 

tipului de c©mp magnetic poate avea o influenŞŁ puternicŁ asupra creĸterii filmului subŞire. 
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1.2.3 Densitatea ĸi rata de impact a electronilor de ionizare 

 

1.2.3.1 ConfiguraŞia ´n c©mp magnetic ´nchis 

 

Ċn figura 1.9 este prezentatŁ distribuŞia liniilor c©mpulu magnetic pentru un sistem cu 

doua magnetroane. Maximul profilelor este orientat spre centrele ambilor catozi, fapt cauzat 

de orientarea similarŁ a c©mpului magnetic. Mai mult dec©t at©t, profilul este ´mprŁĸtiat mai 

mult ´n direcŞia z dec©t ´n direcŞia r,  deoarece componenta z a c©mpului electric este mult mai 

mare dec©t componenta r, acest lucru cauz©nd deplasarea majoritŁŞii electronilor ´n direcŞia z.  

 Ċn figura 1.10a este prezentatŁ densitatea de electroni calculatŁ pentru distribuŞia de 

c©mp din figura 1.9. Figura 1.10b prezintŁ rata de impact a electronilor de ionizare pentru 

atomii de Ar. Majoritatea ionizŁrilor au loc acolo unde densitatea electronilor este maximŁ 

(figura 1.10a). Similar profilului densitŁŞii electronilor, profilul ratei de ionizare este, ´n 

oarecare mŁsurŁ, orientat spre centrele ambilor catozi, precum este ĸi mai rŁsp©ndit ´n direcŞia 

z dec©t ´n direcŞia r, iar profilele ambelor magnetroane se suprapun ´n punctul x=0.  

 

 

Figura 1.9: DistribuĪia liniilor de c©mp magnetic calculate pentru configuraĪia ´n dual-

magnetron cu configuraĪia liniilor de c©mp magnetic (a) ´nchis ĸi (b) oglindŁ [48] . 

 

DatoritŁ densitŁŞii mai mici a electronilor, ´ntre Şinte are loc o ionizare mai slabŁ dec©t ´n 

apropierea Şintei [48]. Ċn figura 1.9 c©mpurile magnetice sunt transpuse ´n coordonate x-z. 

Culoarea sŁgeĪilor (arŁtatŁ ´n dreapta) ilustreazŁ cŁ intensitatea c©mpului magnetic este mult 
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mai puternic ´n faĪa Īintelor dec©t ´n restul zonelor. Ċn figura 1.10 ambele profile sunt 

transpuse ´n coordonate x-z, presiunea parĪialŁ este de Ar=1.0 Pa ĸi a O2=0.24 Pa. 

 

 

Figura 1.10: Densitatea de electroni calculatŁ (a) ĸi rata de impact a electronilor de ionizare 

(b) la configuraĪia de c©mp magnetic ´nchis [48] . 

 

 

 

1.2.3.2 ConfiguraŞia ´n c©mp magnetic oglindŁ 

 

 Ċn cazul configuraŞiei ´n c©mp magnetic oglindŁ, existŁ profile asemŁnŁtoare pentru 

densitatea electronilor (figura 1.11a) ĸi pentru rata de impact a electronilor de ionizare pentru 

atomii de Ar (figura 1.11b) ´n regiunile din apropierea catodului, unde existŁ un c©mp 

magnetic puternic. Totuĸi, ´n ambele figuri, profilele sunt aliniate spre substrat, ĸi nu spre 

centrul sistemului cu douŁ magnetroane, spre deosebire de cazul configuraŞiei ´n c©mp 

magnetic ´nchis (figura 1.10 a ĸi b). Cum s-a menŞionat mai sus, datoritŁ configuraŞiei ´n c©mp 

magnetic oglindŁ, electronii nu pot evada de la un magnetron la altul, cel mai frecvent 

existand o deplasare spre substrat. De aceea, densitatea electronilor rapizi este foarte micŁ 

´ntre cele douŁ Şinte, ´n consecinŞŁ aici neapar©nd ionizarea. Acest rezultat este important 

deoarece va afecta ´n oarecare mŁsurŁ comportamentul celorlalte specii de plasmŁ ĸi deci 

poate explica comportamentul diferitelor tipuri de plasmŁ ĸi poate fi un indiciu pentru 

domeniul de aplicabilitate a configuraŞiilor ´n c©mp ´nchis ĸi ´n c©mp oglindŁ [48].  
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Figura 1.11: Densitatea de electroni calculatŁ (a) ĸi rata de impact a electronilor de ionizare 

(b) la configuraĪa ´n c©mp magnetic oglindŁ. Ambele profile sunt transpuse ´n coordonate x-

z. Presiunea parŞialŁ a Ar=1.0 ĸi a O2=0.24 Pa [48] . 

 

 

 Rezultatele relevŁ cŁ majoritatea electronilor sunt creaŞi apoi absorbiŞi din nou ´n zona 

Şintei dupŁ una sau mai multe rotaŞii ´n jurul liniilor c©mpului magnetic. Ċn cazul configuraŞiei 

´n c´mp magnetic ´nchis, 12% din electronii creaŞi pot evada din regiunea unui magnetron ´n 

regiunea celuilalt ĸi numai c©Şiva dintre aceĸtia pot traversa chiar centrul dintre cele douŁ 

magnetroane de mai multe ori. Restul de 88% din electroni nu pot evada deoarece energia lor 

a devenit prea micŁ. Ċn cazul configuraŞiei ´n c©mp magnetic oglindŁ, nici un electron nu 

poate evada din regiunea unui magnetron ´n regiunea celuilalt, deoarece liniile c©mpului 

magnetic ´i direcŞioneazŁ spre substrat [48].  

  

1.2.4 Tensiunea de amorsare a plasmei 

 

 Tensiunea de amorsare reprezintŁ valoarea minimŁ a tensiunii dintre catod ĸi anod 

pentru care se activeazŁ plasma sau descŁrcarea electricŁ ´n gaz. Deville [49] aratŁ cŁ aceastŁ 

valoare este specificŁ materialului Şintei ĸi este ´n legŁturŁ directŁ cu produsul ὴϽὨ (presiune 

 distanŞa dintre catod ĸi anod) ĸi este datŁ ´n relaŞia 1.1. 

                                                    Ὗ
Ͻ

Ͻ
Ͻ

Ͻ

Ͻ
                                     1.1 

unde U este potenĪialul de amorsare, p- presiunea din incintŁ, d- distanŞa dintre anod ĸi catod, 

V i- potenŞialul de ionizare, „- coeficientul de eficacitate a coliziunilor electronice, k- 
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constanta lui Bolzmann, c- factorul ce depinde de ὯȟὝ,„ ĸi de probabilitatea de extracŞie a 

electronilor secundari de la catod, T- temperatura ´n (K). 

 

          

 

Figura 1.12: Mecanismul pulverizŁrii: a) CondiĪia de pulverizare din punct de vedere al 

energiei ionilor de Ar, b) mecanismul transferului de energie dintre atomii de Ar ĸi atomii 

Īintei. Adaptare dupŁ [50] . 

 

Argonul este gazul cel mai utilizat pentru obŞinerea unei plasme stabile, uĸor ionizabilŁ, de 

culoare albastru-violet. Introducerea argonului ´n incinta de depunere se face printr-un circuit 

prevŁzut cu un debitmetru care are rolul de a controla cu precizie fluxul de gaz introdus. Ċn 

timpul procesului de descŁrcare atomii de Ar sunt ionizaŞi ĸi ca urmare gazul devine 

conductor din punct de vedere electric. Atomii de argon ionizaŞi au sarcinŁ pozitivŁ ĸi datoritŁ 

diferenŞei de potenŞial dintre catod (ĪintŁ) ĸi anod (substrat) sunt atraĸi puternic cŁtre suprafaŞa 

Şintei, unde au loc ciocniri cu atomii Īintei (figura 1.12 b). Ċn urma acestor ciocniri apar o serie 

de fenomene bazate pe schimbul de energie dintre ionii de Ar ĸi atomii din straturile 

superficiale ale Şintei, care au ca efect fenomenul de pulverizare de atomi, ioni ĸi electroni din 

ŞintŁ, condiŞia de pulverizare fiind aceea cŁ energia ionilor de Ar, E0, sŁ fie mai mare ca 

energia de legŁturŁ dintre atomii Şintei. Ċn figura 1.12 a) sunt prezentate etapele procesului de 

pulverizare, evidenŞindu-se efectul interacŞiunii ionilor de Ar cu suprafaŞa Şintei. Pulverizarea 

atomilor este ´nsoŞitŁ de o serie de fenomene cum ar fi: implantare ionicŁ a atomilor de Ar ´n 

reŞeaua atomicŁ a Şintei, ciocnirea elasticŁ a ionilor de Ar, ĸi nu ´n ultimul r©nd, fenomenul cu 

importanŞŁ majorŁ ´n stabilitatea descŁrcŁrii electrice, emisia de electroni secundari.

 Atomii metalici pulverizaŞi de pe suprafaŞa unei Şinte posedŁ o energie medie de 

ordinul a 5-8 eV. DistribuŞia spaŞialŁ a acestor atomi influenŞeazŁ procesul de depunere prin 

pulverizare catodicŁ. Energiile ́ n cazul pulverizŁrii catodice sunt ´n general inferioare valorii 

a) b) 
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de 1KeV, ´n aceste condiŞii dupŁ Dobranski [51], eficacitatea de pulverizare este datŁ de 

relaŞia 1.2: 

ὣ                                   1.2  

 

Unde: Ŭ- este o mŁrime adimensionalŁ, m1- masa ionului incident, m2- masa atomului 

pulverizat, E- energia bombardamentului ionic, E0- energia de legŁturŁ a atomilor de la 

suprafaŞa Şintei. 

 DupŁ Billard [52] valoarea energiei E transferatŁ de un ion de Ar cu masa mAr, cu 

viteza VAr ĸi energia Ei unui atom de Ti de pe ŞintŁ este datŁ de relaŞia: 

                                              Ὁ
Ͻ

Ͻ
Ὁ                    1.3 

 

 AceastŁ energie E de transfer trebuie sŁ fie mai mare sau cel puŞin egalŁ cu energia de 

legŁturŁ dintre atomii Şintei pentru a avea loc fenomenul de pulverizare. Este cunoscut faptul 

cŁ ´ntre atomii din straturile superficiale ĸi atomii din interiorul stratului existŁ diferenŞe din 

punct de vedere al energiei de legŁturŁ (figura 1.12 a). Pulverizarea primului strat de atomi ĸi 

crearea de vacanŞe ´n stratul superficial conduce de fapt la trecerea atomilor din interior aflaŞi 

´n stare de echilibru energetic, spre exterior fiind predispuĸi apoi fenomenului de pulverizare 

(figura 1.12 b). 

 

1.2.5 Curentul , respectiv densitatea de curent 

 

Curentul, respectiv densitatea de curent de descarcare, depinde de o mulĪime de factori 

ca de exemplu: tensiunea de lucru, presiunea gazelor de lucru, inducĪia c©mpului magnetic, 

configuraĪia sistemului magnetic, natura materialului Īintei de pulverizare ĸi se limiteazŁ prin 

puterea sursei de alimentare. Densitatea de curent pentru sistemele de pulverizare magnetron 

atinge valorile medii de 80 mA/cm
2
 pentru magnetroane cilindrice, 160 mA/cm

2
 pentru 

magnetroane cu ĪintŁ conicŁ ĸi 200 mA/cm
2
 pentru magnetroane cu ĪintŁ planŁ. 

Ċn zona centralŁ a Īintei de pulverizare densitŁĪile de curent ce se ating sunt mai mari 

datoritŁ intensificŁrii plasmei ́ n zona centralŁ de erodare. Ċn mod corespunzŁtor, puterea 

medie obĪinutŁ ń sistemele de pulverizare magnetron este de 40 W/cm
2
 pentru magnetronul 

cu catod cilindric, 80 W/cm
2
 pentru magnetroanele cu ĪintŁ conicŁ ĸi de 100 W/cm

2
 pentru 

magnetronul cu ĪintŁ planŁ. 
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Puterea maxima admisa ́n sistemele de pulverizare magnetron este limitatŁ de 

condiĪiile de rŁcire ale Īintei de pulverizare ĸi de conductibilitatea termicŁ a materialelor 

utilizate. 

 

 

1.3 ObĪinerea straturilor de TiN prin pulverizare catodicŁ reactivŁ ´n 

sistem magnetron 

 

La depunerea prin pulverizare catodicŁ reactivŁ ´n sistem magnetron a straturilor de TiN, 

se utilizeazŁ Şinte de Ti, iar atmosfera de pulverizare este compusŁ dintr-un gaz inert argon ĸi 

un gaz reactiv (azot). SuprafaŞa substratului va recepta un flux de atomi de Ti pulverizaŞi de 

pe ŞintŁ ĸi un flux de atomi de azot care vor reacŞiona la nivelul suprafeŞei filmului pentru a 

produce un strat de nitruri. Presiunea totalŁ din incintŁ este, de obicei, ´n domeniul ~ 0,13-

2,66 Pa (1-20 mTorr). Procesul de depunere reactivŁ este considerat complex ĸi dificil de 

controlat [53-56], el manifest©nd maximum de instabilitate ´n domeniul presiunii parŞiale a 

azotului necesare formŁrii straturilor stoechiometrice de nitruri. Ċn figura 1.13 este perezentat 

modul general de variaŞie a presiunii parŞiale a azotului ĸi a vitezei de depunere ́n funcŞie de 

debitul de azot. Ċn acest caz se presupune cŁ presiunea parŞialŁ a argonului este constantŁ.  

La debite mici de azot (portiunea 0-A-B pe curbele din figura 1.13), presiunea parŞialŁ a 

acestuia creĸte foarte lent, deoarece, aproape toatŁ cantitatea de gaz activ este consumatŁ ń 

reacŞii chimice cu atomii pulverizaŞi de pe ŞintŁ. Aceste reacŞii chimice au loc pe toate 

suprafeŞele incintei, nu numai la nivelul substratului. Moleculele de azot precum ĸi ionii de 

azot reacŞioneazŁ ĸi cu materialul Şintei form©nd la suprafaŞa acesteia o peliculŁ subŞire de 

nitruri. Ċn acest regim de pulverizare suprafaŞa Şintei ´ĸi pŁstreazŁ caracterul metalic 

(pulverizare ´n regim metalic), deoarece, viteza de formare a compusului pe suprafaŞa Şintei 

este mai micŁ dec©t viteza de ´ndepŁrtare a lui prin pulverizare. Pe masurŁ ce debitul de azot 

creĸte (zona B-C), viteza de formare a compusului pe suprafaŞa Şintei ajunge sŁ depŁĸeascŁ 

viteza de pulverizare a acestuia, iar suprafaŞa Şintei devine parŞial acoperitŁ de nitruri. Pentru 

cŁ, ń general, randamentele de pulverizare ĸi de emisie de electroni secundari ai compuĸilor 

formaŞi la suprafaŞŁ diferŁ faŞŁ de cele ale Şintei metalice, viteza de depunere scade (porŞiunea 

B'-C') [57].  
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Figura 1.13: VariaŞia presiunii parŞiale a azotului ĸi a vitezei de depunere ´n funcŞie de 

debitul de azot, la depunerea reactivŁ ´n sistem magnetron, adaptare dupŁ [15] . 

 

 Urmare a scŁderii numŁrului de atomi de metal ́ndepŁrtaŞi de pe ŞintŁ, moleculele de 

azot au la dispoziŞie mai puŞini atomi cu care sŁ reacŞioneze ĸi astfel presiunea parŞialŁ a 

azotului va creĸte rapid p©nŁ ´ntr-un punct C, la care se stabileĸte un nou regim de pulverizare 

ĸi anume pulverizare ´n regim de compus. Ċntre punctele B ĸi C, are loc o modificare 

importantŁ a stŁrii chimice a Şintei, care schimbŁ esenŞial condiŞiile de depunere la nivelul 

substratului. La creĸterea debitului de azot peste punctul C, presiunea parŞialŁ a azotului va 

´nregistra o creĸtere mult mai mare ´n comparaŞie cu porŞiunea 0-A-B. La scŁderea debitului 

de azot (zona C-D-A) apare un fenomen tipic de histerezis, care creazŁ dificultŁŞi ń reglarea 

procesului [15].  

Pentru depunerea straturilor de nitruri majoritatea sistemelor de depunere folosesc 

drept parametru de control presiunea parŞialŁ a azotului, ea fiind menŞinutŁ ń limitele stabilite 

prin variaŞia debitului de azot [53].  

Okamoto ĸi Serikawa [58] au arŁtat ´n 1986 cŁ este posibil de a schimba forma curbei 

presiunii parĪiale a gazului reactiv prin creĸterea vitezei de pompare. Deoarece viteza de 

pompare a sistemului este crescutŁ prin mŁrirea capacitŁĪii de pompare a grupului de pompaj, 

efectul de histerezis este redus p©nŁ c©nd ´n cele din urmŁ dispare complet, ńtre debitul de 

gaz reactiv ĸi presiunea parĪialŁ exist©nd doar o relaĪie de tip liniar. Cu ajutorul acestei 

tehnici, este posibilŁ evitarea problemelor legate de instabilitatea procesului de depunere. 
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Tensiunea Īintei poate fi foarte eficientŁ prin feedback-ul semnalului oferit de ĪintŁ ´n 

timpul procesului de depunere. Ċn cele mai multe procese de pulverizare reactivŁ tensiunea de 

la catod se va schimba ca urmare a variaĪiei presiunii parĪiale a gazului reactiv [53].  

 

1.3.1 InfluenŞa polarizŁrii substratului  

 

Polarizarea negativŁ aplicatŁ substratului este recomandatŁ de Dobranski ĸi col. [59], cu 

scopul de a obĪine viteze mari de depunere. Polarizarea aplicatŁ substratului are ca efect, 

creĸterea gradului de absorbĪie a atomilor pulverizaĪi de pe ĪintŁ ĸi mŁrirea gradului de 

mobilitate (difuzia de suprafaĪŁ) a atomilor aflaĪi ´n straturile superficiale ale substratului. 

Prin polarizarea substratului se influenĪeazŁ energetic speciile atomice din stratul superficial 

al substratului, ĸi se genereazŁ locuri cŁt mai favorabile pentru creĸterea incipientŁ a filmului. 

Energiile speciilor atomice care ajung pe substrat depind de starea energeticŁ iniĪialŁ, ń 

general, ´ntre (1...10) eV. Avantajul aplicŁrii unei tensiuni negative la substrat este cŁ liberul 

parcurs al atomilor scade, atomii fiind atraĸi suplimentar de polarizarea negativŁ. 

Literatura de specialitate recomandŁ pentru obĪinerea unei puritŁti mari a stratului ĸi a 

unei viteze de depunere mari, depunerea ´n condiĪii de polarizare ridicatŁ ĸi presiune mare. 

AceastŁ combinaĪie de parametrii asigurŁ o vitezŁ ridicatŁ de depunere ĸi o slabŁ ´ncorporare 

a impuritŁĪlor gazoase. Viteza de depunere creĸte odatŁ cu creĸterea polarizŁrii negative a 

substratului p©nŁ la apariĪia fenomenului de retrodifuzie, iar nivelul impuritŁĪilor din incinta 

de depunere scade odatŁ cu creĸterea valorilor de presiune din incinta de depunere. 

Gradul de polarizare a substratului modificŁ proprietŁĪile stratului depus datoritŁ densificŁrii 

structurii, micĸoreazŁ diametrul grŁunĪilor  [60],  implicit determinŁ o creĸtere a duritŁĪii ĸi o 

scŁdere a rugozitŁĪii suprafeĪei filmului depus. 

Textura filmelor de TiN se considerŁ cŁ evolueazŁ odatŁ cu creĸterea tensiunii de 

polarizare. Korhonen [61], aratŁ cŁ straturile cu orientare preferenŞialŁ (111) tind sŁ se 

formeze la tensiuni mari de polarizare a substratului ĸi rapoarte mici dintre fluxul ionilor (Ji) 

ĸi fluxul atomilor de Ti (JTi), iar cele cu orientare prefernŞialŁ (200) sau (220) tind sŁ se 

formeze la tensiuni mici de polarizare ĸi rapoarte Ji/JTi mari.  

 

1.3.2 InfluenŞa bombardamentului ionic asupra microstructurii 

 

Pentru un sistem cu unul sau mai multe magnetroane cu magneŞi permanenŞi, indiferent 

dacŁ acestea sunt echilibrate sau neechilibrate, nu se pot modifica ´n mod independent energia 
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ĸi fluxul de ioni care bombardeazŁ substratul. Ċn lucrŁrile [62-64] se aratŁ cŁ influenŞa 

bombardamentului ionic este foarte complexŁ ĸi poate fi apreciatŁ prin  energia medie a 

ionilor (Ei) ĸi prin raportul dintre fluxul de ioni (Ji) ĸi fluxul de atomi de Ti (JTi) [57]. 

Cunoaĸterea acestui raport presupune efectuarea unor mŁsurŁtori pentru caracterizarea 

plasmei ´n apropierea substratului [65-67]. Aceste determinŁri, sunt relativ dificil de fŁcut dar 

permit cunoaĸterea precisŁ a raportului Ji/JTi, ĸi a energiei Ei, calculatŁ cu relaŞia:  

 

Ei=e(V p-Vs)  [eV]                             1.4 

 

unde, Vs este tensiunea de polarizare a substratului, iar Vp este potenŞialul plasmei. Ċn lucrarea 

[63], Rohde considerŁ cŁ este important ca potenŞialul plasmei Vp sŁ fie determinat prin 

folosirea unor probe electrostatice (probe Langmuir), potenŞialul de autopolarizare al 

substratului (potenŞialul fluctuant Vf), de altfel uĸor de determinat, neindic©nd ´n mod direct 

potenŞialul plasmei. 

 Bombardamentul ionic din timpul depunerii filmului de TiN induce o creĸtere a 

tensiunilor remanente care a fost atribuitŁ defectelor de reŞea ĸi ´ncorporŁrii ´n film a 

argonului (~ 2% at. la 800 
o
C) [57]. Tensiunile remanente de compresiune cresc de la ~1,2 la 

7,5 GPa odata cu creĸterea tensiunii de polarizare Vs de la 0 la 40 V, a fost arŁtatŁ ĸi de cŁtre 

Friedrich ĸi col. [68].  

 

1.3.3 Modelul zonelor microstructurale 

 

 Modelul zonelor microstructurale dezvoltat de cŁtre Thornton [69], este prezentat ´n 

figura 1.14. Modelul propus de Thornton ia ´n calcul pe l©ngŁ influenŞa temperaturii ĸi 

influenŞa presiunii din incinta de lucru. DacŁ presiunea este redusŁ, numŁrul de ciocniri ´n 

care particulele pulverizate de pe ŞintŁ pierd energie este redus ĸi prin urmare, particulele care 

condenseazŁ au energie relativ ridicatŁ (1-10 eV), put©nd forma straturi cu structurŁ mai 

compactŁ. La presiuni mai ridicate, energia de impact a particulelor pe substrat este mult mai 

micŁ, duc©nd la formarea de structuri cu compactitate mai redusŁ. Acest model include pe 

l©ngŁ cele trei zone bine definite, ĸi o zonŁ ñTò, de tranziŞie ´ntre zonele 1 ĸi 2, caracterizatŁ 

printr-o structurŁ fibroasŁ cu grŁunŞi slab conturaŞi.  
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Figura 1.14: Modelul zonelor microstructurale propus de Thornton,[69] . 

 

 Din punct de vedere practic, straturile cu structurŁ columnarŁ poroasŁ, 

corespunzŁtoare zonei 1, au o duritate scŁzutŁ ´n comparaŞie cu straturile dense 

corespunzŁtoare zonelor  T ĸi 2 [70] ĸi nu corespund cerinŞelor impuse straturilor de protecŞie 

´mpotriva uzŁrii ĸi a coroziunii sau a straturilor cu rol de barierŁ de difuzie. Messier [71] ĸi 

M¿ller [72] au arŁtat ´nsŁ cŁ microstructuri corespunzŁtoare zonei T pot fi obŞinute la 

temperaturi mai scŁzute dec©t cele predictibile cu modelul lui Thornton dacŁ stratul ´n 

formare este bombardat cu un flux de ioni av©nd energie suficient de mare [62-64]. Folosirea 

bombardamentului ionic este o alternativŁ foarte importantŁ la creĸterea temperaturii pentru 

obŞinerea de straturi cu compactitate ridicatŁ, ´n special ´n cazul depunerii de straturi dure, 

care de regulŁ au temperaturi de topire ridicate. Modelul propus de Messier [71] aratŁ cŁ 

pentru o presiune de lucru datŁ, creĸterea energiei ionilor (Ei) conduce la extinderea 

considerabilŁ a zonei T. M¿ller [72] a arŁtat cŁ dacŁ, ´n lipsa oricŁrui bombardament ionic, 

prin condensarea unor atomi de Ni cu energie de ~0,1 eV se obŞine un strat cu o densitate 

relativŁ de 0,73 din cea teoreticŁ, prin folosirea unui flux de ioni cu energia de 10 eV 

densitatea relativŁ a stratului creĸte la 0,84, iar dacŁ energia ionilor este de 75 eV, se obŞine un 

strat cu densitate aproximativ egalŁ cu cea teoreticŁ. Bombardarea stratului ´n formare cu ioni, 

prin miĸcŁrile de recul pe care le imprimŁ atomilor condensaŞi, stimuleazŁ migrarea acestora 

din urmŁ pe suprafaŞa stratului ´n formare ĸi ocuparea nodurilor reŞelei.  

 Ċn realitate, aĸa cum aratŁ studiile mai multor autori [73-74], efectul  

bombardamentului ionic asupra microstructurii ĸi proprietŁŞilor stratului este mult mai 

complex ĸi mai greu de cuantificat dec©t sugereazŁ MESSIER. Studiile ´ntreprinse au arŁtat cŁ 

bombardamentul ionic poate induce o serie de modificari ´n microstructura, topografia 

suprafeŞei, compozitia, compactitatea ĸi tensiunile remanente ale stratului depus [75-77]. 

Presiune, Pa

Zona 1

Zona 2

Zona T

Zona 3

Ts/T t

3,9

0,13
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Astfel, alŁturi de presiunea de lucru ĸi temperatura substratului, iradierea substratului cu un 

flux de ioni constitue un important instrument prin care se poate acŞiona asupra 

microstructurii ĸi implicit a proprietŁŞilor straturilor depuse prin pulverizare catodicŁ. 

 

InfluenŞa temperaturii de depunere asupra filmului subŞire 

 DatoritŁ faptului cŁ procesul de pulverizare este caracterizat de obŞinerea unui surplus 

de energie a atomilor ejectaŞi, apar variaŞii de temperaturŁ a substratului ´n timpul procesului 

de depunere. Temperatura substratului are o influenŞŁ puternicŁ asupra viitorului strat aflat ´n 

formare sau ´n curs de depunere precum ĸi asupra proprietŁŞiilor acestuia. Pe l©ngŁ influenŞa 

directŁ asupra filmului, creĸterea temperaturii substratului influenŞeazŁ modul de rŁcire ĸi 

poate sŁ aducŁ modificŁri din punct de vedere structural ´n interiorul acestuia, modificŁri ce 

aduc cu ele stŁri de tensiune ce se transmit mai departe filmului. Asocierea creĸterii 

temperaturii substratului cu polarizarea Şintei aduce ´mbunŁtŁŞiri ´n ceea ce priveĸte viteza de 

depunere a stratului. Ċn timpul depunerii, temperatura substratului este recomandabil sŁ fie 

pŁstratŁ constantŁ, lucru ce poate fi c©teodatŁ greu de realizat datoritŁ faptului cŁ acesta este 

bombardat ´n permanenŞŁ de atomii pulverizaŞi ĸi ´ncŁrcaŞi energetic. 

 Creĸterea temperaturii substratului influenŞeazŁ ´n mod direct: aderenŞa stratului, 

orientarea cristalograficŁ a acestuia, duritatea ĸi rugozitatea suprafeŞei filmului depus [78]. 

 

1.3.4 InfluenŞa distanŞei ´ntre substrat ĸi ŞintŁ asupra filmului subŞire 

 

La tehnicile de pulverizare catodicŁ, atomul ejectat din ŞintŁ suferŁ coliziuni cu atomii 

gazului din incintŁ ĸi, astfel iĸi pierde o parte din energie [79]. Ċn urma ciocnirilor repetate 

atomul pulverizat ´ĸi pierde energia, iar dupŁ un numŁr mare de ciocniri energia lui devine 

egalŁ cu energia termicŁ a argonului, KbT. Acest fenomen poartŁ denumirea de termalizare 

[80]. NumŁrul de coliziuni n necesar pentru termalizarea unui atom pulverizat, care este 

determinat de energia iniŞialŁ, poate fi corelat cu distanŞa de termalizare h prin: 

                                                                h = nl                                                              1.5 

 

unde l drumul liber mediu, obŞinut prin formula empiricŁ lp = 6.3³10
-3

 mbarÖcm [81], iar p 

este presiunea. Ċn acest fel, distanŞa de termalizare h depinde de  puterea si presiune 

pulverizŁrii catodice. Nyaiesh [82] a sugerat cŁ o sursŁ virtualŁ a atomilor pulverizaŞi catodic 

se aĸteaptŁ a se forma la distanŞa h. Sursa virtualŁ separŁ golul dintre ŞinŞŁ ĸi substrat ´n douŁ 
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zone: zona de termalizare (de la ŞintŁ la sursa virtualŁ) ĸi zona de difuzie (de la sursa virtualŁ 

la substrat), dupŁ cum se poate observa ´n figura  1.15.  

 

 

 

Figura 1.15: ConfiguraŞia Şintei, substratului ĸi a sursei virtuale. A ĸi B reprezintŁ poziŞiile 

diferite ale substratului, o  -  particulele pulverizate catodic, Å - atomii de gaz [80] . 

 

 

S-a descoperit cŁ la o putere RF de 50 W ĸi la o presiune de 10 mTorr, sursa virtualŁ 

se afla la distanŞa de 50 mm faŞŁ de ŞintŁ. Acest model poate fi folosit pentru a explica efectul 

distanŞei ŞintŁ-substrat asupra ratei de depunere. Energia cineticŁ a particulelor pulverizate 

catodic ´n zona de termalizare este puternicŁ, iar rata de depunere nu variazŁ mult cu distanŞa 

T-S atunci c©nd substratul se aflŁ ´n aceastŁ regiune (ex: substratul B). Totuĸi, atunci c©nd 

substratul se aflŁ ´n zona de difuzie,  rata de depunere descreĸte odatŁ cu creĸterea distanŞei T-

S, deoarece, datoritŁ gradientului de concentraŞie a materialului, transportul particulelor 

pulverizate catodic de la sursa virtualŁ la substrat se realizeazŁ prin difuzie [80]. De 

asemenea, Meng ĸi Dos Santos [83] au atribuit descreĸterea ratei de depunere odatŁ cu 

creĸterea distanŞei T-S, datoritŁ emisiei unghiulare de la ŞintŁ. Emisia unghiularŁ rezultŁ ´ntr-o 

distribuŞie unghiularŁ cosinusoidalŁ de la ŞintŁ, astfel, atunci c©nd substratul se ´ndepŁrteazŁ 

de ŞintŁ, o parte din atomi lovesc pereŞii incintei unde condeseazŁ, rezult©nd intr-o descreĸtere 

a ratei de depunere. 

 

1.3.5 Fenomene ce au loc la nivelul Şintei 

 

Pulverizarea catodicŁ este unul  dintre cele mai utilizate procedee  de depunere din 

fazŁ de vapori a straturilor de TiN [16, 84-86]. Ċn varianta cea mai simplŁ, pulverizarea 

catodicŁ are loc ́n condiŞiile unei descarcŁri electrice ´n gaze la presiune scazutŁ, ń sistem 


















































































































































































































































