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Prefata

Tema prezentei teze de doctorat abordeaza studiul proprietdtilor unor filme tip DLC
obtinute cu Plasma Arcului Termoionic in Vid (TVA) precum i aplicabilitatea acestora in
diverse domenii. Acest studiu are la baza analiza proprietdtilor fizice si chimice ale filmelor
DLC si corelarea acestora cu parametrii de depunere. Scopul studiului de fata reprezinta
obtinerea sintezei controlate a acestor filme in vederea identificarii celor mai potrivite
aplicatii tehnice.

Filmele de tip DLC (Diamond-Like Carbon - carbon cu structurd asemandtoare
diamantului) sunt obiectul unor studii intense pentru intreaga comunitate stiintifica din
lume. In ultima perioadi de timp filmele DLC au fost studiate intens cu scopul exploatdrii
acestora pentru diverse aplicatii tehnice: in industria auto datoritd proprietdtilor tribologice
(filme dure), imbundtdtind lubrifierea componentelor mecanice, in aplicatii de stocare §i
transport ale fluidelor datorita hidrofobicitatii crescute, in aplicatii optice datoritd
transparentei in domeniul spectral UV-VIS si protectie antizgdriere, in aplicatii de stocare
magnetica (capetele de citire a hard-disk-urilor) datorita protectiei anticorozive i rezistenta
la uzura, in aplicatii electronice (dispozitive cu emisie de camp) si aplicatii in biologie si
medicina datorita proprietatii de biocompatibilitate, fiind inert din punct de vedere chimic
[2, 3].

Au fost dezvoltate si imbundtdtite diverse metode de sintezd care sd permitd
obtinerea de filme cu proprietiti controlate pentru satisfacerea cerintelor diverselor
aplicatii. In prezent existd numeroase metode de sintezd a filmelor DLC hidrogenate si doar
cdteva metode pentru cele nehidrogenate.

Optimizarea sursei de plasma TVA, care reprezintd o metoda de sinteza a filmelor
DLC nehidrogenate, a fost realizatd in cadru Institutului National pentru Fizica Laserilor,
Plasmei §i Radiafiei, Laboratorul Plasma de Temperatura Joasa, iar studiile de
caracterizare a acestor filme au fost realizate in colaborare cu alte departamente de
cercetare din fara si straindtate. Structura si compozitia filmelor DLC obtinute prin aceastd
sursa de plasma are particularititi ce nu se intdlnesc la alte metode de obtinere. De
exemplu, energia ionilor de carbon care ajunge pe substrat este de cateva sute de electroni-

volti iar gradul de ionizare este cuprins intre 0.5 — 7 % in functie de parametrii de operare.
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Structura tezei

Continutul stiintific al tezei cu titlul ,,Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute in
Plasma Arcului Termoionic in Vid (TVA) ” este distribuit in 5 capitole astfel:
Capitolul I, introductiv, prezinta diferite materiale carbonice, caracteristicile lor si factorii
care influenteaza proprietatiile acestora, precum si aplicatiile acestora. Tot in acest capitol se
prezinta si principalele metode de sinteza.
Capitolul 11 descrie caracteristicile plasmei TVA — ca metoda generalad de sinteza a filmelor
subtiri. Tot in acest capitol sunt prezentate atat elemente constructive originale realizate Tn
scopul optimizarii procesului de obtinere a filmelor subtiri cat si particularitati ale plasmei
TVA generata in vapori de metal.
Capitolul 111 este dedicat materialelor si metodelor experimentale folosite in sinteza si
analiza filmelor DLC obtinute in plasma TVA generata in vapori de carbon. Determinarea
caracteristicii volt-amperice s-a realizat cu ajutorul unui dispozitiv, conceput in laborator, de
achizitie date pentru curentul si tensiunea anodicd. Masurarea energiei ionilor de carbon
proveniti din plasma s-a realizat cu ajutorul unei sonde de analizd in camp electric de
franare, conceputd in cadrul acestei teze. Tot in acest capitol sunt prezentate pe scurt
principalele metode de investigare a proprietatilor filmelor DLC obtinute in plasma TVA.
Toate filmele DLC au fost analizate compozitional, morfologic, mecanic si optic pentru
determinarea proprietatilor caracteristice prin Spectroscopia de Fotoelectroni excitati prin
raze X, Spectroscopia Raman, Analiza Reactiilor Nucleare de Rezonanta, Microscopia de
Forta Atomica, Microscopia Electronica prin Transmisie, dispozitiv de nanoindentare (Nano
Hardness Tester-NTH), Spectrofotometria de absorbtie in UV-VIZ.
Capitolul 1V este dedicat rezultatelor experimentale obtinute in cadrul acestei teze. Acesta
cuprinde analiza filmelor DLC din punct de vedere compozitional, morfologic, topografic si
optic si studiul dependentei energiei ionilor si a proprietatilor caracteristice filmelor subtiri
de tip DLC obtinute de parametrii de depunere.
Capitolul V este dedicat discutiilor si conluziilor generale ale rezultatelor experimentale, in
care am evidentiat contributiile personale in configurarea si utilizarea dispozitivelor
experimentale pentru obtinerea filmelor subtiri DLC, stabilirea conditiilor de lucru si
identificarea parametrilor de operare pentru sintetizarea unor filme cu proprietati
controlabile, precum si interpretarea rezultatelor de analiza a filmelor si corelarea acestora cu

conditiile de lucru.
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CAPITOLUL I. Materiale carbonice - generalitati. Principalele metode de sinteza,
proprietati si aplicatii ale filmelor DL.C

1.1 Carbonul

Carbonul se gaseste din abundenta si reprezinta un component chimic de baza al
tuturor substantelor. O caracteristicd a carbonului este reprezentata de capacitatea sa unica de
a se asocia cu alte elemente chimice. Proprietatile carbonului in forma asociata, depind de
natura atomilor prezenti, precum si de interactiile de natura fizica sau chimica care au loc in

material.

1.2 Materiale carbonice -Tipuri

O clasificare a materialelor carbonice se poate face dupa tipul legaturii chimice dintre
atomii constituienti. In functie de hibridizarea orbitalilor de valent, exista trei forme de baza
de hibridizare alotrope (alotropia- reprezinta proprietatea unor elemente chimice care se
gasesc Tn mai multe forme diferite, depinzand de felul in care atomii constituenti formeaza
legaturi chimice) care se gasesc in stare solida: grafit, diamant si carbon amorf. Aceste
structuri sunt constituite din atomi de carbon care prezintd legaturi sp2, Sp3 si respectiv

combinatii ale celor doua hibridizari.

1.2.1 Filme Diamond Like Carbon- Clasificare

Filmele DLC constituie o noud clasa de materiale carbonice amorfe, avand valori
mari de duritate, precum si alte proprietati asemanatoare cu cele ale diamantului.
Diamond like carbon (DLC) - reprezinta o categorie aparte de materiale carbonice. Acestea
sunt materiale constituite dintr-un amestec de atomi de carbon legati intre ei prin toate cele
trei tipuri de legaturi sp3, sz si sp' si contin un raport semnificativ de legituri sp3.
Denumirea acestui tip de structurd este datoratd si duritdtii asemandtoare cu cea a
diamantului natural. Trebuie mentionat faptul ca acest tip de material carbonic poate contine
si o cantitate semnificativa de hidrogen. Proprietatile materialelor carbonice au fost raportate

ca fiind semnificativ dependente de metodele de sinteza ale acestora.

1.3 Filme DLC -Sintezi, proprietiti si aplicatii

Primele studii sistematice ce vizeaza producerea de filme dure din carbon, obtinute in
plasma de arc, in atmosfera de argon, au fost raportate de catre Aisenberg si Chabot in 1971
[1].

Tn industrie, datorita propriettilor mecanice si nu numai, filmele DLC sunt utilizate

sub forma de filme subtiri (1-4 microni) cu rol de durificare si de lubrifiere. Totodata,
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filmele DLC, obtinute prin diverse metode de sintezd care s-au dezvoltat major Tn ultimii
10-15 ani, sunt folosite pe scara larga ca filme protectoare. Diamantul, spre deosebire de
filmele DLC, nu poate fi depus ca film protector prin diverse tehnici de sinteza dezvoltate Tn

ultimii ani. Filmele DLC rdman favorite in industrie.

1.3.1 Sinteza - Metode
In general, metodele de sintezi de filme subtiri se bazeazi pe tehnici de depunere in

vid. Filmele DLC obtinute prin diverse metode de sintezd prezinta proprietati diferite atat in
functie de tehnica de obtinere aleasa cat si in functie de parametrii de depunere astfel Tncét,
proprietatile filmelor pot varia prin raportul sp®sp? cat si prin continutul de hidrogen.
Primele filme DLC au fost obtinute folosind metoda de depunere cu fascicul de ioni [30]. Tn
procesele de depunere fizica din faza de vapori (Physical Vapour Deposition -PVD), energia
ionilor are un rol important in obtinerea de filme ta-C sau ta-C:H cu legaturi atomice sp® [2].
Tn depunerea chimici din faza de vapori (Chemical Vapour Deposition - CVD), filmele a-
C:H si ta-C:H obtinute prin procese chimice stabile, au si ele numeroase legaturi atomice sp°
[3, 4]. Caracteristica generala a tuturor metodelor de sintezd constd in calitatea filmelor

DLC, obtinute dintr-un fascicul de ioni de C * sau legaturi C-H.

1.3.2 Proprietitile filmelor DLC

Filmele DLC au coeficientul de frecare scazut in comparatie cu cele mai multe materiale.
Testele de biocompatibilitate pe animale au aratat ca aceste filme nu produc inflamatii si
nici nu provoaca leziuni la nivel celular. Filmele DLC sunt transparente in domeniul IR, sunt
slab absorbante Tn spectrul vizibil iar absorbtia lor creste cu descresterea lungimii de unda
Tn UV. Filmele DLC prezinta proprietati electrice care pot varia pe o plaja larga, de la semi-
metal la medii izolante. Filmele DLC sunt, in general, caracterizate de rezistivitati electrice
ridicate, cu valori ce variaza pe o plaja larga (10° si 10°Q/cm) in functie de conditiile de

depunere ale acestora [5].

1.3.3 Aplicatii ale filmelor DLC

Studiul proprietatilor si metodelor de sinteza a acestor materiale este inca in plina dezvoltare,
datoritda marii aplicabilitati a filmelor DLC. Filmele de tip DLC sunt utilizate n: acoperiri
protective pe unelte mecanice, filme biocompatibile in implanturile medicale, filme anti-

zgariere (mobilier si ochelari de soare etc.), anti-lipire etc.
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2 CAPITOLUL II. Plasma TVA - generalitati

Plasma Arcului Termoionic Tn Vid (TVA) reprezinta un nou mod de descarcare
electrica in vid. Aceasta noud sursa de plasma a fost observata in Laboratorul de Plasma la
Temperatura Joasa din cadrul Institutului National de Fizica Laserilor, Plasmei si Radiatiei

(INFLPR) si raportata pentru prima data stiintific in urma cu aproximativ 30 de ani [6].

2.1 Principiul de functionare a plasmei TVA

Consta in aprinderea unei plasme de arc n vaporii materialului de interes. Pentru aprinderea
plasmei TVA [7], catodul (filament de wolfram) este incalzit la o temperatura la care sa se
produca o emisie termoelectronica semnificativa. Fascicolul de electroni este accelerat prin
aplicarea unei tensiuni inalte intre anod si catod (2-3 kV) iar sub incidenta fascicolului
energetic de electroni, materialul din naceli se evapori. In acest mod, in spatiul dintre
catodul care emite electroni i anod (nacela) se stabileste o densitate stationara de atomi ai
materialului continuu evaporat. La o crestere suplimentara de tensiune, in conditii de vid
inaintat, se aprinde o descarcare stabild in vaporii materialului evaporat. Se obtine astfel o
plasma izolata deasupra anodului. Energia inaltd a ionilor se datoreaza accelerarii acestora
intre plasma i peretii incintei. Aceasta face ca filmul care se depune sa fie bombardat cu
ioni de energie mare, natura ionilor care bombardeaza fiind chiar cea a materialului care se
depune.

Caracteristica volt — amperica ( I-V) a unei plasme TVA

Se observa ca, odata cu cresterea tensiunii aplicate pe anod, curentul de arc creste pana la un
punct unde apare o cadere brusca de tensiune si o crestere simultand a curentului de arc. Din
acest moment, plasma TVA este aprinsa. Valorile tipice ale parametrilor de operare n
timpul mentinerii plasmei se situeaza intre 500 la 2000 mA si Tntre 1000-1800 V pentru

curentii filamentului de la aproximativ 50 la 70A.
Un rol important in aprinderea plasmei TVA 1l are curentul de filament l¢ care

influenteaza caracteristica volt-amperica a acesteia.



Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute n plasma arcului termoionic in vid (TVA)

2 1f=60 A
1.8 4
16 If=67.5 A
1.4 4
E‘ 1.2 \ -\&
'g' 1 4 x .
Z 084 - .
-
06 4 -
0.4 -
02 o mmE T
: e e e
0 T T T v T T v
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Uare [V]

Figura 2-1 Caracteristica I-V a plasmei TVA (in vapori de Ag)
pentru doi curenti de filament diferifi.

Intre energia ionilor produsi in plasma TVA si tensiunea pe arc existi o relatie de

proportionalitate directd. Marirea curentului de arc duce la marirea ratei de depunere.

2.2 Configuratii de electrozi

In Figura 2-2 este data schema unui aranjament tipic utilizat in plasma TVA cu catod in

geometrie liniara.

Substrat
Catod inelar

Fl / Whelnet (Mo)

Anod W Filament

Carbon rod
.
Figura 2-2 Sursa TVA cu tun electronic in geometrie liniara Figura 2-3 Plasma TV A aprinsa in vapori de metal (Ag)
In Figura 2-3 este datd imaginea unei plasme TVA aprinsa in vapori

de metal (Ag) folosind un catod inelar. In functie de cantitatea si de tipul de material ce
urmeaza a fi evaporat, anodul (nacela) este construit din materiale rezistente la temperatura
(W, Mo, Ta, grafit) n diferite geometrii. Anodul este reprezentat de o nacela cu geometrii si
materiale diferite) in care se gaseste materialul de depus. Cu ajutorul unui sistem de
comanda a deplasarii pe verticala a anodului se poate ajusta, in timpul depunerii de filme
subtiri, distanta dintre anod si catod deoarece materialul anodului se consuma ducand astfel
la schimbarea parametrilor plasmei prin marirea distantei dintre electrozi. Controlul
independent al parametrilor de depunere permite o buna flexibilitate in controlul structurii,

proprietatiilor si a ratei de depunere.
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3  CAPITOLUL lll. Materiale si metode experimentale

3.1 Aplicarea metodei TVA pentru depunerea filmelor subtiri DLC.
In Figura 3-1 este datia schema unui aranjament tipic utilizat in plasma TVA cu catod in

geometrie cilindrica. Anodul este din grafit .

Cilindru Whelnelt

Catod\ \

Figura 3-1 Schema si imaginea electrozilor in geometrie cilindrica

Ionii de carbon creati in conditii de vid nalt (presiunea in incinta trebuie sa fie mai
mica de 10” mbar) sunt accelerati spre peretii incintei si totodati spre substrat obtindndu-se
filme subtiri DLC. Intre partea superioard a barei de carbon si filament se va aprinde o
descarcare albastruie caracteristicd plasmei de carbon, greu de observat datoritd acoperirii

ferestrei de vizare in timpul depunerii.

3.2 Aranjamentul experimental
Depunerea filmelor subtiri s-a realizat pe diverse substraturi (Si, sticla normala, sticla
optica, quartz, inox) cu scopul de a evidentia diferite proprietati ale filmelor subtiri DLC.
Sursa de plasma TVA a fost montatd intr-o incinta de vid. Instalatia experimentala
prezentatd in apartine Laboratorului de Plasma de Temperatura Joasd, grup Acoperii in

Plasma, din INFLPR.
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T

Figura 3-2 Instalatia folosita pentru sinteza de filme DLC.

Determinarea caracteristicii volt-amperice s-a realizat utilizdnd un dispozitiv electronic,
conceput Tn laborator care permite achizitia datelor volt-amperice si varierea pozitiei

anodului.

Determinarea compozitiei gazului de lucru - plasma de carbon s-a realizat cu ajutorul
spectrometriei de masa. Spectrometria de masa consta in separarea ionilor utilizind campuri
electrice si/sau magnetice in functie de raportul dintre masa si sarcina. Tnregistrarea maselor
si a abundentelor relative ale ionilor obtinuti in plasma sunt redate sub forma de spectru de

masa.

Determinarea energiei ionilor de carbon s-a realizat cu ajutorul analizorului de energie a
ionilor. Analizorul se bazeaza pe masurarea curentului electric dat de particulele incarcate cu
sarcind electricd ce se aduna pe un colector metalic in momentul aplicarii unor potentiale
retardante pe acesta. Reprezentarea principiala a analizorului de ioni este redata in Figura
3-3

U collector=({0,+1000) ¥V _3nnv  ov

|
-
Hll.' .-._..-
- -

R Ea—
| @ 4—’ D - -
| TVA
Plasma
Collector Repeller grid Entrance shit

Figura 3-3 Reprezentarea principiului de functionare a RFA
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Ionii si electronii proveniti din plasma TV A sunt atrasi datorita diferentei de potential
dintre plasma si peretii incintei (substrat respectiv RFA) unde electronii sunt respinsi de o
grila negativatd permitand astfel o filtrare a ionilor prin pozitivarea colectorului.
Monitorizarea in-situ atat a grosimii cat si a ratei de depunere a filmelor subtiri DLC

depuse in vid s-a realizat cu ajutorul metodei rezonatorului cu cuart [8].

3.3 Metode de analiza folosite pentru studiul filmelor subtiri DLC
Toate filmele DLC au fost analizate compozitional, morfologic, topografic, mecanic si

optic pentru determinarea proprietatilor caracteristice.

3.3.1 Analiza compozitionala
Spectroscopia cu raze X a fotoelectronilor (X-ray photoelectron spectroscopy - XPS)

Determinare a raportului sp*/sp? din peak-ul C s-a realizat prin monitorizarea
energiei de separare (eV) intre linia negativ-crescatoare si linia pozitiv descrescatoare din
spectrul AUGER primei derivate al XAES C KLL. Distanta dintre aceste linii se noteaza cu
D, iar valoarea acesteia este proportionald cu raportul sp® / sp®. S-au determinat valorile
pentru D a grafitului pur (integral sp®) la 22.1¢V si cea a diamantului pur (integral sp®) ca
fiind 14.0 eV. Pentru a determina valoarea raportului sp? /sp® pentru o anumiti proba se

folosesc aceste valorii de referinta.

NN

(EED) Pan LT TPen [ TPan B EELT] 3
Sinding Energy (av)

iy
-
\

CPgfe

Figura 3-4 Reprezentrarea spectrului XAES
pentru valorii diferite ale lui D intr-o proba de diamant pur

Spectroscopie Raman

Efectul Raman [9] este dat de deplasarea frecventei reemisa. Impristierea inelastica
este datd de deplasarea frecventei fotonului la interactia cu proba de analizat (fononii retelei
cristaline), fononii laserului fiind absorbiti de proba si apoi reemisi. Un spectru Raman
inregistreaza deplasarea frecventei reemise a radiatiei studiate. Intensitatea peakului Raman

nu este proportionald cu cantitatea de diamant si grafit in filme.
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Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute n plasma arcului termoionic in vid (TVA)

Reactii nucleare de rezonanti (Resonant Nuclear Reactions Analysis - RNRA)

Reactiile nucleare de rezonanta constituie 0 metoda analitica de caracterizare din punct de
vedere compozitional a materialelor cu continut de elemente chimice usoare (H, He) [10].
Aceasta tehnica are la baza reactia nucleara de rezonanta (3.2)[11] care are o sectiune eficace
mare la o energie de rezonanta de 16.44 MeV (energia in sistemul laboratorului). Probele au
fost iradiate cu un fascicul de ioni de *°F* prin cresterea energiei de accelerare a acestuia in
pasi de cateva zeci de keV Tn intervalul 16-18 MeV pentru a deplasa reactia de rezonanta de
la suprafata filmului in adancimea sa.

Pentru analiza continutului de hidrogen s-a folosit urmatoarea reactie nucleara:
F+H- 0+ He +y (3.2

In urma reactiei nucleare se pot obtine informatii despre concentratia de H in filmele DLC
daca energia fasciculului de '°F este mai mare decét cea de rezonanti. La aceastd energie

ionii de *°F accelerati nu interactioneaza cu H de la suprafata.

3.3.2 Analiza morfologica

Microscopia electronica prin transmisie ( Transmission Electron Microscope- TEM)
Microscopul TEM este echipat cu subansamble de analiza structurala a filmului detaliata:
- prin modulul High Resolution Transmission Electron Microscop-HRTEM se
obtin imaginii in care apar franje de interferenta datorate planelor cristaline
- prin Selected Area Electron Diffraction— SAED se obtin difractograme de

electroni in care apar inele de difractie corespunzatoare structurii filmului.

Microscopul de forta atomica (Atomic Force Microscopy - AFM )

Cu ajutorul analizei topografice se obtin informatii despre proprietatile filmelor subtiri DLC:
rugozitatea suprafetei, planeitate, compactitate filmului depus. In ultima perioadi sunt
comercializate microscoape AFM echipate cu module de determinare a nanoduritatii

filmelor.

3.3.3 Analiza duritatii

Prin aplicarea unui numar prestabilit de sarcini (1 - 1000 mN), intr-un interval de timp (60s),
nanoindenterul cu o geometrie cunoscutd (Berkovich) este directionat pe suprafata filmului

subtire pana cand se produce o relaxare totala sau partiald a filmului. Analiza nanoduritatii
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Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute n plasma arcului termoionic in vid (TVA)

filmelor DLC a fost de asemenea realizata si cu ajutorul AFM-ului tip MultiMode

Nanoscope 111D Controller, de la firma Veeco Metrology Group.

3.3.4 Analiza parametrilor optici

Spectrofotometrie UV-VIZ
Metoda se bazeaza pe legea de absorbtie Bouguet-Lambert-Beer care descrie descresterea
unui fascicul de radiatie electromagnetica de intensitate Ip ce strabate sub o incidenta
normald un mediu absorbant ca fiind proportionald cu grosimea acestuia si cu concentratia
speciei absorbante [12].

[ /1g=T (3.5)

Aplicand logaritmul pentru /1y obtinem:

INUT=Inly/ l;=dgec=A (3.6)

unde T reprezinta transmisia ( transmitantd), A absorbanta ( numita si densitate optica -D)

Prin urmare absorbtia radiatiei electromagnetice reprezintd principalul fenomen responsabil
de producerea efectelor optice Tn volumul materialului de interes. Prin intermediul
absorbantei se defineste un parametru caracteristic materialelor numit coeficient de absorbtie

(o) dat de relatia

_ Lo tA)
a= t|n[|0(/1)] (3.7)

Prin analiza variatiei coeficientului de absorbtie (o) in functie de lungimea de unda a
fasciculului de unde electromagnetice incident se pot obtine informatii asupra proprietatilor

optice si opto-electronice ale filmelor subtiri.

CAPITOLUL IV. Rezultate experimentale

Plasma TVA a fost utilizata in aceasta lucrare pentru depuneri de filme subtiri de tip
DLC pure si fara continut de hidrogen (H-free DLC) cu diverse compozitii si morfologii.
Toate filmele au fost obtinute din precursor solid, o bara de grafit, in conditii de vid inalt,
dupa cum este prezentat in capitolul anterior. Depunerea filmelor subtiri H-free DLC a fost

posibild datorita unor specificitati esentiale ale sursei de plasma TVA fata de alte plasme:

15



Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute n plasma arcului termoionic in vid (TVA)

- depunerea filmelor are loc intr-o plasma aprinsa in vaporii materialului anodului,
fara folosirea gazelor buffer. Astfel filmul DLC obtinut nu contine hidrogen si are un grad de
puritate ridicat

- energia ionilor proveniti din materialul anodului poate fi controlata 1in timpul
depunerii prin ajustarea parametrilor de operare ai plasmei TVA: curent de filament (l¢),
tensiune de arc (U,), curent de arc (l,), distanta interelectrodica (da.c) si distanta anod —
substrat(da-s)

In aceastd lucrare am urmdrit modificarea controlati a compozitiei si morfologiei
filmelor DLC prin ajustarea parametrilor de operare ai plasmei TVA cu scopul de a obtine

filme cu diverse proprietati ce pot fi exploatate in diverse aplicatii.

3.4 Caracteristica volt-amperica a plasmei TVA generati in vapoti de catbon
Caracteristica volt-amperica a plasmei TVA depinde de natura materialului evaporat

prin doi parametri: punctul de topire al materialului anodului si punctul de evaporare a acestui

material. Punctul maxim al tensiunii corespunde punctului de aprindere al arcului, unde puterea

incidenta pe anod este conform conditiilor de aprindere.

Figura 3-5 Caracteristica volt-amperica a plasmei TVA generata in vapori de C

Cand arcul se aprinde, curentul de descarcare inregistreaza o crestere brusca, iar tensiunea
scade. La inceput se observa o scadere de tensiune pe arc odatd cu cresterea curentului in
descarcare, dupa care acesta nu mai depinde de curent rimanand practic constant.

Pentru o exemplificare a celor amintite mai jus este data in Figura 3-5.
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Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute n plasma arcului termoionic in vid (TVA)

3.5  Analiza ionilor

Masuratorile efectuate pentru determinarea distribugiei energiei ionilor pe directia de
expandare a plasmei, pentru diferite conditii experimentale, permit stabilirea parametrilor de
care depinde energia ionilor.

Rezultatele experimentale obtinute folosind RFA sunt discutate in cazul de fata in functie de

parametrii electrici de operare ai plasmei TVA generata in vapori de carbon.

01
0

01 800 1000

02 — 550V, 920 mA
- o682V, 1270 mA
T 03 — 700V, 1318 mA
E 04 T 898V, 1495 mA

= 900V, 1525 mA

151 © 1280V, 1380 mA

06

07 1

08

Ve [V

Figura 3-6 Caracteristicile I-V ale colectorului RFA

Caracteristicile volt-amperice la colector au fost obtinute pentru diferite conditii de operare a
plasmei TVA. Functia de distributie dupa energie se obtine din derivata de gradul I a

caracteristicii 1-V a colectorului redata in figura Figura 3-7.
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Figura 3-7 Reprezentarea distributiei energiei ionilor in functie de conditiile de operare a
plasmei TVA generata in vapori de carbon
Dupa cum se poate observa din figura, energia ionilor de carbon este foarte mare, distributia
dupa energii avand maxim 1n jurul valorii de 500 eV. Energia ionilor este direct
proportionald cu potentialul plasmei, care poate fi ajustat prin parametrii de operare ai

plasmei. Se poate obtine astfel controlul deplin al densitatii relative si energiei speciilor
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Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute n plasma arcului termoionic in vid (TVA)

obtinute In TVA. Energia ionilor este proportionald cu campul electric dintre anod si peretii

camerei de vid.

3.6  Spectrometria de masi- plasma de carbon
Spectrometria de masa a fost utilizatd n cadrul acestei lucrari pentru observarea
compozitiei gazului de lucru. Tn Figura 3-8 este prezentat spectrul de masi al compusilor

existenti in camera de vid dupa aprinderea plasmei TVA.

Plasma on

= H2o| ©CO*
0 10 20 30 40 50

Mass [amu]

Figura 3-8 Spectrul de masa al gazului din incinta in timp ce plasma de carbon este aprinsa

In acest spectru se observa crescterea cantitatii de CO, si a CO+ rezultati din
combinarea C si O 1n incinta de vid. Aparitia apei in spectrul de masa este datorata desorbtiei
peretilor interiori ai spectrometrului precum si a incintei de vid. Dupa aprinderea plasmei,
peretii incintei se incalzesc si apa este desorbitd. Avand in vedere acest fenomen, Tnainte de

inceperea depunerii, peretii incintei de vid se incalzesc.

3.7  Sinteza controlata a filmelor subtiri DLC
Prezinta un studiu al dependentei raportului de legaturi Sp3/Sp2 si morfologiei

filmelor DLC 1in functie de diversi parametri de operare ai plasmei TVA.

3.7.1 Controlul raportului sp*/sp?

Se poate realiza un control al formarii legaturilor sp> si sp? prin ajustarea parametrilor
de operare ai plasmei TVA. Faptul ca energia ionilor de carbon in plasma TVA poate fi
controlatd prin intermediul parametrilor de operare curent de filament, distanta anod- catod
(care influenteaza in mod direct tensiunea pe arc) reprezintd o caracteristicd importanta a
plasmei TVA 1in sinteza filmelor pentru controlul legiturilor sp*/ sp?. Raportul de legituri

sp®/sp? este mai mare pentru valori mai mari ale tensiunii de arc

3.7.2 Controlul nucleatiei

Dupa cum se va arata in subcapitolul Analiza morfologica si topografica a filmelor

DLC, filmele DLC obtinute prin TVA contin graunti de diamant intr-o matrice amorfa de
18



Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute in plasma arcului termoionic in vid (TVA)

grafit. In aceasti lucrare m-am ocupat si de studiul nucleatiei grauntilor de diamant in
filmele DLC obtinute din precursor solid (grafit) in functie de distanta anod-substrat si prin
inducerea unor defecte locale pe suprafata substratului.

Distanta anod- substrat

Un parametru care a influentat marimea grauntilor este reprezentat de distanta anod-
substrat. Tn continuare sunt prezentate in Figura 3-9 imagini AFM (de la stanga spre
dreapta) ale filmelor depuse la distantele: 22, 16, 10 si 4 cm.

100y 100 prm

a0 L a0 p

0y

apm a0 pm 100 prm

0 prm A0 pm 100 prm

100 prm 100 pm

S0 pm s0p

Opm
£ Opm

0 pm S0 pm 100 pm

0um 50'um 100

Figura 3-9 Imagini AFM ale filmelor de tip DLC depuse la distante diferite

Din aceste imagini se poate observa ca filmele care sunt depuse la distante apropiate
de anod prezinta graunte de diametre de diverse marimi [13 ]. Prin urmare, cu ajutorul TVA
se pot obtine filme DLC cu rugozitate nanometrica controlata. Acest lucru este important
pentru aplicatii in domeniul filmelor nano-abrazive ca de exemplu: dispozitive cu unde
acustice de suprafata (SAW), sisteme micro-electro-mecanice (MEMS), componente optice
nano-abrazive etc.

Inducerea unor defecte locale pe suprafata substratului

Este cunoscut faptul ca densitatea de nucleatie si marimea acestor graunti depind de marimea
granulelor de diamant folosite pentru zgarierea substratului, dar si de parametrii de operare a
plasmei. In aceastd lucrare am studiat dependenta nucleatiei de mirimea griuntilor de

zgariere. Suprafata substratului a fost zgariata cu hartie abraziva cu diverse granulatii.

19



Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute n plasma arcului termoionic in vid (TVA)

Tn Figura 3-10 sunt date imaginile AFM ale filmelor DLC depuse pe substrat de Si zgariat.

Figura 3-10 Imagini AFM ale filmelor DLC al caror substrat a fost zgariat
cu hartie abraziva de granulatii diferite (crescator)

Se observa faptul cd marimea grauntilor este direct proportionald cu latimea santului
produs prin zgariere. Acest rezultat este in concordanta cu datele raportate in literatura care
aratd ca marimea grauntilor este direct proportionala cu dimensiunea granulelor cu care s-a
realizat zgarierea. Deci, si in cazul folosirii precursorilor solizi obtinem acelasi fenomen.

Cu ajutorul XPS monocromatizat s-a observat marirea cantitatii de legaturi sp> cu
marirea granulatiei hartiei abrazive folosite, dupa cum este prezentat in continuare. Pentru
fitarea peak-ului Cls s-a folosit energia de legatura 285 eV pentru legatura sp2 si 286 eV
pentru legitura sp®. S-au folosit notatiile s2 si S3 care semnifici marimea granulatiei hartiei

abrazive (1200 si 2000).

System Name: VAMAS System Name: VAMAS
Sample Descriptior® Pass Energy: 20.00 eV/ Sample Descriptiors3_c Pass Energy: 20.00 eV/
s2.¢ Charge Bias: 0.0 eV Charge Bias: 0.0 eV
Counts Thu Jun 16 11:52:53 2011 Counts Thu Jun 16 14:54:01 2011
10006 A 284,986V 1516V 1679.12C6 1000228500 6V 1.27 eV 728.235 cts
— B 286.07 eV 1.31eV 436.302 cts < 10004 B 286.01eV 1.48eV 1628.66 cts

[— C 287.34eV 157eV 338.303 cts
j — D 289.38eV 2.70 eV 188.858 cts
Baseline: 292.05 to 282.70 eV/

8000 Chi square: 0

900¢-— C 287.18 eV 1.46 eV 207.102 cts
— D 288.97eV 2.08 eV 103.505 cts
goog-Baseline: 291.14 to 281.84 eV

Chi square: 1.4017

b
b
b
b
b
b

1. T Y T N T Y I S R S Y L a L L L 1 L L
298 295 292 289 286 283 293 291 289 287 285 283 281
Binding Energy, eV Binding Energy, eV

Figura 3-11 Deconvolutia peak-ului Cls din spectrul XPS al filmelor DLC al caror substrat a
fost zgériat cu hartie abraziva, s2 granulatie 1200 si s3 granulatie 2000
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Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute n plasma arcului termoionic in vid (TVA)

Tn Figura 3-11 se observa peak-urile caracteristice legturilor sp? si sp°, obtinute din
deconvolutia peak-ului C1s din spectrul XPS, unde marirea cantitatii de legaturi sp® este

proportional cu marirea granulatiei hartiei abrazive.

3.8 Analiza filmelor DLC obtinute in plasma TVA

3.8.1 Analiza compozitionala a filmelor DLC

Analize XPS
Un spectru larg XPS tipic al unei probe DLC obtinute folosind plasma TVA este prezentat in
Figura 3-12

5008404
4008404

3008404

2008404

4
1o0es0a L N

000840
1300 1200 1100 1000 900 0 m 0 500 a0 0 m 100
Binding Energy (eV)

Figura 3-12 Reprezentarea spectrul XPS pentru proba C32

In Figura 3-13 se evidentiazi maximele corespunzitoare carbonului si oxigenului (Cls,
Ols). Continutul de sp2 si sp3 din probele DLC trebuie determinat prin deconvolutia peakului
Cls. In urmatoarele spectre se evidentiazi deconvolutia peak-urilor 1s C pentru diferite

probe obtinute folosind plasma TVA.

C1s Scan 36
B.00E+M .
Name (ot [Peck [End  Hegk (WM [Aes(P)  [eall) A%
TO0E+M E T

Sp2 | 29090 26440 261%0) 5590773 110] 64103.55 148) 5131
B.ODE+04+ |53 | 290.90) 285.10) 281.50| 26763.78) 1.41| 3932138 031] 3134

GO | 29090 286,78 281.5D) 7699.23) 250| 20086.24 046 1624 g

a00E+M

400E+D4

Counts f s

300404

200E+04

100E+04

0.00E+00
0 m 2 268 268 il 23 268 264 83

Binding Energy (V)

Figura 3-13 Peak-ul C1s din spectrul XPS al probei C32

Tabelul urmator evidentiaza continutul procentual de sp® in cateva filme DLC dat de

valoarea lui D din liniile KLL Auger ale spectrul XPS.
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Proba C32

C33

C34 C35

C36

Film de carbon.
Raport atomic
(detectat)

C 95.8%
04.2%

C 96.0%
0 4.0%

C 95.3%
04.7%

C 95.5%
0 4.5%

C 95.6%
0 4.4%

Valoare ( D) 194

19

18.5 19.2

18.5

sp°

0,
(din valoarea D) 33%

38%

43% 36%

43%

sp°
(din peak
C1 montat)

34%

36%

37% 36%

38%

Tabelul 1 Reprezentarea continutului sp° dintr-un esantion de probe
S-au realizat de asemena masurdtori XPS folosind un spectrometru XPS cu

monocromatizare care are o rezolutie superioard. Pentru deconvolutia cit mai corectd a

peakului Cls al filmelor DLC obtinute prin TVA s-au realizat diverse probe etalon menite sa

deceleze cat mai exact peakurile sp® si sp?. Astfel, au fost analizate XPS probe etalon din

pulbere de grafit, pulbere de diamant, amestec de pulbere diamant si grafit, diamant presat pe

indiu.

Sample

Counts

Sample

Counts
2000

1800
1600
1400
1200
1000
800!
600!
400

200

c)

System Name: XY ASCII
Pass Energy: 100,00 eV
Charge Bias: 0.0 eV

Tue Jul 26 11:46:53 2011

Description: d_C1s.

[~ A 284.89eV 2.49eV 831653 cts
— B 286.04€V 170eV 827.558 cts
[— C 287.42eV 1.88eV 2118.37cts

-— D 288.77eV 2.03eV 217451 cts
[ — E 291.02eV 1.83eV 133.95cts
| Baseline: 293.83to 281.53 eV

Chi square: 0.967995

280

292 28
Binding Eneray, eV

System Name: XY ASCII
Pass Energy: 100.00 eV
Charge Bias: 0.0 eV
Tue Jul 26 11:47:04 2011

Descriptiondg_Cls

GComposition Table
58.8% A

6-216% B
139% C
b 5.7% D

p— A 28501eV 1.14eV 226144 cts
— B 286.03eV 1.22 eV 8298.01 cts
p— C 287.16eV 1.35eV 5330.03 cts
— D 288.41eV 1.76eV 2180.3 cts
}Baselme. 291.75t0 282.40 eV

Chi square: 2.44957

b
b
b
6
(N P R S N L L
299 296 293 287 284

90
Binding Energy, eV

Sample Description:g_Cls

System Name: XY ASCII
Pass Energy: 100.00 eV
Charge Bias: 0.0eV

Counts Tue Jul 26 1147.07 2011
2000 Composiion Table <
813% A
16000-115% B
4% C
16000 24% D

A 28501V 0.90eV 18069.1cts

— B 28583eV 081V 2559.93cts
| —C 28658V 100eV 1049.18cts
— D 287.43eV L19eV 540.941cts
Baseline: 289.89t0 282.79 eV

TChi square: 1.64243

M
2%

- 0
Binding Energy, eV/

Sample Description: diamant/IN

Counts

d)

1700

1500

1300

1100

900

700

5000

3000

L
287

SystemName: VAMAS
Pass Energy: 10.00 eV
Charge Bias: 0.0 eV

Tue Aug 09 12554:10 2011

[— A 28494V L4BeV 257643 cls
— B 286086V 140 €V 2509.31 cts
— C 286886V 1226V 1038.36cts
[ — D 288036V 137 €V 395602 cts
— E 289.23eV 158V 216.808 cis

TBaseline: 291.23 0 282.02 eV
LChisquare: 2.56246

b

b L L - L

L
290
Binding Energy, eV/

PRI
284

L L
281

Figura 3-14 Deconvolutia peak-ului C1s din spectrul XPS pentru diverse probe etalon:
a) pulbere de diamant, b) pulbere grafit, c) amestec diamant cu pulbere de grafit,
d) pulbere de diamant presata pe indiu

Din aceste deconvolutii Se observa ca legatura sp2 apare la energia de legatura 285 +

0.1 eV iar legitura sp° apare la energia 286 + 0.1 eV. O suprapunere a peak-ului Cls
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Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute n plasma arcului termoionic in vid (TVA)

probelor etalon este datd in, in care se observa deplasarea peak-ului Cls in funtie de

continutul de legaturi sp® si sp.

o o
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=
EBiudive Burer o7

R Figura 3-15. Suprapunerea spectrelor probelor etalon
In tabelul urmator sunt redate conditiile de depunere ale filmelor DLC obtinute.

Proba larc (A) Uarc(V) I+ (A) Timpul de
depunere(min)
C32 15 850 54 10
C33 1.3 1050 53 13:20
C34 1.7 790 56 8
C35 1.4 1190 53 9
C36 1.6 900 55 15

Tabelul 2 Conditii de depunere
Analize Raman

Tn Figura 3-16 este datd reprezentarea spectrului Raman tipic pentru probele DLC obtinute
prin TVA iar n tabelul 4.3 sunt date valorile intensitatii si FWHM ale celor doua peak-uri
ale filmelor DLC.

Sample Description pLe 16
Counts
63007

D-peak 47

SB00F
48005 Gpaak
3800E

2800

830

| | |
1250 1450 1650

Raman shift [cm™-1]

|
1050

Figura 3-16 Reprezentarea spectrului Raman tipic pentru probele DLC obtinute prin TVA

DLC 16

Peak Label G D
Position[cm'] 1561.2 1337.8
FWHM [cm'] 132.2 343.15
Height 2101.8 3948.67
Norm. Area 296261 1.44E+06

Tabelul 3 Rezultatele analizei spectrelor Raman
Pozitia peak-ului de grafit a fost de peste 1560 cm™ pentru cea mai mare parte a

filmelor DLC. Conform [14], acest lucru sugereazi concentratii mari de sp® in filmele DLC.
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Sinteza si analiza filmelor DLC obtinute n plasma arcului termoionic in vid (TVA)

Pozitia peak-ului D este foarte apropiati de peak-ul diamantului natural (1332.5 cm™),
demonstrand faptul ca filmul nu are stres intern [14,15]. Desi filmele cu concentratii ridicate
de legaturi sp® sunt de obicei asociate cu stres intern mare, rezultatele experimentale arati ca
filmele DLC obtinute prin plasma TVA au concentratii mari sp° si stres intern mic. Litimea
peak-urilor G si D sugereaza faptul ca filmele au o structurd dezordonatd [15]. De
asemenea, latimea liniei peakului D este comparabild cu cea a diamantului natural sugerand
astfel prezenta cristalitelor fie cu o concentratie mare de impuritati fie “graunte” cu diferite
dimensiuni. Prezenta acestor cristalite de dimensiuni diferite s-a evidentiat si prin analiza

TEM si urmeaza sa fie prezentate intr-o sectiune ulterioara.

Determinarea continutului de H in filmele subtiri DLC

Pentru a determina continutul de H din filmele subtiri DLC in functie de parametrii
de depunere ai plasmei TVA (tabel) a fost realizat un studiu al acestor filme prin metoda
Reactiilor nucleare de rezonanti (RNRA) prezentati in capitolul Ill. Tn Figura 3-17 este
redat spectrul de emisie a raditiei y pentru energiile fasciculului *°F de 16 MeV si 17 MeV
(negru si respectiv rosu). Dupa cum se observa, la 16 MeV radiatia y nu este emisa in timp
ce la 17 MeV se observd un peak al radiatiei y la energia de 6.1 MeV. Tn acest spectru se

observa de asemenea doua peak-uri secundare.

511 keV escape peaks

Channel number

Figura 3-17 Spectrul de ratiatie y la 6.1 MeV pentru fasciculul *°F la 16 MeV
(linia neagra) si 17 MeV(linia rosie) in proba DLC 3

Densitatea filmelor subtiri DLC obtinute folosind plasma TVA nu a fost determinata.
Tn acest caz au fost alese doud valori extreme ale densititii filmelor DLC: 1.6 glcm3 si3
glem®,
Conform analizei probei etalon prin SRIM-2008 (Stopping and Range of lons in Matter)
[16] s-a obtinut ca 100 keV sunt absorbiti pe parcursul a 65 nm. Acest rezultat reprezinta

punctul de plecare pentru analiza filmelor DLC obtinute folosind plasma TVA.
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Figura 3-18. Determinarea continutului de H in proba etalon

n Figura 3-18 este dat continutul de H in functie de adincime pentru proba etalon.
Valoarea cantitativd a H este exprimata in unitati arbitrare (corespunzatoare randamentului
de cuante gama) pentru o sarcina colectata de 4 uC. Primele doud valori aflate la 0 si la 33
nm reprezintd prezenta H la suprafata filmului, iar celalate valori reprezinta continutul de H
cunoscut Tn film (30%). Scala de energie poate fi transformata intr-o scala de adancime cu
conditia ca densitatea filmului sa fie cunoscutd. Folosind SRIM-2008 rezulta cd 100 keV
sunt absorbiti in ~ 57 nm, pentru o densitate a filmelor DLC de 1,6 g/cm?, in timp ce pentru

o densitate de 3 g/ cm?® acestia sunt absorbiti in ~ 32 nm.
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Figura 3-19 Profilarea H in filmele DLC, p=1,6 g/cm® si p=3 g/cm® depuse pe BK 7,
obtinute prin RNRA

Tn Figura 3-19, se observa ca, pentru o densitate de 1,6 g/cm? a filmului DLC, H este prezent
la suprafata filmelor in proportic de 20 % . La o adancime de 30 nm, cantitatea de H in
probele DLC 2 si DLC 4 scade sub 5 % ceea ce indica faptul ca filmele obtinute folosind
plasma TVA se incadreaza in clasa filmelor DLC nehidrogenate
Pentru 0 densitate de 3 g/lcm® a filmului DLC se observa ca atat la suprafata cat si in
volumul filmelor DLC continutul de H este foarte mare, datorat probabil absorbtie apei din
atmosfera ceea ce indica probabilitatea ca aceste filme sa fie hidrofile.

In cazul filmelor DLC existi doua posibile surse de contaminare a filmului cu H:

disocierea apei de pe peretii incintei Tn timpul depunerii filmului i adsorbtia moleculelor de
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apa din aer dupd depunere. O solutie eficientd pentru a evita aparitia vaporilor de apa in
timpul depunerii de filme subtiri DLC este degazarea peretilor incintei prin incélzire inainte

de aprinderea plasmei TVA generata in vapori de carbon.

3.8.2 Analiza morfologica si topografica a filmelor DLC

In urma analizei de morfologie a filmelor DLC se observa ci unele filme obtinute in
plasma TVA sunt amorfe cu incluziuni cristaline de diamant, iar altele cu incluziuni
cristaline de grafit.

In Figurile 3-20 si 3-21 sunt prezentate imagini ale unui film DLC cu incluziuni
cristaline formate n interiorul filmului, la 0 magnificare 610000x din care se poate masura
diametrul structurilor cristaline care vor fi detaliate ulterior, prin prezentarea imaginilor de
HRTEM.

1nnn

5.29 nm

¥
s gﬁ S

3 e - i
Figura 3-20. Imagine TEM ale filmului Figura 3-211magine HRTEM a filmului
de carbon cu incluziunii cristaline de carbon la 0 magnificare de 610000x [17]

In aceastd imagine se observa ca filmul DLC obtinut in plasma TVA este format
dintr-un complex de nanocristale prinse intr—un film de carbon amorf cu tendintd de
grafitizare pe distante foarte mici de ordinul 5 nm (Figura 3-22). Cu ajutorul BFTEM
(Bright Field Transmission Electron Microscopy) s-a observat un numar mare de incluziuni
cristaline de diamant cu diametre de aproximativ 10 nm, dar in alte probe au fost gasite

cristalite de ordinul sutelor de nm.
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Figura 3-22 Distributia diametrelor si determinarea diametrului mediu
folosind functia lognormal [151]
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Identificarea acestor cristalite a fost realizata folosind difractia de electroni pe aria selectata
(SAED). Prin aceastda metoda s-au observat orientdri cristalografice (220), (311), (400) si

(331) [18, 19], ceea ce arata faptul ca, structurile observate sunt de diamant.

FigU ra 3-23 Evidentierea prin SAED a unor Figura 3-24 Difractia de electroni pe suprafata filmului
plane cristalografice in structura filmului DLC

In tabelul urmator este dat setul de valori ale planelelor cristaline

Circle-Area Circle-Perim. Diam eter dhkl 2theta hkl
Mm? mm mm nm (o]
6.86392 9.28733 2.95625 0.30106 0.70422

10.03788 11.23119 3.57500 0.24895 0.85162
12.20252 12.38311 3.94167 0.22579 0.93897 KCl-220
17.84512 14.97492 4.76667 0.18671 1.13550 KCI-311
24.15592 17.42275 5.54583 0.16048 1.32112 KCI-400
28.74754 19.00664 6.05000 0.14711 1.44123 KCI-331

Tabelul 4 Valori obtinute prin difractie de electroni
Acest rezultat este in concordanta cu analiza Raman, care a relevat existenta

grauntilor de diamant, de diferite dimensiuni prin largimea mare a peak-ului D.

3.8.3 Analiza proprietdtilor mecanice.
Pentru a determina duritatea filmelor DLC obtinute folosind plasma TVA s-a folosit

nanoindentarea. A fost determinatd dependenta duritatii de parametrii electrici ai plasmei
TVA si distanta anod-substrat.
Tn Tabelul 5 sunt dati parametrii de depunere ai plasmei TVA folositi pentru filmele

DLC la care s-a variat curentul de arc (l5).

Proba (Si) 1 (A) 1. (A) Ua (V) ta (min)
C89 120 2.0 700 70
co92 54 2.8 750 65
C90 70 28 800 15
col 74 24 900- 1000 20
c93 54 2.022 1000 20

Tabelul 5 Parametrii de depunere folositi pentru sinteza de filme DLC

Duritatea filmelelor DLC a fost studiatd in functie de adancimea de indentare a
varfului indentatorului. Analiza imaginii adancimii de indentare a fost realizatd cu ajutorul

unui program de procesare de imagini SPIE (Figura 3-25. Profilul de indentare a unui
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film DLCFigura 3-25) [20]. Pentru a obtine o valoare cat mai precisa a adancimii de
indentare s-au realizat cate 9 puncte de indentare pe fiecare film si rezultatele obtinute au
fost mediate. Duritatea filmelor a fost calculata pe baza relatiei
H= Fmax/ Ac. 4.2)
Fmax — forta maxima aplicata

Ac - aria de contact dintre varful de diamant §i suprafata filmului.
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Figura 3-25. Profilul de indentare a unui film DLC
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Figura 3-26 Variatia duritatii filmelor DLC cu tensiunea de arc

In Figura 3-26 este prezentati variatia duritatii filmelor de tip DLC analizate n raport cu
tensiunea de arc a descarcarii. Din graficul figurii se observa ca duritatea filmelor pentru

acest set de date creste cu scaderea tensiunii de arc a plasmei TVA.

3.8.4 Analiza filmelor DLC din punct de vedere optic
Dupa cum s-a prezentat Tn capitolul 111, coeficientul de absorbtie al unui film subtire

se poate determina prin masuritori de transmisie. In acest sScop s-au sintetizat filme subtiri de
tip DLC pe substraturi de quartz in diferite conditii experimentale. Alegerea substratului de
quartz pentru acest tip de masuratori este datd de transparenta ridicata (90%) in domeniul
lungimilor de unda UV-VIS (200 - 900 nm).

Pentru a elimina influenta substratului in determinarea transmisiei filmelor DLC analizate

am folosit varianta:
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_ L)
o= t|n[|0(/l)] (4.2)

unde I(A) reprezinta intensitatea fascicolului transmis la lungimea de unda A prin film si
substrat (cuart) iar Io(A) intensitatea fascicolului transmis prin substrat.
In Figura 3-27 sunt prezentate spectrul de transmisie al unui film DLC obtinut prin TVA si

al probei etalon (substratul de quartz) in raport cu lungimea de unda a fotonilor incidenti.

R

10
proba C61
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T
200 300 400 500 600 700 800 900
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Figura 3-27 Spectrele de transmisie ale unui film DLC si al substratului de quartz

Din spectrul de transmisie al filmului DLC analizat Tn raport cu proba etalon se
observa ca transmia acestuia in raport cu lungimea de unda creste spre valori ale lungimii de
unda mari.

Pe baza relatiei (4.2) am putut determina, din spectrul de transmisie obtinut prin
spectrofotometrie UV-VIS, coeficientul de absorbtie al filmului subtire DLC obtinut prin

TVA. Variatia acestuia cu energia fotonilor incidenti este prezentata in Figura 3-28.

6

10
Proba C 61
/
105’ - 5x10" g\y“ _
4x10°
o S 3a0°
§ £
et L
, 3 2a0
10* E
10°
0 2 3 4 6
hv (eV)
10° T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

hv (eV)
Figura 3-28. Variatia coeficientului de absorbtie al filmului DLC in functie
de energia fotonilor incidenti
Pe langa proprietatile compozitionale ale filmelor DLC (raportul legéturilor sp2/Sp3 si
concentratia de impuritati prezente in film, n special hidrogen), un alt factor important n
determinarea proprietatilor electronice si a tranzitiilor optice existente in filmele subtiri DLC

este constituit de proprietatile lor structurale cum ar fi gradul de dezordine al acestora.
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Analizele XPS si Raman efectuate asupra filmelor DLC au evidentiat prezenta ambelor
tipuri de legaturi sp® si sp*, raportul sp%/sp® fiind de 80-20 %.

Tn Error! Reference source not found. variatia coeficientului de absorbtie in functie
de energia fotonilor incidenti nu prezintd o schimbare relevantd a pantei pe intervalul
energetic analizat 1 — 6 eV. Acest fapt afecteaza, dupa cum se va vedea, determinarea benzii
optice interzise in filmele DLC analizate.

Pentru determinarea benzii optice interzise in filmele de tip DLC amorfe si omogene, Se
foloseste aproximarea liniara Tauc [21] data de expresia:

och\/zB(hv—Eg)2 (4.3)

Unde hv energia fotonului; Eq band gap; B - constanta de material, a reprezinta coeficientul
de absorbtie [22]. Determinarea benzii optice se realizeaza prin reprezentarea graficd a
dependentei (ahv)™ in functie de energia fotonilor incidenti (hv) si aproximarea liniard pe
zona energetica corespunzatoare absorbtiei puternice. Intersectia dreptei de aproximare
liniara cu abscisa dd valoarea Eg Trebuie subliniat faptul cd@ aceastdi metoda
spectrofotometricd de determinare a benzii optice este valabild doar in ipoteza filmelor
subtiri amorfe si omogene. Dupa cum s-a aratat anterior, masuratorile TEM si de BFTEM au
evidentiat prezenta in filmele DLC obtinute prin metoda TVA studiate prezenta unor
structuri cristaline (sp? si sp°) de tip cluster Tnglobate Tn matricea de carbon hibridizat sp®
amorf. Acest fapt conduce la inaplicabilitatea metodei aproximarii liniare Tauc in cazul
filmelor analizate.

Pe de alta parte, din analiza spectrofotometrica a filmelor subtiri se pot obtine si
informatii privind gradul de dezordine locald prin determinarea aga numitei energii Urbach
(Eu). Aceastd energie are semnificatia largimii benzii energetice corespunzatoare starilor
localizate in banda interzisa si este legatd de coeficientul de absorbtie printr-o dependenta
exponentiald data de expresia:

a= C exp (hv/Ey) 4.4)

Se poate observa cd prin reprezentarea graficd a logaritmului coeficientului de
absorbtie (o) in functie de energia fotonilor incidenti (hv) se poate obtine energia Urbach
(Eu) ca fiind inversul pantei dreptei de aproximare a zonei liniare corespunzatoare

domeniului de energii mici (zonei de absorbtie moderatd).
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Determinarea valorii energiei Urbach
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Figura 3-29 Dependenta logaritmului coeficientului de absorbtie al filmului DLC
in functie de energia fotonilor incidenti.

Pentru exemplificare, in Figura 3-29 este reprezentata grafic dependenta logaritmului
coeficientului de absorbtie al filmului DLC analizat in functie de energia
fotonilor incidenti.

Din aceasta reprezentare s-a obtinut pentru proba analizatd o valoare a energiei
Urbach (Ey) de 1.31 eV, ceea ce inseamna ca filmul prezinta un grad mare de dezordine

locald (valorile raportate in literatura sunt de sub 1 eV).

CAPITOLUL V. Discutii si concluzii

In aceastd lucrare este utilizatdi o metoda originali de sintezi a filmelor DLC
nehidrogenate, in vederea evaluarii caracteristicilor specifice acestor filme cu scopul de a le
evidentia potentialul aplicativ.

A fost studiata dependenta caracteristicii volt- amperice Tn raport cu calitatea filmului
obtinut. Tot aici, au fost studiati precursorii filmelor DLC obtinute prin TVA folosind
analizorul cu camp electric de franare (Retarding Field Analyser - RFA) pentru masurarea
energiei ionilor de carbon s§i spectrometria de masd pentru determinarea compozitiei
speciilor care formeaza filmul DLC. De asemenea, lucrarea cuprinde caracterizarea acestor
filme din punct de vedere compozitional si structural precum si studiul unor proprietati de
bazd cum ar fi: duritatea, transmisia optica.

Componenta gazului de lucru inainte de depunere, in timpul depunerii si dupa
depunere a fost analizatd prin spectrometrie de masa. Aceste analize au evidentiat puritatea

gazului de lucru, in incinta existdnd doar atomi de carbon. Existenta apei in spectru este
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inerenta si este datorata desorbtiei peretilor interiori ai incintei de vid. O contributie a apei in
spectru provine chiar de la peretii interiori ai spectrometrului de masa.

Avand in vedere faptul ca depunerea este realizatd in atmosfera pura, filmele DLC
obtinute cu plasma TVA sunt pure. Acest lucru a fost pus in evidentd prin studiul XPS al
filmelor DLC, dupa cum este prezentat in Capitolul IV, Rezultate.

Faptul ca energia ionilor proveniti din materialul anodului este direct proportionala
cu potentialul plasmei TVA, implica posibilitatea controlului in timpul depunerii al energiei
ionilor prin varierea parametrilor de operare ai plasmei TVA: curent de filament (ls),
tensiune de arc (U,), curent de arc (l,), distanta interelectrodica (da.c) si distanta anod —
substrat (da-s). Au fost realizate masuratori ale energiei ionilor la diverse tensiuni de arc
tocmai pentru a pune in evidenta aceasta dependenta.Valoarea energiei acestor ioni a variat
ntre 200 si 500 eV pentru tensiuni pe arc intre 500 si 1300 V. Acesti ioni energici au avut
implicatii directe asupra compozitiei si structurii filmelor DLC obtinute prin TVA. De
exemplu, continutul in legituri sp® a variat intre 20 si 50%.

Valorile foarte ridicate ale energiei ionilor au permis obtinerea unei aderente bune a filmelor
DLC la substrat. O aderenta mai buna s-a obtinut in cazul filmelor DLC depuse pe inox daca
foloseste pretratamente ale probelor inainte si in timpul depunerii.

In cazul plasmei TVA, filmele depuse cu tensiuni de arc mai mari sunt dense si
aderente dar rata de depunere este micd. Pentru o rata de depunere mai mare, este necesara
folosirea tensiunilor mici de arc. Deci, intotdeauna se face un compromis intre rata de
depunere si valoarea energiei ionilor.

Filmele DLC obtinute prin TVA sunt constituite din cristalite de diamant inglobate
intr-o matrice amorfa de legaturi sp® si sp”. Cristalitele au marimi intre cativa nanometri si
sute de nanometri. Aceasta structurd a fost pusa in evidenta prin Microscopie electronica de
transmisie, Difractie de electroni si Spectrometrie Raman.

Toate spectrele Raman obtinute pentru filmele DLC sintetizate folosind plasma TVA
sunt largi si se disting clar pozitiile celor doua peakuri ale grafitului: D si G. Conform
literaturii de specialitate, latimea peak-urilor G si D sugereaza o structura dezordonatd si
prezenta cristalitelor.

Analizele TEM pe aceste filme au pus in evidenta clar existenta si marimea acestor
cristalite iar prin Difractie de electroni s-a demonstrat faptul ca aceste formatiuni sunt de fapt
cristale de diamant si de grafit.

Analizele de compozitie ale filmelor DLC s-au realizat cu ajutorul Spectroscopiei de

fotoelectroni cu raze X (XPS). Aceasta metoda este controversata in literatura de specialitate
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in ceea ce priveste determinarea directa a raportului sp3/Sp2 din filmele DLC datorita faptului
ca peak-urile sp® si sp? in spectrele XPS sunt foarte apropiate (aprox. 1 eV), la limita de
rezolutie a spectrometrului.

Folosind difractia de electroni s-a observat ca incluziunile din filmele DLC sunt din

diamant sau grafit cu orientari specifice diamantului (220), (311), (400) si (331) si orientarile
specifice grafitului [23]. Acest fapt a fost pus in evidenta si prin analiza Raman.
Prin parametrii de operare ai plasmei TVA avem un control al procentului de legituri sp>. S-
a observat ci raportul mare de sp®/ sp? se obtine la cresterea tensiunii de arc aplicate, ceea
ce implica o energie mare a ionilor de carbon. Din analiza AFM s-a evidentiat ca filmele
subtiri DLC depuse la tensiuni de arc mici au rugozitate de ordinul nm, iar cele depuse la
1000 V au rugozitati un pic mai mari, de cateva zeci de nm. Rugozitatea marita se datoreaza
existentei cristalitelor de diamant. Tn zonele unde acestea lipsesc, rugozitatea este extrem de
mica: subnanometrica.

Se poate observa ca filmele care sunt depuse la distante apropiate de anod prezinta
cristalite din diamant de dimensiuni mai mari decat cele depuse mai departe de anod.
Inducerea unor zgarieturi pe substrat a determinat formarea grauntilor de diamant cu
precadere pe aceste zgarieturi, iar marimea acestora creste proportional cu granulatia hartiei
abrazive.

Cu TVA s-au obtinut filme cu duritate suficient de mare pentru folosirea Tn industria
de automobile.

Prin analiza filmelor DLC din punct de vedere optic s-a determinat din spectrele de
transmisie, transmitanta filmelor precum si coeficientul de absorbtic. Se observa ca
transmisia acestuia Tn raport cu lungimea de unda creste spre valori ale lungimii de unda
mari iar variatia coeficientului de absorbtie al filmelor DLC in functie de energia fotonilor
incidenti creste. Studiul acestor variatii in functie de raportul de legaturi sp¥/sp® si
concentratia de impuritati prezente in film, in special hidrogen au aratat importanta acestora
in determinarea proprietatilor electronice si a tranzitiilor optice existente in filmele subtiri
DLC. In esentd, analiza proprietatilor opto-electronice ale filmelor DLC trebuie ficuti in
stransa corelatie cu proprietatile structurale ale acestora. Gradul de dezordine, constituit de
proprietatile lor structurale, si neomogenitatea filmelor DLC pe directia fascicolului de
fotoni data de prezenta grauntilor cristalini de atomi de carbon hibridizati atat Sp3 cat si sp2 ,
dar inglobati in matricea de C amorf (hibridizat sp®) afecteazd determinarea benzii optice

interzise.
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Tn concluzie, metoda de depunere folosind plasma TVA, prin caracterul ei original,
devine un candidat important in obtinerea filmelor subtiri DLC nehidrogenate (amorfe,
foarte netede, dure cu graunte nanometrice controlabile) pentru diverse aplicatii tehnologice.
Pentru prima datd a fost realizat un studiu complex ce vizeaza variatia compozitiei,
morfologiei, topografiei si proprietatilor filmelor DLC cu parametrii de depunere ai palsmei

TVA.
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