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Prefaţă 
 
 

Tema prezentei teze de doctorat abordează studiul proprietăţilor unor filme tip DLC 

obţinute cu Plasma  Arcului Termoionic în Vid (TVA) precum şi aplicabilitatea acestora în 

diverse domenii. Acest studiu are la bază analiza proprietăţilor fizice şi chimice ale filmelor 

DLC şi corelarea acestora cu parametrii de depunere. Scopul studiului de faţă reprezintă 

obţinerea sintezei controlate a acestor filme în vederea identificării celor mai potrivite 

aplicaţii tehnice. 

Filmele de tip DLC (Diamond-Like Carbon - carbon cu structură asemănătoare 

diamantului) sunt obiectul unor studii intense pentru întreaga comunitate stiinţifică din 

lume.  În ultima perioadă de timp filmele DLC au fost studiate intens cu scopul exploatării 

acestora pentru diverse aplicaţii tehnice: în industria auto datorită proprietăţilor tribologice 

(filme dure), îmbunătăţind lubrifierea componentelor mecanice, în aplicaţii de stocare şi 

transport ale fluidelor datorită hidrofobicităţii crescute, în aplicaţii optice datorită 

transparenţei în domeniul spectral UV-VIS şi protecţie antizgâriere, în aplicaţii de stocare 

magnetică (capetele de citire a hard-disk-urilor) datorită protecţiei anticorozive şi rezistenţa 

la uzură, în aplicaţii electronice (dispozitive cu emisie de câmp) şi aplicaţii în biologie şi 

medicină datorită proprietăţii de biocompatibilitate, fiind inert din punct de vedere chimic 

[2, 3].  

Au fost dezvoltate şi îmbunătăţite diverse metode de sinteză care să permită 

obţinerea de filme cu proprietăţi controlate pentru satisfacerea cerinţelor diverselor 

aplicaţii. În prezent există numeroase metode de sinteză a filmelor DLC hidrogenate şi doar 

căteva metode pentru cele nehidrogenate. 

Optimizarea sursei de plasmă TVA, care reprezintă o metodă  de sinteză a filmelor 

DLC nehidrogenate, a fost realizată în cadru Institutului Naţional pentru Fizica Laserilor, 

Plasmei şi Radiaţiei, Laboratorul Plasma de Temperatură Joasă, iar studiile de 

caracterizare a acestor filme au fost realizate în colaborare cu alte departamente de 

cercetare din ţară şi străinătate. Structura şi compoziţia filmelor DLC obţinute prin această 

sursă de plasmă are particularităţi ce nu se întâlnesc la alte metode de obţinere. De 

exemplu, energia ionilor de carbon care ajunge pe substrat este de câteva sute de electroni-

volţi iar gradul de ionizare este cuprins între 0.5 – 7 % în funcţie de parametrii de operare. 
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Structura tezei 
Conţinutul ştiinţific al tezei cu titlul  „Sinteza si analiza filmelor DLC obţinute în 

Plasma Arcului Termoionic în Vid (TVA) ” este distribuit în 5 capitole astfel:  

Capitolul  I, introductiv,  prezintă diferite materiale carbonice, caracteristicile lor şi factorii 

care influenţează proprietăţiile acestora, precum şi aplicaţiile acestora. Tot în acest capitol se 

prezintă şi principalele metode de sinteză. 

Capitolul II  descrie caracteristicile plasmei TVA – ca metodă generală de sinteză a filmelor 

subţiri. Tot în acest capitol sunt prezentate atât elemente constructive originale realizate în 

scopul optimizării procesului de obţinere a filmelor subţiri cât şi particularităţi ale plasmei 

TVA generată în vapori de metal. 

Capitolul III  este dedicat materialelor şi metodelor experimentale folosite în sinteza şi 

analiza filmelor DLC obţinute în plasma TVA generată în vapori de carbon. Determinarea 

caracteristicii volt-amperice  s-a realizat cu ajutorul unui dispozitiv, conceput în laborator, de 

achiziţie date pentru curentul şi tensiunea anodică. Măsurarea energiei ionilor de carbon 

proveniţi din plasmă s-a realizat cu ajutorul unei sonde de analiză în câmp electric de 

frânare, concepută în cadrul acestei teze. Tot în acest capitol sunt prezentate pe scurt 

principalele metode de investigare a proprietăţilor filmelor DLC obţinute în plasma TVA. 

Toate filmele DLC au fost analizate compoziţional, morfologic, mecanic şi optic pentru 

determinarea proprietăţilor caracteristice prin Spectroscopia de Fotoelectroni excitaţi prin 

raze X, Spectroscopia Raman, Analiza Reacţiilor Nucleare de Rezonanţă, Microscopia de 

Forţă Atomică, Microscopia Electronică prin Transmisie, dispozitiv de nanoindentare (Nano 

Hardness Tester-NTH), Spectrofotometria de absorbţie în UV-VIZ. 

Capitolul IV este dedicat rezultatelor experimentale obţinute în cadrul acestei teze. Acesta 

cuprinde analiza filmelor DLC din punct de vedere compoziţional, morfologic, topografic şi 

optic şi studiul dependenţei energiei ionilor şi a proprietăţilor caracteristice filmelor subţiri 

de tip DLC obţinute de parametrii de depunere.  

Capitolul V  este dedicat discuţiilor şi conluziilor generale ale rezultatelor experimentale, în 

care am evidenţiat contribuţiile personale în configurarea şi utilizarea dispozitivelor 

experimentale pentru obţinerea filmelor subţiri DLC, stabilirea condiţiilor de lucru şi 

identificarea parametrilor de operare pentru sintetizarea unor filme cu proprietăţi 

controlabile, precum şi interpretarea rezultatelor de analiză a filmelor şi corelarea acestora cu 

condiţiile de lucru. 
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CAPITOLUL I.  Materiale carbonice - generalităţi. Principalele metode de sinteză, 
proprietăţi şi aplicaţii ale filmelor DLC 
 

1.1  Carbonul 

Carbonul se găseşte din abundenţă şi reprezintă un component chimic de bază al 

tuturor substanţelor. O caracteristică a carbonului este reprezentată de capacitatea sa unică de 

a se asocia cu alte elemente chimice. Proprietăţile carbonului în formă asociată, depind  de 

natura atomilor  prezenţi, precum şi de interacţiile de natură fizică sau chimică care au loc în 

material.  

 

1.2  Materiale carbonice -Tipuri  

O clasificare a materialelor carbonice se poate face după tipul legăturii chimice dintre 

atomii constituienţi. În funcţie de hibridizarea orbitalilor de valenţă, există trei forme de bază 

de hibridizare alotrope (alotropia- reprezintă proprietatea unor elemente chimice care se 

găsesc în mai multe forme diferite, depinzând de felul în care atomii constituenţi formează 

legaturi chimice) care se găsesc în stare solidă: grafit, diamant şi carbon amorf. Aceste 

structuri sunt constituite din atomi de carbon care prezintă legaturi sp2, sp3 şi respectiv 

combinaţii ale celor două hibridizări. 

1.2.1  Filme Diamond Like Carbon- Clasificare 

Filmele DLC constituie o nouă clasă de materiale carbonice amorfe, având valori 

mari de duritate, precum şi alte proprietăţi asemănătoare cu cele ale diamantului.   

Diamond like carbon (DLC) - reprezintă o categorie aparte de materiale carbonice. Acestea 

sunt materiale constituite dintr-un amestec de atomi de carbon legaţi între ei prin toate cele 

trei tipuri de legături sp3, sp2 şi sp1 şi conţin un raport semnificativ de legături sp3. 

Denumirea acestui tip de structură este datorată şi durităţii asemănătoare cu cea a 

diamantului natural. Trebuie menţionat faptul că acest tip de material carbonic poate conţine 

şi o cantitate semnificativă de hidrogen. Proprietăţile materialelor carbonice au fost raportate 

ca fiind semnificativ dependente de metodele de sinteză ale acestora.  
 
1.3 Filme DLC –Sinteză, proprietăţi şi aplicaţii  

Primele studii sistematice ce vizează producerea de filme dure din carbon, obţinute în 

plasma de arc, în atmosfera de argon, au fost raportate de către Aisenberg şi Chabot în 1971 

[1].  

În industrie, datorită proprietăţilor mecanice şi nu numai, filmele DLC sunt utilizate 

sub forma de filme subţiri (1-4 microni) cu rol de durificare şi de lubrifiere. Totodată, 
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filmele DLC, obţinute prin diverse metode de sinteză  care s-au dezvoltat major în ultimii 

10-15 ani, sunt folosite pe scară largă ca filme protectoare. Diamantul, spre deosebire de 

filmele DLC, nu poate fi depus ca film protector prin diverse tehnici de sinteză dezvoltate în 

ultimii ani. Filmele DLC rămân favorite în industrie.  

1.3.1  Sinteză - Metode 
În general, metodele de sinteză de filme subțiri se bazează pe tehnici de depunere în 

vid. Filmele DLC obţinute prin diverse metode de sinteză prezintă proprietăţi diferite atât în  

funcţie de tehnica de obţinere aleasă cât şi în funcţie de parametrii de depunere astfel încât, 

proprietăţile filmelor pot varia prin raportul sp3/sp2 cât şi prin conţinutul de hidrogen. 

Primele filme DLC au fost obţinute folosind metoda de depunere cu fascicul de ioni [30]. În 

procesele de depunere fizică din fază de vapori (Physical Vapour Deposition -PVD), energia 

ionilor  are un rol important în obţinerea de filme ta-C sau ta-C:H cu legături atomice sp3 [2]. 

În depunerea chimică din faza de vapori (Chemical Vapour Deposition - CVD), filmele a-

C:H şi ta-C:H obţinute prin procese chimice stabile, au şi ele numeroase legături atomice sp3 

[3, 4]. Caracteristica generală a tuturor metodelor de sinteză constă în calitatea filmelor 

DLC, obţinute dintr-un fascicul de ioni de C + sau legaturi C-H. 

1.3.2  Proprietăţile  filmelor  DLC  
 
Filmele DLC au coeficientul de frecare scăzut în comparaţie cu cele mai multe materiale. 

Testele de biocompatibilitate pe animale  au  arătat că aceste filme nu produc inflamaţii şi 

nici nu provoacă leziuni la nivel celular. Filmele DLC sunt transparente în domeniul IR, sunt 

slab absorbante  în spectrul vizibil iar absorbţia lor crește cu descreşterea  lungimii de undă 

în UV. Filmele DLC prezintă proprietăţi electrice care pot varia pe o plajă largă, de la semi-

metal la medii izolante. Filmele DLC sunt, în general, caracterizate de rezistivităţi electrice 

ridicate, cu valori ce variaza pe o plajă largă (102 si 1016Ω/cm) în funcţie de condiţiile de 

depunere ale acestora [5]. 

1.3.3 Aplicaţii ale filmelor DLC  
 

Studiul proprietăţilor şi metodelor de sinteză a acestor materiale este încă în plină dezvoltare, 

datorită marii aplicabilităţi a filmelor DLC. Filmele de tip DLC sunt utilizate în: acoperiri 

protective pe unelte mecanice, filme biocompatibile în implanturile medicale, filme anti- 

zgâriere (mobilier şi ochelari de soare etc.), anti-lipire etc.  
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2 CAPITOLUL II. Plasma TVA - generalităţi 
 

Plasma Arcului Termoionic în Vid (TVA) reprezintă un nou mod de descărcare 

electrică în vid. Această nouă sursă de plasmă a  fost observată în Laboratorul de Plasmă la 

Temperatură Joasă din cadrul Institutului Naţional de Fizica Laserilor, Plasmei şi Radiaţiei 

(INFLPR) şi raportată pentru prima dată  ştiinţific în urmă cu aproximativ 30 de ani [6]. 

 

2.1 Principiul de funcţionare a plasmei TVA 

Constă în aprinderea unei plasme de arc în vaporii materialului de interes. Pentru aprinderea 

plasmei TVA [7], catodul (filament de wolfram) este încălzit la o temperatură la care să se 

producă o emisie termoelectronică semnificativă. Fascicolul de electroni este accelerat prin 

aplicarea unei tensiuni înalte între anod şi catod (2-3 kV) iar sub incidenţa fascicolului 

energetic de electroni, materialul din nacelă se evaporă. În acest mod, în spaţiul dintre 

catodul  care emite electroni şi anod (nacela) se stabileşte o densitate staţionară de atomi ai 

materialului continuu evaporat. La o creştere suplimentară de tensiune, în condiţii de vid 

înaintat, se aprinde o descărcare stabilă în vaporii materialului evaporat. Se obţine astfel o 

plasmă izolată deasupra anodului. Energia înaltă a ionilor se datorează accelerării acestora 

între plasmă şi pereţii incintei. Aceasta face ca filmul care se depune să fie bombardat cu 

ioni de energie mare, natura ionilor care bombardează fiind chiar cea a materialului care se 

depune. 

Caracteristica volt – amperică ( I-V) a unei plasme TVA  

Se observă că, odată cu creşterea tensiunii aplicate pe anod, curentul de arc creşte până la un 

punct unde apare o cădere bruscă de tensiune şi o creştere simultană a curentului de arc. Din 

acest moment, plasma  TVA este aprinsă. Valorile tipice ale parametrilor de operare în 

timpul menţinerii plasmei se situează între  500 la 2000 mA şi între 1000-1800 V pentru 

curenţii filamentului de la aproximativ 50 la 70A.  

Un rol important în aprinderea plasmei TVA îl are curentul de filament If  care 

influenţează caracteristica volt-amperică a acesteia.  
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Figura 2-1 Caracteristica I-V a plasmei TVA (în vapori de Ag)  

pentru doi curenţi de filament diferiţi. 
 

Între energia  ionilor produşi în plasma TVA şi tensiunea pe arc există o relaţie de 

proporţionalitate directă. Mărirea curentului de arc duce la mărirea ratei de depunere.  

 

2.2 Configuraţii de electrozi 

În Figura 2-2 este dată schema unui aranjament tipic utilizat în plasma TVA cu catod în 
geometrie liniară.  

                              
 

Figura 2-2 Sursa TVA cu tun electronic în geometrie liniară                        Figura 2-3 Plasma TVA aprinsă în vapori de metal (Ag) 
 

În                        Figura 2-3 este  dată imaginea unei plasme TVA aprinsă în vapori 

de metal (Ag)  folosind un catod inelar. În funcţie de cantitatea şi de tipul de material ce 

urmează a fi evaporat, anodul (nacela) este construit din materiale rezistente la temperatură 

(W, Mo, Ta, grafit) în diferite geometrii. Anodul este reprezentat de o nacelă cu geometrii şi 

materiale diferite) în care se găseşte materialul de depus. Cu ajutorul unui sistem de 

comandă a deplasării pe verticală a anodului se poate ajusta,  în timpul depunerii de filme 

subţiri, distanţa dintre anod şi catod deoarece materialul anodului se consumă ducând astfel 

la schimbarea parametrilor plasmei prin mărirea distanţei dintre electrozi. Controlul 

independent al parametrilor de depunere permite o bună flexibilitate în controlul structurii, 

proprietăţiilor şi a ratei de depunere. 
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3 CAPITOLUL III. Materiale şi metode experimentale 
 

3.1 Aplicarea metodei TVA pentru depunerea filmelor subţiri DLC. 

În Figura 3-1 este dată schema unui aranjament tipic utilizat în plasma TVA cu catod în 

geometrie cilindrică. Anodul este din grafit .  

    
 

Figura 3-1 Schema şi imaginea electrozilor în geometrie cilindrică 
 

Ionii de carbon creaţi în condiţii de vid înalt (presiunea în incintă trebuie să fie mai 

mică de 10-5 mbar) sunt acceleraţi spre pereţii incintei şi totodată spre substrat obţinându-se 

filme subţiri DLC. Între partea superioară a barei de carbon şi filament se va aprinde o 

descărcare albăstruie caracteristică plasmei de carbon, greu de observat datorită acoperirii 

ferestrei de vizare în timpul depunerii. 

  

3.2 Aranjamentul experimental  

Depunerea filmelor subtiri s-a realizat pe diverse substraturi (Si, sticlă normală, sticlă 

optică, quartz, inox) cu scopul de a evidenţia diferite proprietăţi ale filmelor subţiri DLC. 

Sursa de plasmă TVA a fost montată într-o incintă de vid. Instalaţia experimentală 

prezentată în  aparţine Laboratorului de Plasmă de Temperatură Joasă, grup Acoperii în 

Plasmă, din INFLPR.       
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Figura 3-2 Instalaţia  folosită pentru sinteza de filme DLC. 

 
Determinarea caracteristicii volt-amperice s-a realizat utilizând un dispozitiv electronic, 

conceput în laborator care permite achiziţia datelor volt-amperice şi varierea poziţiei 

anodului. 

Determinarea compoziţiei gazului de lucru - plasma de carbon s-a realizat cu ajutorul 

spectrometriei de masă. Spectrometria de masă constă în separarea ionilor utilizând câmpuri 

electrice şi/sau magnetice în funcţie de raportul dintre masă şi sarcină. Înregistrarea maselor 

şi a abundenţelor relative ale ionilor obţinuţi în plasmă sunt redate sub formă de spectru de 

masă. 

Determinarea energiei ionilor de carbon s-a realizat cu ajutorul analizorului de energie a 

ionilor. Analizorul se bazează pe măsurarea curentului electric dat de particulele încărcate cu 

sarcină electrică ce se adună pe un colector metalic în momentul aplicării unor potenţiale 

retardante pe acesta. Reprezentarea principială  a analizorului de ioni este redată în Figura 

3-3  

 

Figura 3-3 Reprezentarea principiului de funcţionare a RFA 
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Ionii şi electronii proveniţi din plasma TVA sunt atraşi datorită diferenţei de potenţial 

dintre  plasmă şi pereţii incintei (substrat respectiv RFA) unde electronii sunt respinși  de o 

grilă negativată  permiţând astfel o filtrare a ionilor prin pozitivarea colectorului. 

Monitorizarea in-situ atât a grosimii cât şi a ratei de depunere a filmelor subţiri DLC 

depuse în vid s-a realizat cu ajutorul metodei rezonatorului cu cuarţ [8]. 

 
3.3 Metode de analiză folosite pentru studiul filmelor subţiri DLC 

Toate filmele DLC au fost analizate compoziţional, morfologic, topografic, mecanic şi 

optic pentru determinarea proprietăţilor caracteristice. 

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

Determinare a raportului sp3/sp2 din peak-ul C s-a realizat prin  monitorizarea 

energiei de separare (eV) între linia negativ-crescătoare şi linia pozitiv descrescătoare din 

spectrul AUGER primei derivate al XAES C KLL. Distanţa dintre aceste linii se notează cu 

D, iar valoarea acesteia  este proporţională cu raportul sp3 / sp2. S-au  determinat valorile 

pentru D a grafitului pur (integral sp2) la 22.1eV şi cea a  diamantului pur (integral sp3 ) ca 

fiind 14.0 eV. Pentru a determina valoarea raportului sp2
 /sp3  pentru o anumită probă se 

folosesc aceste valorii de referinţă. 

              
Figura 3-4 Reprezentrarea spectrului XAES 

 pentru valorii diferite ale lui D într-o probă de diamant pur 

 

Spectroscopie Raman 

Efectul Raman [9] este dat de deplasarea frecvenţei reemisă. Împrăştierea inelastică 

este dată de deplasarea frecvenţei fotonului la interacţia cu proba de analizat (fononii reţelei 

cristaline), fononii laserului fiind absorbiţi de probă şi apoi reemişi. Un spectru Raman 

înregistrează deplasarea frecvenţei reemise a radiaţiei studiate. Intensitatea peakului Raman 

nu este proporţională cu cantitatea de diamant şi grafit în filme.  
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Reacţii nucleare de rezonanţă (Resonant Nuclear Reactions Analysis - RNRA) 

Reacţiile nucleare de rezonanţă constituie o metoda analitică de caracterizare din punct de 

vedere compoziţional a materialelor cu conţinut de elemente chimice uşoare (H, He) [10].  

Această tehnică are la bază reacţia nucleară de rezonanţă (3.2)[11] care are o secţiune eficace 

mare la o energie de rezonanţă de 16.44 MeV (energia în sistemul laboratorului). Probele au 

fost iradiate cu un fascicul de ioni de 19F+3 prin creşterea energiei de accelerare a acestuia în 

paşi de câteva zeci de keV în intervalul 16-18 MeV pentru a deplasa reacţia de rezonanţă de 

la suprafaţa filmului în  adâncimea sa. 

Pentru analiza conţinutului de hidrogen s-a folosit următoarea reacţie nucleară: 

 
19F + 1H→ 16O + 4He + γ                     ( 3.2) 

 

În urma reacţiei nucleare se pot obţine informaţii despre concentraţia de H în filmele DLC 

dacă energia fasciculului de 19F este mai mare decât cea de rezonanţă. La această energie 

ionii de 19F acceleraţi nu interacţionează  cu H de la suprafaţă.  

3.3.2  Analiza morfologică 
 

Microscopia electronică prin transmisie ( Transmission Electron Microscope- TEM) 

Microscopul TEM este echipat cu subansamble de analiză structurală a filmului detaliată: 

- prin modulul High Resolution Transmission Electron Microscop-HRTEM se 

obţin imaginii în care apar franje de interferenţă datorate planelor cristaline 

- prin Selected Area Electron Diffraction– SAED se obţin difractograme de 

electroni în care apar inele de difracţie corespunzatoare structurii filmului.   

 
Microscopul de forţă atomică (Atomic Force Microscopy - AFM ) 
 
Cu ajutorul analizei topografice se obţin informaţii despre proprietăţile filmelor subţiri DLC: 

rugozitatea suprafeţei, planeitate, compactitate filmului depus. În ultima perioadă sunt 

comercializate microscoape AFM echipate cu module de determinare a nanodurităţii 

filmelor. 

3.3.3   Analiza durităţii 

Prin aplicarea unui număr prestabilit de sarcini (1 - 1000 mN), într-un interval de timp (60s), 

nanoindenterul cu o geometrie cunoscută (Berkovich) este direcţionat pe suprafaţa filmului 

subţire  până când se produce o relaxare totală sau parţială a filmului. Analiza nanodurităţii 
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filmelor DLC a fost de asemenea realizată şi cu ajutorul AFM-ului tip MultiMode 

Nanoscope IIID Controller, de la firma Veeco Metrology Group.  

3.3.4 Analiza parametrilor optici  
 

Spectrofotometrie UV-VIZ  

Metoda se bazează pe legea de absorbţie Bouguet-Lambert-Beer care descrie descreşterea  

unui fascicul de radiaţie electromagnetică de intensitate I0 ce străbate sub o incidenţă 

normală un mediu absorbant ca fiind proporţională cu grosimea acestuia şi cu concentraţia 

speciei absorbante [12]. 

I / Io = T                                                           (3.5) 

   Aplicând logaritmul pentru  I / Io     obţinem: 

                      

                                            ln 1/T = ln I0/ It =d ε c = A                                              (3.6) 

 

unde T reprezintă transmisia ( transmitanţă), A absorbanţa ( numită și densitate optică -D) 

Prin urmare absorbţia radiaţiei electromagnetice reprezintă principalul fenomen responsabil 

de producerea efectelor optice în volumul materialului de interes. Prin intermediul 

absorbanţei se defineşte un parametru caracteristic materialelor numit coeficient de absorbţie 

(α) dat de relaţia 

                      ]
)(
)(ln[1

0 


I
I

t
                                                                                         (3.7)                 

Prin analiza variaţiei coeficientului de absorbţie (α) în funcţie de lungimea de undă a 

fasciculului de unde electromagnetice incident se pot obţine informaţii asupra proprietăţilor 

optice şi opto-electronice ale filmelor subţiri. 

 

 

CAPITOLUL IV. Rezultate experimentale 

 

Plasma TVA a fost utilizată în această lucrare pentru depuneri de filme subţiri de tip 

DLC pure şi fără conţinut de hidrogen (H-free DLC) cu diverse compoziţii şi morfologii. 

Toate filmele au fost obţinute din precursor solid, o bara de grafit, în condiţii de vid înalt, 

după cum este prezentat în capitolul anterior. Depunerea filmelor subţiri H-free DLC a fost 

posibilă datorită unor specificităţi esenţiale ale sursei de plasma TVA faţă de alte plasme: 
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- depunerea filmelor are loc într-o plasma aprinsă în vaporii materialului anodului, 

fără folosirea gazelor buffer. Astfel filmul DLC obţinut nu conţine hidrogen şi are un grad de 

puritate ridicat 

- energia ionilor proveniţi din materialul anodului poate fi controlată  în timpul 

depunerii prin ajustarea parametrilor de operare ai plasmei TVA: curent de filament (If), 

tensiune de arc (Ua), curent de arc (Ia), distanţa interelectrodică (dA-C)  şi distanţa anod –

substrat(dA-S) 

În această lucrare am urmărit modificarea controlată a compoziţiei şi morfologiei 

filmelor DLC prin ajustarea parametrilor de operare ai plasmei TVA cu scopul de a obţine 

filme cu diverse proprietăţi ce pot fi exploatate în diverse aplicaţii. 

 

3.4 Caracteristica volt-amperică a plasmei TVA generată în vapori de carbon 

Caracteristica volt-amperică a plasmei TVA depinde de natura materialului evaporat 

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

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

incidentă pe anod este conform condiţiilor de aprindere. 

 

 
 

Figura 3-5 Caracteristica volt-amperică a plasmei TVA generată în vapori de C 
 

Când arcul se aprinde, curentul de descărcare înregistrează o creştere bruscă, iar tensiunea 

scade. La început se observă o scădere de tensiune pe arc odată cu creşterea curentului în 

descărcare, după care acesta nu mai depinde de curent rămânând practic constant. 

Pentru o exemplificare a celor amintite mai jus este dată în Figura 3-5. 
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3.5   Analiza ionilor  

Măsurătorile efectuate pentru determinarea distribuţiei energiei ionilor pe direcţia de 

expandare a plasmei, pentru diferite condiţii experimentale, permit stabilirea parametrilor de 

care depinde energia ionilor. 

Rezultatele experimentale obţinute folosind RFA sunt discutate în cazul de faţă în funcţie de 

parametrii electrici de operare ai plasmei TVA generată în vapori de carbon. 

 
Figura 3-6 Caracteristicile I-V ale colectorului RFA 

 

Caracteristicile volt-amperice la colector au fost obţinute pentru diferite condiţii de operare a 

plasmei TVA. Funcţia de distribuţie după energie se obţine din derivata de gradul I a 

caracteristicii I-V a colectorului redată în figura Figura 3-7. 

 
 

Figura 3-7  Reprezentarea distribuţiei energiei ionilor în funcţie de condiţiile de operare a 
plasmei TVA generată în vapori de carbon 

 
După cum se poate observa din figura, energia ionilor de carbon este foarte mare, distribuţia 

după energii având maxim în jurul valorii de 500 eV. Energia ionilor este direct 

proporţională cu potenţialul plasmei, care poate fi ajustat prin parametrii de operare ai 

plasmei. Se poate obţine astfel controlul deplin al densităţii relative şi energiei speciilor 
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obţinute în TVA. Energia ionilor este proporţională cu câmpul electric dintre anod şi pereţii 

camerei de vid.  

 

3.6 Spectrometria de masă- plasma de carbon 

Spectrometria de masă a fost utilizată în cadrul acestei lucrări pentru observarea 

compoziţiei gazului de lucru. În Figura 3-8 este prezentat spectrul de masă al compuşilor 

existenţi în camera de vid după aprinderea plasmei TVA. 

      
Figura 3-8 Spectrul de masă al gazului din incintă în timp ce plasma de carbon este aprinsă 
 

În acest spectru se observă crescterea cantitatii de  CO2 şi a CO+ rezultaţi din 

combinarea C şi O în incinta de vid. Apariţia apei în spectrul de masă este datorată desorbţiei 

pereţilor interiori ai spectrometrului precum şi a incintei de vid. După aprinderea plasmei, 

pereţii incintei se încălzesc şi apa este desorbită. Având în vedere acest fenomen, înainte de 

începerea depunerii, pereţii incintei de vid se încălzesc. 

 

3.7  Sinteza controlată a filmelor subţiri DLC 

Prezintă un studiu al dependenţei  raportului de legături sp3/sp2 şi morfologiei 

filmelor DLC în funcţie de diverşi parametri de operare ai plasmei TVA.  

3.7.1 Controlul raportului  sp3/sp2 

Se poate realiza un control al formării legăturilor sp3 și sp2 prin ajustarea parametrilor 

de operare ai plasmei TVA. Faptul că energia ionilor de carbon în plasma TVA poate fi 

controlată prin intermediul parametrilor de operare curent de filament, distanţa anod- catod 

(care influenţeaza în mod direct tensiunea pe arc) reprezintă o caracteristică importantă a 

plasmei TVA în sinteza filmelor pentru controlul legăturilor sp3 / sp2. Raportul de legături 

sp3/sp2  este mai mare pentru valori mai mari ale tensiunii de arc 

3.7.2  Controlul nucleaţiei 

După cum se va arăta în subcapitolul Analiza morfologică şi topografică a filmelor 

DLC, filmele DLC obţinute prin TVA conţin grăunţi de diamant într-o matrice amorfă de 
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grafit. În această lucrare m-am ocupat și de studiul nucleaţiei grăunţilor de diamant în 

filmele DLC obţinute din precursor solid (grafit) în funcţie de distanţa anod-substrat şi prin 

inducerea unor defecte locale pe suprafaţa substratului. 

Distanţa anod- substrat 

Un parametru care a influenţat mărimea grăunţilor este reprezentat de distanţa anod- 

substrat. În continuare sunt prezentate în Figura 3-9 imagini AFM (de la stânga spre 

dreapta) ale filmelor depuse la distanţele: 22, 16, 10 şi 4 cm. 

                   

 
                                                    

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

 
Din aceste imagini se poate observa că filmele care sunt depuse la distanţe apropiate 

de anod prezintă grăunţe de diametre de diverse mărimi [13 ]. Prin urmare, cu ajutorul TVA 

se pot obţine filme DLC cu rugozitate nanometrică controlată. Acest lucru este important 

pentru aplicaţii în domeniul filmelor nano-abrazive ca de exemplu: dispozitive cu unde 

acustice de suprafaţă  (SAW),  sisteme micro-electro-mecanice (MEMS), componente optice 

nano-abrazive etc. 

Inducerea unor defecte locale pe suprafaţa substratului  

Este cunoscut faptul că densitatea de nucleaţie şi mărimea acestor grăunţi depind de mărimea 

granulelor de diamant folosite pentru zgârierea substratului, dar şi de parametrii de operare a 

plasmei. În această lucrare am studiat dependenţa nucleaţiei de mărimea grăunţilor de 

zgâriere. Suprafaţa substratului a fost zgâriată cu hârtie abrazivă cu diverse granulaţii.  
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În Figura 3-10 sunt date imaginile AFM ale filmelor DLC depuse pe substrat de Si zgâriat. 

 

 
Figura 3-10 Imagini AFM ale filmelor DLC al căror substrat a fost zgâriat  

cu hârtie abrazivă de granulaţii diferite (crescător) 
 

Se observă faptul că mărimea grăunţilor este direct proporţională cu lăţimea sanţului 

produs prin zgâriere. Acest rezultat este în concordanţă cu datele raportate în literatură care 

arată că mărimea grăunţilor este direct proportionala cu dimensiunea granulelor cu care s-a 

realizat zgârierea. Deci, şi în cazul folosirii precursorilor solizi obţinem acelaşi fenomen. 

Cu ajutorul XPS monocromatizat s-a observat mărirea cantităţii de legături sp3 cu 

mărirea granulaţiei hârtiei abrazive folosite, după cum este prezentat în continuare. Pentru 

fitarea peak-ului C1s s-a folosit energia de legătura 285 eV pentru legătura sp2 şi 286 eV 

pentru legătura sp3. S-au folosit notaţiile s2 şi s3 care semnifică mărimea granulaţiei hârtiei 

abrazive (1200 şi 2000). 

 
System Name: VAMAS
Pass Energy:  20.00 eV
Charge Bias:    0.0 eV
Thu Jun 16 11:52:53 2011

Sample Description: ?
s2_c

Counts

Binding Energy, eV
298 295 292 289 286 283
0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

A

B

C

D

 A   284.98 eV  1.51 eV  1679.12 cts
 B   286.07 eV  1.31 eV  436.302 cts
 C   287.18 eV  1.46 eV  207.102 cts
 D   288.97 eV  2.08 eV  103.505 cts

Baseline:  291.14 to  281.84 eV
Chi square: 1.4017

System Name: VAMAS
Pass Energy:  20.00 eV
Charge Bias:    0.0 eV
Thu Jun 16 14:54:01 2011

Sample Description: s3_c

Counts

Binding Energy, eV
293 291 289 287 285 283 281

0

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

9000

10000

11000

A

B

C

D

 A   285.00 eV  1.27 eV  728.235 cts
 B   286.01 eV  1.48 eV  1628.66 cts
 C   287.34 eV  1.57 eV  338.303 cts
 D   289.38 eV  2.70 eV  188.858 cts

Baseline:  292.05 to  282.70 eV
Chi square: 0

 
Figura 3-11 Deconvoluţia peak-ului C1s din spectrul XPS al filmelor DLC al căror substrat a 
fost zgâriat cu hârtie abrazivă, s2 granulaţie 1200 şi s3 granulaţie 2000 
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În Figura 3-11 se observă peak-urile caracteristice legăturilor sp2 şi sp3, obţinute din 

deconvoluţia peak-ului C1s din spectrul XPS, unde mărirea cantităţii de legături sp3 este 

proporţional cu mărirea granulaţiei  hârtiei abrazive.  

 
3.8  Analiza filmelor DLC obţinute în plasma TVA  

3.8.1  Analiza compoziţională a filmelor DLC  
 

Analize XPS  

Un spectru larg XPS tipic al unei probe DLC obţinute folosind plasma TVA este prezentat în 

Figura 3-12 

 
Figura 3-12 Reprezentarea spectrul XPS pentru proba C32 

 
În Figura 3-13 se evidenţiază maximele corespunzătoare carbonului şi oxigenului (C1s, 

O1s). Conţinutul de sp2 şi sp3 din probele DLC trebuie determinat prin deconvoluţia peakului 

C1s. În următoarele spectre  se evidenţiază deconvoluţia peak-urilor 1s C pentru  diferite 

probe obţinute folosind plasma TVA. 

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

 

Tabelul următor evidenţiază conţinutul procentual de sp3 în câteva 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% 
O 4.2% 

C 96.0% 
O 4.0% 

C 95.3% 
O 4.7% 

C 95.5% 
O 4.5% 

C 95.6% 
O 4.4% 

Valoare ( D) 19.4 19 18.5 19.2 18.5 
sp3  

(din valoarea D) 33% 38% 43% 36% 43% 

sp3  
      (din  peak 
     C1 montat) 

34% 36% 37% 36% 38% 

Tabelul 1 Reprezentarea conţinutului sp3 dintr-un eşantion de probe 
S-au realizat de asemena măsurători XPS folosind un spectrometru XPS cu 

monocromatizare care are o rezoluţie superioară. Pentru deconvoluţia cât mai corectă a 

peakului C1s al filmelor DLC obţinute prin TVA s-au realizat diverse probe etalon menite să 

deceleze cât mai exact peakurile sp3 şi sp2. Astfel, au fost analizate XPS probe etalon din 

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

indiu. 
System Name: XY ASCII
Pass Energy: 100.00 eV
Charge Bias:    0.0 eV
Tue Jul 26 11:46:53 2011

Sample Description: d_C1s.

Counts

Binding Energy, eV
300 296 292 288 284 280

100

300

500

700

900

1100

1300

1500

1700

A

B

CD

E

 A   284.89 eV  2.49 eV  831.653 cts
 B   286.04 eV  1.70 eV  827.558 cts
 C   287.42 eV  1.88 eV  2118.37 cts
 D   288.77 eV  2.03 eV  2174.51 cts
 E   291.02 eV  1.83 eV  133.95 cts

Baseline:  293.83 to  281.53 eV
Chi square: 0.967995

           

System Name: XY ASCII
Pass Energy: 100.00 eV
Charge Bias:    0.0 eV
Tue Jul 26 11:47:07 2011

Sample Description: g_C1s

Counts

Binding Energy, eV
299 296 293 290 287 284

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

18000

20000 Composition Table
81.3% A
11.5% B
 4.7% C
 2.4% D

A

B
CD

 A   285.01 eV  0.90 eV  18069.1 cts
 B   285.83 eV  0.81 eV  2559.93 cts
 C   286.58 eV  1.00 eV  1049.18 cts
 D   287.43 eV  1.19 eV  540.941 cts

Baseline:  289.89 to  282.79 eV
Chi square: 1.64243

 
a)                                                                            b) 

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

Sample Description: dg_C1s

Counts

Binding Energy, eV
299 296 293 290 287 284

0

2000

4000

6000

8000

10000

12000

14000

16000

18000

20000Composition Table
58.8% A
21.6% B
13.9% C
 5.7% D

A

B

C

D

 A   285.01 eV  1.14 eV  22614.4 cts
 B   286.03 eV  1.22 eV  8298.01 cts
 C   287.16 eV  1.35 eV  5330.03 cts
 D   288.41 eV  1.76 eV  2180.3 cts

Baseline:  291.75 to  282.40 eV
Chi square: 2.44957

            

System Name: VAMAS
Pass Energy:  10.00 eV
Charge Bias:    0.0 eV
Tue Aug 09 12:54:10 2011

Sample Description: diamant/IN

Counts

Binding Energy, eV
293 290 287 284 281

3000

5000

7000

9000

11000

13000

15000

17000

AB

C

D

E

 A   284.94 eV  1.48 eV  2576.43 cts
 B   286.08 eV  1.40 eV  2509.31 cts
 C   286.88 eV  1.22 eV  1038.36 cts
 D   288.03 eV  1.37 eV  395.602 cts
 E   289.23 eV  1.58 eV  216.808 cts

Baseline:  291.23 to  282.02 eV
Chi square: 2.56246

 
c)                                                                    d) 

Figura 3-14 Deconvoluţia 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 presată pe indiu 
 

Din aceste deconvoluţii se observă că  legătura sp2  apare la energia de legătura 285 ± 

0.1 eV iar legătura sp3 apare la energia 286 ± 0.1 eV. O suprapunere a peak-ului C1s 
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probelor etalon este dată în, în care se observă deplasarea peak-ului C1s în funţie de 

conţinutul de legături sp2 şi sp3.  

 
Figura 3-15. Suprapunerea  spectrelor probelor etalon 

În tabelul următor sunt redate condiţiile de depunere ale filmelor DLC obţinute.  

 
   Probă 
 

      
    Iarc (A) 

   
    Uarc(V) 

     
       If (A) 

    
    Timpul de      
depunere(min) 

     C32      1.5      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 Condiţii de depunere 
Analize Raman 

În Figura 3-16 este dată reprezentarea spectrului Raman tipic pentru probele DLC obţinute 

prin TVA iar în tabelul 4.3 sunt date valorile intensităţii şi FWHM ale celor două peak-uri 

ale filmelor DLC. 

 

 

 

 

 

 

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

 DLC 16 
Peak Label  G D 

Position[cm1] 1561.2 1337.8 

FWHM [cm1] 132.2 343.15 

 Height  2101.8 3948.67 

 Norm. Area  296261 1.44E+06 
 

Tabelul 3 Rezultatele analizei  spectrelor Raman 
Poziţia peak-ului de grafit a fost de peste 1560 cm-1 pentru cea mai mare parte a 

filmelor DLC. Conform [14], acest lucru sugerează concentraţii mari de sp3 în filmele DLC. 
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Poziţia peak-ului D este foarte apropiată de peak-ul diamantului natural (1332.5 cm-1), 

demonstrând faptul că filmul nu are stres intern [14,15]. Deşi filmele cu concentraţii ridicate 

de legături sp3 sunt de obicei asociate cu stres intern mare, rezultatele experimentale arată ca 

filmele DLC obţinute prin plasma TVA  au concentraţii mari sp3 şi stres intern mic. Lăţimea 

peak-urilor G şi D sugerează  faptul că filmele au o structură dezordonată [15]. De 

asemenea, lăţimea liniei peakului D este comparabilă cu cea a diamantului natural sugerând 

astfel prezenţa cristalitelor fie cu o concentraţie mare de impurităţi fie “grăunţe” cu diferite 

dimensiuni. Prezenţa acestor cristalite de dimensiuni diferite s-a evidenţiat şi prin analiza 

TEM şi urmeaza să fie prezentate într-o secţiune ulterioară. 

 

Determinarea conţinutului de H în filmele subţiri DLC 

Pentru a determina conţinutul de H din filmele subţiri DLC în funcţie de parametrii 

de depunere ai plasmei TVA (tabel) a fost realizat un studiu al acestor filme prin metoda 

Reacţiilor nucleare de rezonanţă (RNRA) prezentată în capitolul III. În Figura 3-17 este  

redat spectrul de emisie a radiţiei γ  pentru  energiile fasciculului 19F de   16 MeV şi 17 MeV 

(negru şi respectiv roşu). După cum se observă, la 16 MeV radiaţia γ nu este emisă în timp 

ce la 17 MeV se observă un peak al radiaţiei γ la energia de 6.1 MeV. În acest spectru se 

observă de asemenea  două peak-uri secundare. 
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Figura 3-17 Spectrul de ratiaţie γ la  6.1 MeV pentru fasciculul 19F la 16 MeV 

(linia neagră) şi 17 MeV(linia roşie) în proba  DLC 3 

 

Densitatea filmelor subţiri DLC obţinute folosind plasma TVA nu a fost determinată. 

În acest caz  au fost alese două valori extreme ale densităţii filmelor DLC: 1.6 g/cm3 şi 3 

g/cm3.  

Conform  analizei probei etalon prin SRIM-2008 (Stopping and Range of Ions in Matter) 

[16] s-a obţinut că 100 keV sunt absorbiţi pe parcursul a 65 nm. Acest rezultat reprezintă 

punctul de plecare pentru analiza filmelor DLC obţinute folosind plasma TVA. 
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Figura 3-18. Determinarea conţinutului de H în proba etalon 

 
În Figura 3-18 este dat conţinutul de H în funcţie de adâncime pentru  proba etalon. 

Valoarea cantitativă a H este exprimată în unităţi arbitrare (corespunzatoare randamentului 

de cuante gama) pentru  o sarcină colectată de 4 µC. Primele două valori aflate la 0 şi la 33 

nm reprezintă  prezenţa H la suprafaţa filmului, iar celalate valori reprezintă conţinutul de H 

cunoscut  în film (30%). Scala de energie poate fi transformată într-o scală de adâncime cu 

condiţia ca densitatea filmului să fie cunoscută. Folosind SRIM-2008  rezultă că  100 keV 

sunt absorbiţi în ~ 57 nm, pentru o  densitate a  filmelor DLC de 1,6 g/cm3, în timp ce pentru 

o densitate de 3 g/ cm3 aceştia sunt absorbiţi în  ~ 32 nm.  
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Figura 3-19 Profilarea  H în filmele DLC, ρ=1,6 g/cm3  şi ρ=3 g/cm3,depuse pe BK 7, 
obţinute prin RNRA 

      
În Figura 3-19, se observă că, pentru o densitate de 1,6 g/cm3 a filmului DLC, H este prezent 

la suprafaţa filmelor în proporţie de  20 % . La o adâncime de 30 nm, cantitatea de H în 

probele  DLC 2 şi DLC 4 scade sub 5 % ceea ce indică faptul că filmele obţinute folosind 

plasma TVA se încadrează în clasa filmelor DLC nehidrogenate  

Pentru o  densitate de 3 g/cm3  a filmului DLC  se observă că atât la suprafaţa cât şi în 

volumul filmelor DLC conţinutul de H este foarte mare, datorat probabil absorbţie apei din 

atmosferă ceea ce indică probabilitatea ca aceste filme sa fie hidrofile. 

În cazul filmelor DLC există două posibile surse de contaminare a filmului cu H: 

disocierea apei de pe pereţii incintei  în timpul depunerii filmului şi adsorbţia moleculelor de 
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apă din aer după depunere. O soluţie eficientă pentru a evita apariţia vaporilor de apă în 

timpul depunerii de filme subţiri DLC este degazarea pereţilor incintei prin încălzire înainte 

de aprinderea plasmei TVA generată în vapori de carbon.   

3.8.2 Analiza morfologică şi topografică a filmelor DLC 

În urma analizei de morfologie a filmelor DLC se observă că unele filme obţinute în 

plasma TVA  sunt  amorfe cu incluziuni cristaline de diamant, iar altele cu incluziuni 

cristaline de grafit.  

În Figurile 3-20 şi 3-21 sunt prezentate imagini ale unui film DLC cu incluziuni 

cristaline formate în interiorul filmului, la o magnificare 610000x din care se poate măsura 

diametrul structurilor cristaline care vor fi detaliate ulterior,  prin prezentarea imaginilor de 

HRTEM.  

                                                                                    
  

Figura 3-20. Imagine TEM ale  filmului    Figura 3-21Imagine HRTEM  a filmului 
de carbon cu incluziunii cristaline                                                    de carbon la o magnificare de 610000x [17] 

 
 

În această imagine se observă ca filmul DLC  obţinut în plasma TVA  este format 

dintr-un complex de nanocristale prinse într−un film de carbon amorf cu tendinţă de 

grafitizare pe distanţe foarte mici de ordinul 5 nm (Figura 3-22). Cu ajutorul BFTEM 

(Bright Field Transmission Electron Microscopy) s-a observat un număr mare de incluziuni 

cristaline de diamant cu diametre de aproximativ 10 nm, dar în alte probe au fost găsite 

cristalite de ordinul sutelor de nm. 

 
Figura 3-22  Distribuţia diametrelor şi determinarea diametrului mediu 

folosind funcţia lognormal [151] 
 

1000 
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Identificarea  acestor cristalite a fost realizată folosind difracţia de electroni pe aria selectată 

(SAED). Prin această metodă s-au observat orientări cristalografice (220), (311), (400) şi 

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

      
Figura 3-23 Evidenţierea prin SAED  a unor                                 Figura 3-24 Difracţia de electroni pe suprafaţa filmului 
           plane cristalografice în structura filmului DLC 

 
În tabelul următor este dat setul de valori ale planelelor cristaline  

 
 
 
 

 

                                           

Tabelul 4 Valori obţinute prin difracţie de electroni 
Acest rezultat este în concordanţa cu analiza Raman, care a relevat existenţa 

graunţilor de diamant, de diferite dimensiuni prin lărgimea mare a peak-ului D. 

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

nanoindentarea. A fost determinată dependenţa durităţii de parametrii electrici ai plasmei 

TVA şi distanţa anod-substrat. 

În Tabelul 5 sunt daţi parametrii de depunere ai plasmei TVA folosiţi pentru filmele 

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

Proba (Si) 
 

If (A) 
 

Ia (A) 
 

Ua (V) 
 

td ( min) 

C 89 120 2.0 700 70 
     

C 92 54 2.8 750 65 
C 90 70 2.8 800 15 
C 91 74 2.4 900- 1000 20 
C 93 54 2.0-2.2 1000 20 

Tabelul 5 Parametrii de depunere folosiţi pentru sinteza de filme DLC 
 

Duritatea filmelelor DLC a fost studiată în funcţie de adâncimea de indentare a 

vârfului indentatorului. Analiza imaginii adâncimii de indentare a fost realizată cu ajutorul 

unui program de procesare de imagini SPIE  (Figura 3-25. Profilul de indentare a  unui 

Circ le -A re a C irc le -P erim . D iam eter dhk l 2 theta hk l
M m 2 m m m m nm O

6.863 92 9.287 33 2.956 25 0.301 06 0.704 22
10.03 78 8 11.23 11 9 3.575 00 0.248 95 0.851 62
12.20 25 2 12.38 31 1 3.941 67 0.225 79 0.938 97 K C l-2 20
17.84 51 2 14.97 49 2 4.766 67 0.186 71 1.135 50 K C l-3 11
24.15 59 2 17.42 27 5 5.545 83 0.160 48 1.321 12 K C l-4 00
28.74 75 4 19.00 66 4 6.050 00 0.147 11 1.441 23 K C l-3 31
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film DLCFigura 3-25) [20]. Pentru a obţine o valoare cât mai precisă a adâncimii de 

indentare s-au realizat câte 9 puncte de indentare pe fiecare film şi rezultatele obţinute au 

fost mediate. Duritatea filmelor a fost calculată pe baza relaţiei   

H= Fmax/ Ac.                                      (4.1) 

Fmax – forţa maximă aplicată 

Ac     – aria de contact dintre vârful de diamant  şi suprafaţa filmului. 

 
Figura 3-25. Profilul de indentare a  unui film DLC 
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Figura 3-26 Variaţia durităţii filmelor DLC cu tensiunea de arc 

 
În Figura 3-26 este prezentată variaţia durităţii filmelor de tip DLC analizate în raport cu 

tensiunea de arc a descărcării. Din graficul figurii se observă că duritatea filmelor pentru 

acest set de date creşte cu scăderea tensiunii de arc a plasmei TVA. 

  

                         

3.8.4  Analiza filmelor DLC  din punct de vedere  optic 
După cum s-a prezentat în capitolul III,  coeficientul de absorbţie al unui film subţire 

se poate determina prin măsurători de transmisie. În acest scop s-au sintetizat filme subţiri de 

tip DLC pe substraturi de quartz în diferite condiţii experimentale. Alegerea substratului de 

quartz pentru acest tip de măsurători este dată de transparenţa ridicată (90%) în domeniul 

lungimilor de undă UV-VIS (200 - 900 nm).                                                      

Pentru a elimina influenţa substratului în determinarea transmisiei filmelor DLC analizate 

am folosit varianta: 
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t
                                                             (4.2) 

unde I(λ) reprezintă intensitatea fascicolului transmis la lungimea de undă λ prin film şi 

substrat (cuarţ) iar Io(λ) intensitatea fascicolului transmis prin substrat. 

În  Figura 3-27 sunt prezentate spectrul de  transmisie al unui film DLC obţinut prin TVA şi 

al probei etalon (substratul de quartz) în raport cu lungimea de undă a fotonilor incidenţi. 
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Figura 3-27 Spectrele de transmisie ale unui film DLC şi al substratului de quartz 

 
Din spectrul de transmisie al filmului DLC analizat în raport cu proba etalon se 

observă că transmia acestuia în raport cu lungimea de undă creşte spre valori ale lungimii de 

undă mari.  

Pe baza relaţiei (4.2) am putut determina, din spectrul de transmisie obţinut prin 

spectrofotometrie UV-VIS, coeficientul de absorbţie al filmului subţire DLC obţinut prin 

TVA. Variaţia acestuia cu energia fotonilor incidenţi este prezentată în Figura 3-28. 
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Figura 3-28. Variaţia  coeficientului de absorbţie al  filmului DLC în funcţie 

de energia fotonilor incidenţi 
 

Pe lângă proprietăţile compoziţionale ale filmelor DLC (raportul legăturilor sp2/sp3 şi 

concentraţia de impurităţi prezente în film, în special hidrogen), un alt factor important în 

determinarea proprietăţilor electronice şi a tranziţiilor optice existente în filmele subţiri DLC 

este constituit de proprietăţile lor structurale cum ar fi gradul de dezordine al acestora. 
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Analizele XPS şi Raman  efectuate asupra filmelor DLC au evidenţiat prezenţa ambelor 

tipuri de legături sp2 şi sp3, raportul sp2/sp3 fiind de 80-20 %.  

În Error! Reference source not found. variaţia coeficientului de absorbţie în funcţie 

de energia fotonilor incidenţi nu prezintă o schimbare relevantă a pantei pe intervalul 

energetic analizat 1 – 6 eV. Acest fapt afectează, dupa cum se va vedea, determinarea benzii 

optice interzise în filmele DLC analizate.  

Pentru determinarea benzii optice interzise în filmele de tip DLC amorfe şi omogene, se 

foloseşte aproximarea liniară Tauc [21] dată de expresia:  

     2)( gEhBh                                                                    ( 4.3 ) 

Unde hυ energia fotonului; Eg  band gap; B - constanta de material, α reprezintă coeficientul 

de absorbţie [22]. Determinarea benzii optice se realizeaza prin reprezentarea grafică a 

dependentei (αhν)1/2 în funcţie de energia fotonilor incidenţi (hν) şi aproximarea liniară pe 

zona energetică corespunzatoare absorbţiei puternice. Intersecţia dreptei de aproximare 

liniară cu abscisa dă valoarea Eg. Trebuie subliniat faptul că această metodă 

spectrofotometrică de determinare a benzii optice este valabilă doar în ipoteza filmelor 

subţiri amorfe şi omogene. Dupa cum s-a aratat anterior, măsuratorile TEM şi de BFTEM au 

evidenţiat prezenţa în filmele DLC obţinute prin metoda TVA studiate prezenţa unor 

structuri cristaline (sp2 şi sp3) de tip cluster înglobate în matricea de carbon hibridizat sp2 

amorf. Acest fapt conduce la inaplicabilitatea metodei aproximării liniare Tauc în cazul 

filmelor analizate.   

 Pe de alta parte, din analiza spectrofotometrică a filmelor subţiri se pot obţine şi 

informaţii privind gradul de dezordine locală prin determinarea aşa numitei energii Urbach 

(Eu). Această energie are semnificaţia lărgimii benzii energetice corespunzătoare stărilor 

localizate în banda interzisă şi este legată de coeficientul de absorbţie printr-o dependenţă 

exponentială dată de expresia: 

    α =  C exp (hν/EU)                                                          (4.4) 

Se poate observa că prin reprezentarea grafică a logaritmului coeficientului de 

absorbţie (α) în funcţie de energia fotonilor incidenţi (hν) se poate obţine energia Urbach 

(EU) ca fiind inversul pantei dreptei de aproximare a zonei liniare corespunzătoare 

domeniului de energii mici (zonei de absorbţie moderată).  
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Figura 3-29 Dependenţa logaritmului coeficientului de absorbţie al filmului DLC 

în funcţie de energia fotonilor incidenţi. 
 

Pentru exemplificare, în Figura 3-29 este reprezentată grafic dependenţa logaritmului 

coeficientului de absorbţie al filmului  DLC analizat în funcţie de energia 

fotonilor incidenţi.  

Din această reprezentare s-a obţinut pentru proba analizată o valoare a energiei 

Urbach (EU) de 1.31 eV, ceea ce înseamnă ca filmul prezintă un grad mare de dezordine 

locală (valorile raportate în literatură sunt de sub 1 eV). 

 

CAPITOLUL V.  Discuţii şi concluzii 
 

În această lucrare este utilizată o metodă originală de sinteză a filmelor DLC 

nehidrogenate, în vederea evaluării caracteristicilor specifice acestor filme cu scopul de a le 

evidenţia potentialul aplicativ. 

A fost studiată dependenţa caracteristicii volt- amperice în raport cu calitatea filmului 

obţinut. Tot aici, au fost studiaţi precursorii filmelor DLC obţinute prin TVA folosind 

analizorul cu câmp electric de frânare (Retarding Field Analyser - RFA) pentru măsurarea 

energiei ionilor de carbon şi spectrometria de masă pentru determinarea compoziţiei 

speciilor care formează filmul DLC. De asemenea, lucrarea cuprinde caracterizarea acestor 

filme din punct de vedere compoziţional şi structural precum şi studiul unor proprietăti de 

bază cum ar fi: duritatea, transmisia optică.  

Componenţa gazului de lucru înainte de depunere, în timpul depunerii şi după 

depunere a fost analizată prin spectrometrie de masă. Aceste analize au evidenţiat puritatea 

gazului de lucru, în incintă existând doar atomi de carbon. Existenţa apei în spectru este 
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inerentă şi este datorată desorbţiei pereţilor interiori ai incintei de vid. O contribuţie a apei în 

spectru provine chiar de la pereţii interiori ai spectrometrului de masă. 

Având în vedere faptul că depunerea este realizată în atmosferă pură, filmele DLC 

obţinute cu plasma TVA sunt pure. Acest lucru a fost pus în evidenţă prin studiul XPS al 

filmelor DLC, după cum este prezentat în Capitolul IV, Rezultate.  

Faptul că energia ionilor proveniţi din materialul anodului este direct proporţională 

cu potenţialul plasmei TVA, implică posibilitatea controlului în timpul depunerii al energiei 

ionilor prin varierea parametrilor de operare ai plasmei TVA: curent de filament (If), 

tensiune de arc (Ua), curent de arc (Ia), distanţa interelectrodică (dA-C)  şi distanţa anod – 

substrat (dA-S). Au fost realizate măsuratori ale energiei ionilor la diverse tensiuni de arc 

tocmai pentru a pune în evidenţă această dependenţă.Valoarea energiei acestor ioni a variat 

între 200 şi 500 eV pentru tensiuni pe arc între 500 şi 1300 V. Aceşti ioni energici au avut 

implicaţii directe asupra compoziţiei şi structurii filmelor DLC obţinute prin TVA. De 

exemplu, conţinutul în legături sp3 a variat între 20 şi 50%.  

Valorile foarte ridicate ale energiei ionilor au permis obţinerea unei aderenţe bune a filmelor 

DLC la substrat. O aderenţă mai bună s-a obţinut în cazul filmelor DLC depuse pe inox dacă 

foloseşte pretratamente ale probelor înainte şi în timpul depunerii.  

În cazul plasmei TVA, filmele depuse cu tensiuni de arc mai mari sunt dense şi 

aderente dar rata de depunere este mică. Pentru o rata de depunere mai mare, este necesară 

folosirea tensiunilor mici de arc. Deci, intotdeauna se face un compromis între rata de 

depunere şi valoarea energiei ionilor.  

Filmele DLC obţinute prin TVA sunt constituite din cristalite de diamant înglobate 

într-o matrice amorfă de legături sp3 şi sp2. Cristalitele au mărimi între câţiva nanometri şi 

sute de nanometri. Această structură a fost pusă în evidenţă prin Microscopie electronică de 

transmisie, Difracţie de electroni şi Spectrometrie Raman. 

Toate spectrele Raman obţinute pentru filmele DLC sintetizate folosind plasma TVA 

sunt largi şi se disting clar pozitiile celor doua peakuri ale grafitului: D şi G. Conform 

literaturii de specialitate, lăţimea peak-urilor G şi D sugerează o structură dezordonată şi 

prezenţa cristalitelor.  

Analizele TEM pe aceste filme au pus în evidenţă clar existenţa şi mărimea acestor 

cristalite iar prin Difracţie de electroni s-a demonstrat faptul că aceste formaţiuni sunt de fapt 

cristale de diamant şi de grafit. 

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

fotoelectroni cu raze X (XPS). Aceasta metoda este controversată în literatura de specialitate 
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în ceea ce priveşte determinarea directă a raportului sp3/sp2 din filmele DLC datorită faptului 

că peak-urile sp3 şi sp2 în spectrele XPS sunt foarte apropiate (aprox. 1 eV), la limita de 

rezoluţie a spectrometrului.  

Folosind difracţia de electroni s-a observat că incluziunile din filmele DLC sunt din 

diamant sau grafit cu orientări specifice diamantului (220), (311), (400) şi (331) şi orientările 

specifice grafitului [23].  Acest fapt a fost pus în evidenţă şi prin analiză Raman. 

Prin parametrii de operare ai plasmei TVA avem un control al procentului de legături sp3. S-

a observat că raportul mare de sp3 / sp2  se obţine la  creşterea tensiunii de arc aplicate, ceea 

ce implică o energie mare a ionilor de carbon. Din analiza AFM s-a evidenţiat că filmele 

subţiri DLC depuse la tensiuni de arc mici au rugozitate de ordinul nm, iar cele depuse la 

1000 V au rugozităţi un pic mai mari, de câteva zeci de nm. Rugozitatea mărită se datorează 

existenţei cristalitelor de diamant. În zonele unde acestea lipsesc, rugozitatea este extrem de 

mică: subnanometrică. 

Se  poate observa că filmele care sunt depuse la distanţe apropiate de anod prezintă 

cristalite din diamant de dimensiuni mai mari decât cele depuse mai departe de anod. 

Inducerea unor zgârieturi pe substrat a determinat formarea grăunţilor de diamant cu 

precadere pe aceste zgârieturi, iar mărimea acestora creşte proporţional cu granulaţia hârtiei 

abrazive.  

Cu TVA s-au obţinut filme cu duritate suficient de mare pentru folosirea în industria 

de automobile.  

 Prin analiza filmelor DLC din punct de vedere optic s-a determinat din spectrele de 

transmisie, transmitanţa filmelor precum şi coeficientul de absorbţie. Se observă că 

transmisia acestuia în raport cu lungimea de undă creşte spre valori ale lungimii de undă 

mari iar variaţia  coeficientului de absorbţie al  filmelor DLC în funcţie de energia fotonilor 

incidenţi creşte. Studiul acestor variaţii în funcţie de raportul de legături sp2/sp3 şi 

concentraţia de impurităţi prezente în film, în special hidrogen au arătat importanţa acestora 

în determinarea proprietăţilor electronice şi a tranziţiilor optice existente în filmele subţiri 

DLC. În esenţă, analiza proprietăţilor opto-electronice ale filmelor DLC trebuie făcută în 

strânsă corelaţie cu proprietăţile structurale ale acestora. Gradul de dezordine, constituit de 

proprietăţile lor structurale, şi neomogenitatea filmelor DLC pe direcţia fascicolului de 

fotoni dată de prezenţa grăuntilor cristalini de atomi de carbon hibridizaţi atât sp3 cât şi sp2 , 

dar înglobaţi în matricea de C amorf (hibridizat sp2) afectează determinarea benzii optice 

interzise.  
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În concluzie, metoda de depunere folosind plasma TVA, prin caracterul ei original, 

devine un candidat important în obţinerea filmelor subţiri DLC nehidrogenate (amorfe, 

foarte netede, dure cu grăunţe nanometrice controlabile) pentru diverse aplicaţii tehnologice. 

Pentru prima dată a fost realizat un studiu complex ce vizează variaţia compoziţiei, 

morfologiei, topografiei şi proprietăţilor filmelor DLC cu parametrii de depunere ai palsmei 

TVA. 
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