Curs 1
NOTIUNI GENERALE PRIVIND STRUCTURA
MATERIALELOR UTILIZATE IN PROCESUL
DE DEPUNERE



Starile de agregare ale substantei

Substantele sunt alcatuite dintr-un numar mare de molecule sau atomi si se pot gasi sub forma de
elemente sau compusi chimici.

Elementul chimic - substanta pura, care contine un singur fel de atomi.

Compus chimic - substantd complexd, care contine doud sau mai multe feluri de atomi.
Numarul si tipul atomilor dintr-o moleculd a unui compus chimic sunt date de formule chimice (H,O;
CO,).

In functie de felul particulelor care compun substantele si natura legiturilor care le unesc,
substantele se pot clasifica in:

. - 10nice;

. - atomice (covalente);

. - metalice;

. - moleculare (polare sau nepolare).

Intre particulele care compun primele trei categorii de substante se stabilesc interactiuni
puternice, iar in cazul substantelor moleculare, interactiunile sunt slabe fiind forte de coeziune Van der
Waals si cel mult legaturi de hidrogen suplimentare.

Cele patru categorii de substante se manifesta specific numai in stari condensate (lichida si
solidd), deoarece in stare gazoasa toate substantele sunt formate din molecule mono sau poliatomice,
intre care interactiunile sunt slabe.

In conditii energetice normale (273K, latm.) substantele pot exista in trei stiri de agregare:
solida, lichida si gazoasa. Prin modificarea temperaturii si presiunii, substantele pot fi aduse in oricare
din aceste stari, cat si in a patra stare, plasma, daca nu sufera modificari chimice. Fiecare stare se
caracterizeaza dupa miscarea si interactiunea particulelor constitutive respectiv dupa gradul de
omogenizare al acestora in functie de energia lor cinetica si potentiala.




Energia cinetica - este implicata in agitatia termica a particulelor si are
tendinta de a dispersa substantele.

Energia potentiala - realizeaza coeziunea substantelor si realizeaza
condensarea lor.

Actiunea celor doua tendinte este importanta pentru starea de agregare a
substantelor, deoarece rezultanta lor conduce fie la ordonarea si atragerea
particulelor fie la dezordinea si indepartarea acestora.

Starea de ordonare perfecta a particulelor se gaseste in cristalul ideal iar
dezordinea perfecta corespunde gazului ideal.



Starea gazoasd - se caracterizeaza prin interactiuni foarte slabe intre atomii sau
moleculele componente, asa cum se deduce din densitatea lor cat si1 din valorile
temperaturilor care caracterizeaza schimbarea starilor de agregare.

Starea gazoasa se caracterizeaza  prin
omogenitate; atomii sau moleculele se gasesc
intr-o stare de dezordine avansata, sunt la
distante mari 1ar interactiunile dintre aceste
particule sunt slabe. Gazele i1au forma vasului
in care sunt introduse. Starea unui gaz, continut
intr-o incinta, este definitd cunoscand volumul
incintel, presiunea exercitata de gaz pe peretii
incintel s1 temperatura gazului - parametrii de
stare.

Starea gazoasa
nu au forma proprie;
nu au volum propriu



Starea lichida — stare de agregare stabila a
materiei cuprinsa intre limita de stabilitate a
starii solide si cea a starii gazoase, pentru o
anumita temperatura si presiune. Starea
lichida se obtine prin racirea unor gaze
(condensare) sau prin incalzire peste
temperatura de topire a unor solide.

Hidrogemn

G}cigen.

Starea lichida
nu au forma proprie;
au volum propriu
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Starea solida - starea cea mai condensat

eriei datorita fortelor de coeziune
leaga si apropie particulele atait de mult, incat,
pozitiile lor devin fixe si translatiile lor imposibile.
Deci, particulele sunt “fixate”, ele putand executa
doar miscari de oscilatie (vibratie) in jurul unor
pozitii fixe numite puncte de echilibru in care
energia particulelor este minima.

Solidele reprezintd in general, starea cea mai
compactd, cu densitatea cea mai mare si energia
particulelor cea mai mica. Din aceasta cauza,
substantele in stare solidd au forma si1 volum
propriu, au densitate mare si presiune de vapori
minima.

In functie de gradul de ordonare al particulelor,
substantele solide pot avea forma amorfd sau
cristalina.
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Starea solida
au forma proprie;
au volum propriu



Starea amorfa (stareca sticloasa sau vitroasd) — are un grad maxim de
dezordonare in distributia particulelor in solid si se recunoaste dupa urmatoarele
caracteristicl macroscopice:

e  spartura este concoidala, cu suprafete netede;

* 1zotropia proprietatilor fizice (1dentice in toate directiile);

* nu au puncte de topire fixe, c1 mai intai se inmoaie, topirea facandu-se intr-un
interval de temperatura.

Solide amorfe
nu au o simetrie de aranjare a particulelor;
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dispunere: haotica a particulelor componente in tot
volumul corpului;
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dispunerea este asemanatoare cu cea a particulelor] §

in lichide, dar in corpurile amorfe au o mobilitate
mult mai mica (sticla).




Starea cristalina - grad inalt de ordonare al particulelor, dupa forme geometrice
regulate, fiind cele mai sarace in energie s1 deci cele mai stabile.

Substantele cristaline au urmatoarele caracteristici macroscopice:

espartura are suprafete neregulate, pe care se disting fete ale cristalelor;

eprezinta anizotropia proprietatilor fizice, care variaza cu directia in cristal (cu
exceptia cristalelor cubice );

trecerea din starea solida in starea lichida se face la o anumitda temperatura,
constanta, numita temperatura de topire.

Solide cristaline

Y

simetrie de aranjare a atomilor;

» dispunere: regulata, continud si periodica a particulelor
in cristale;

» proprietati: - anizotropie (substanta  prezentd>

caracteristici fizice variate in functie de directia de

masurare s1 de observare);

» punct de topire bine determinat.
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Nivel microscopic
Corpuri cristaline: ordine locala, ordine la distanta
Corpuri amorfe: ordine locala, dezordine la distanta
Corpuri partial cristaline: regiuni amorfe (B) si regiuni cristaline (A)



In starea solida cristalind, substantele sunt caracterizate prin:
« forma cristalind; densitate; duritate; culoare; solubilitate; coeficient de
elasticitate; indice de refractie; caldura specifica; presiune de vapori; moment
magnetic; spectru de absorbtie; proprietati chimice

Solidele cristaline se deosebesc intre ele prin forma geometrica dupa
care se aranjeaza particulele in cristal. Locul ocupat de o particuld se
numeste nod. Numarul minim de noduri, care reproduce forma geometrica
dupa care se aranjeaza particulele in cristal se numeste poliedru elementar
sau celula elementara.

Celule elementare
BCC — baza centrata; FCC — fete centrate



Pentru caracterizarea formei celulei elementare, se folosesc trei categorii de
elemente:
fetele plane - care marginesc poliedrul;
* muchiile - se formeaza la intretaierea fetelor;

e  colturile - se formeaza la intretaierea muchiilor.

Repetarea regulata in spatiu a acestor elemente ale formeir poliedrice poarta
numele de simetria cristalului.

Pentru deosebirea cristalelor dupa simetria lor, se folosesc elementele de
simetrie: axa de simetrie, planul de simetrie s1 centrul de simetrie.

Conform principiilor geometriei sunt posibile 32 combinatii ale elementelor de
simetrie, deci vom avea 32 de clase de simetrie posibile, formand 14 tipuri de retele
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Bravais, respectiv 7 sisteme cristalografice, care se deosebesc intre ele prin
urmatoarele caracteristici:

« unghiurile dintre axele cristalografice (paralele cu muchiile s1 fetele cristalului);
* Interceptele - adica distantele de la originea axelor cristalografice s1 locul in
care axele sunt taiate de o fata.



Sisteme cristalografice

e Sistem Numar retele Simbol retea Valon, axe st
crt. ungh.lun
0 ] 3 3 3
1 | Triclinic 1 P pasy
. a=b=¢
2 | Monoclimc 2 P BCC = =00
3 | Ortorombic 4 B BCC, I, FCC fr:%:f,_ 90°
4 Tﬂl’ﬂgﬂﬂﬂ 2 PRI i":ﬁ :.:f. 9p°
- : a=b=¢
Cl.lbit 3 P,LFCC ﬂ,.ﬂ.?-gﬂn
a=b=¢
1 g=f=v< ]120°
6 | Trigonal 1 R &=§ i
a=b=¢
7 | Hexagonal 1 P a=f=90°
r=]120°

P- celule elementare primitive; BCC — celule elementare cu baza centrata; I — celule elementare cu

volum centrat; FCC — celule elementare cu fete centrate.




Retele Bravais
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CFC- cubic fete centrate; CVC — cubic Volum centrat; TVC — tetragonal volum centrat;
OVC — ortorombic volum centrat; OBC — ortorombic baza centrata; OFC — ortorombic fete
centrate; MBC — monoclinic baza centrata



Indicii Miller
Planul cristalografic — planul determinat de trei noduri ale retelei cristaline.
Identificarea acestora se face cu ajutorul indicilor Miller (h, k, 1) care se determina
dupa o procedura in trei pasi:
*Se determinad intersectiile planului cu cele trei axe cristalografice. Daca planul trece
prin origine, deci toate intersectiile sunt zero, atunci trebuie sa se aleaga un plan
paralel cu acesta, din aceeasi familie de plane, care sa nu treaca prin origine;
*Se calculeaza inversele numerelor obtinute;
*Daca prin inversare se obtin valori fractionare, se multiplica rezultatul cu c.m.m.m.c
pentru a ajunge la tre1 numere intregi, prime intre ele:
1. (hkl) descrie un plan;
2.(hkl) descrie o familie de plane;
3.Indicii pot sa fie pozitivi sau negativi, dupa cum intersectia a avut loc in partea
pozitiva sau negativa a axei.
Exemplu:
Intersectia cu axele: 4, 4, 2;
Inversele: 1/4, 1/4, 1/2;
ec.m.m.m.c =4;
Deci multiplicam cu 4 si obtinem
(112) = indicii Miller a1 planului din
figura.
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Defecte ale retelelor cristaline

Retelele cristaline pot prezenta defecte structurale, defecte chimice si defecte
dinamice. Defectele structurale pot fi clasificate astfel:

Defecte punctuale (zerodimensionale):

evacante (cel mai des

intalnite in peliculele subtiri);
eparticula interstitiala;

particula de impuritate (interstitiala, de
substitutie).

Atomi de
interstitie proprie
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Defecte liniare (unidimensionale):

edislocatii;

de tip surub (elicoidal);

de tip muchie.
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Defecte de suprafata (bidimensionale):

Defect de suprafata

Q000000
O000000

Graunti
_e-o"'-_—cristalini

Defecte de volum (tridimensionale):

ecavitati;
*incluziuni de corpuri straine;
*fisuri.




Legaturi chimice in solide

Legatura chimica este forta care mentine impreuna atomii in molecule.
Aceasta:

sdetermina structura si proprietatile substantelor;

meste determinata de invelisul electronic exterior al atomilor.

Atomii nu sunt stabili in stare libera, avand invelisuri atomice incomplete in
starea fundamentala — ei au tendinta de a se lega intre ei. Procesul de
combinare a atomilor duce la formarea legaturilor chimice care are
loc spontan, cu degajare de energie.

Starea finala — molecula, macromolecula sau reteaua este mai stabila
decat atomii liberi si are energie mai mica. Formarea legaturilor chimice
este consecinta a doua fenomene:

sstabilitatea deosebita a configuratiei de gaz nobil a atomilor;

=tendinta atomilor de a-gi ocupa cat mai complet orbitalele vacante.
Toatele legaturile chimice implica electroni. Electronii sunt mai stabili daca nu au

paturi electronice partial ocupate. _—Eeptoni
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Legatura metalica

o
1aYsYora b ~ R L

In cazul in care intr-o patura a unui at

avea tendinta de a se desprinde de atom pentru a goli patura:
saceste elemente sunt metale;

legaturile formate de aceste elemente se numesc legaturi metalice.

Exemplu: Al

Caracteristici

*bune conducatoare de caldura si electricitate;

esunt opace;

ductile in general.

In cazul in care un atom are o piturd aproape plind, el va ciuta electroni ca si o
umple. Aceste elemente sunt cunoscute ca nemetale.
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Legatura covalenta

Legatura dintre doi atomi nemetalici este de obicer legaturd covalenta. Acesti
atomi pun in comun electroni pentru a-si complete paturile.

eclectronii pusi in comun pot proveni de la atomi de acelasi tip sau de la atomi
diferiti;

elegatura intre atomii care formeaza molecula este puternica;

legaturile dintre molecule sunt de obicei slabe (exceptie diamantul).

Exemplu: CI1 isiutig, i
e %\ e, BN
Caracteristici {14 il )
. . - .o Ly . * | o
spuncte de topire si fierbere scazute (cu exceptii); ? ... 4 7\ ... s
*dure; e -t
ecasante (mai usor se sparg decat se deformeaza); -
. 4 ag . - £ "
*uneorl transparente; TR\ S
izolatoare i (4 . :(( .'. '3
NS TARNNN.




Legatura ionica

Se realizeaza intre particule incarcate electric (atomi sau grupuri de atomi prin ionizare);
*la formarea legaturii participa un metal s1 un nemetal (metalele au 1, 2 sau 3 electroni pe
stratul exterior iar nemetalele 5, 6 sau 7 electroni);

*metalele cedeaza electroni iar nemetalele accepta electroni.

. .
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Legatura Van der Vaals

*se realizeaza intre molecule in care exista legatura covalenta;
*in molecula legatura e puternica;

eprezenta atomilor diferiti in molecula conduce la polarizarea
acesteia;

Iintre molecule apare o legatura slaba datorita acestei polarizari.

Exemplu: H,O

Caracteristici
*intre legaturile H cu O exista un unghi de 104.5°;
1a PULI!,ICL 1l P 1V U PUI 11.Qai1v PULILLVCL 1al 1a v IIUECHJVCL.




Metalele, materialele de baza iIn depunerile decorative, anticorozive,
lubrifiante si de durificare a suprafetelor

In cadrul tehnologiilor avansate, neconventionale se inscriu si tehnologiile de
depunere a straturilor subtiri in vid. Un rol important il au acoperirile metalurgice

cu rol anticoroziv, lubrifiant, decorativ si de durificare.

Straturi subtiri — depuneri (acoperiri) cu rol functional cu o grosime mai mica de
10 um.

Pentru depunerea de straturi subtiri in vid, se utilizeaza ca materiale de depunere
atat substante pure simple (elemente chimice din tabelul periodic Mendeleev) cat si
sub forma de compusi chimici complecsi cu o puritate ridicata.

alu
de depunere se afla in stare solida (materiale metalice de puritate ridicata 99,4 -
99,999%).

La procesele de depunere de tip CVD (Chemical Vapour Depositions), materialul
de depunere se afla in stare gazoasa (compusi complecsi anorganici sau organici
in amestec cu gaze pure).

La procesele de depunere de tip PVD (Physical Vapour Depositions), materialul



Peliculele subtiri depuse prin procese PVD si CVD au structuri si compozitii
extrem de variate pentru a satisface o gama cat mai larga de aplicatii.

Acoperirile functionale cu rol de protectie, de lubrefiere sau de durificare, se
realizeaza cu ajutorul aliajelor (compusi metalici).

Aliaj — material metalic obtinut prin topire si alcatuit din elemente chimice in
care materialul de baza este cel putin un metal.

In procesele de depunere a straturilor subtiri, aliajele se pot obtine prin
urmatoarele metode:
l.evaporarea sau pulverizarea de metale pure si depunerea lor simultana la
substrat;
2.evaporarea sau pulverizarea de substante complexe solide, cu pastrarea
sau modificarea compozitiei acestora;
3.procese de evaporare, pulverizare sau placare ionica reactiva;
4.depunerea chimica de substante complexe gazoase.



Curs 2
STAREA DE VID - MEDIU DE REALIZARE
A DEPUNERILOR DE STRATURI SUBTIRI



Vid (vacumm) - o stare de rarefiere a gazelor dintr-un spatiu tehnologic dat,
folosind echipamente specializate de vidare.

Starea unui gaz continut intr-o incintd ce ocupa in mod uniform intregul volum
poate fi definita daca se cunosc parametrii de stare ai gazului:

e presiunea exercitatd de gaz pe peretii incintet;
e temperatura gazului;
e  volumul incintei.

Presiunea s1 temperatura gazului sunt explicate in teoria cineticd moleculara
prin agitatia termica a moleculelor si atomilor. In orice substanta, moleculele si
atomi1 poseda o agitatie termica care inceteaza atunci cand temperatura substantei

~erEEiEe @m oAl Aavamam ) @lisee Al e Bawe el b o
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e  presiunea atmosferica;

e presiunea zero, corespunzatoare unui vid absolut caracterizata prin lipsa

completa a substantei.
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Moduri de exprimare a presiunii

T Suprapresiune
Presiune (presiune relativa)
absoluia
Presiune atmosferica
----------- AT T T T s sy T === pam=1013,25 mbar.
¥id
Vid
- —;— - absolut
Presiune
remanenta
______ _L____L_________1____Presi1me zero absoluta

Pabs=10" =0 mbar.




Presiunea absoluta — presiunea totalda exercitatd de gaz asupra peretilor vasului
masurata de la un vid absolut.

Presiunea relativa = suprapresiunea = excesul presiunii gazului fatd de presiunea
atmosferica.

Vid = Presiunea atmosferica — (minus) Presiunea remanenta din spatiul
tehnologic (masurarea vidului se face prin masurarea presiunii exercitate de gaz si
nu prin numararea moleculelor de gaz din unitatea de volum).

Unitatea de misura pentru presiune este Pascalul —1 Pa =1 N/m?

Presiunea atmosferica normala = 101325 Pa.

Corespondenta unitatilor de masura a vidului

Pa mbar torr atm.
1Pa 1 102 7,5-103 | 9,87 -10°
Imbar. 102 1 0,75 9,87 - 104
Itorr=1 mm Hg| 1,33 - 10? 1,33 1 9,87 - 1073
latm. 1,01 -10°| 1,01 -10° 760 1




Clasificarea vidului

*Vidul grosier: presiunea (p) = 101325 Pa— 100 Pa;
-Vidul mediu: p= 100 Pa— 0,1 Pa (10"! Pa);

*Vidul inaintat: p = 10-! Pa — 10~ Pa;

*Vidul ultrainaintat: p<10- Pa

Exprimarea vidului in procente

Poem — Py

pc'a T

Vid % = + 100

pentru un vid cu presiunea p = 6 -10°= 6000 Pa — valoarea vidului in procente
este:

Vi o 101325-06000
T 101325 M




Temperatura gazelor — masura a agitatiei termice

. 3
W, = mu; = 5" kT []]

W_ - energia cinetica medie a moleculelor;

k - constanta lui Boltzman = 1,38 - 10?3 J/grad;

v_ - viteza medie a moleculelor (m/s);

T - temperatura gazelor (grad).

Ecuatia de stare a gazelor perfecte

p=n-k-T N, -m
n — numarul de molecule din unitatea de volum. n = N/V. N = v

N, — numarul lui Avogadro = 6,023 - 10?° molecule/kmol = 6,023 -10?3 molecule/mol;
m- masa gazului;
M — masa moleculara a gazului.

Deci:

N oy , Nyem
p=-n-k-T=F-HT —-pV=N:k-T—=pV= 7

kT




N, -k=R=2831"10°J/Kmol'K = constanta universali a gazului.

Deci: ol = m RT =pV=Z-R-T ppr — Z . R . T Ecuatia generala de

A stare a gazelor perfecte
i

Z, — numarul de moli de gaz.
epentru 1 kmol de gaz, ecuatia de stare a gazului ideal este: pV,=RT

Legile gazelor perfecte

1. Legea Boyle — Moriotte (transformare 1zoterma de stare a gazelor)

Intr-un proces izoterm (T = constant), produsul intre volumul ocupat de
gaz s1 presiunea exercitata de gaz asupra peretilor incinte1 este constant.

pV = constant




2. Legea Gay — Lussac (transformare izobara de stare a gazelor)
Daca se particularizeazd ecuatia de stare a gazelor (pV, = RT) pentru
transformari izobare (p = constant) se obtine:

V

— = constant
T

Experimental se constata ca la p=ct., V variaza liniar cu T.

V=V, (l+a-t)

V, —volumul la 0°C;

1 t — supratemperatura gazului.
Q= 27315

3. Legea Charles (transformare izocora de stare a gazelor)

Daca se particularizeaza ecuatia de stare a gazelor (pV, = RT) pentru transformari
1zocore (V = constant) se obtine:

= ggnstant
;

Experimental se constata ca la V=ct., p variaza liniarcu T. [ = M * (1+ [ £)

p, —presiunea gazului la 0°C; 273,15



4. Legea Avogadro (numarul de molecule de gaz care se gasesc intr-un volum dat)

In volume egale de gaze, aflate in conditii identice de presiune si temperaturd, se
gaseste un numar identic de molecule.

Volumul oricarui mol de gaz (V,,) are in conditii de presiune §i temperaturd normala
aceeasl valoare.

R:T 831:10° (J/kmol K) 273,15 (K)
P 1,01 105 (N/m?)
= 22,42 (dm®) = 22,42 (litri)

= 22,42 1073 (m?)

Numarul lui Loschmidt

N, 6,023 10 (molecule/mol) s .
= = ' . = 2,69 « 10=<(molecule/dm°
n 7 22,42 (dm? fmol) (molecule/fdm® )




5. Legea lui Dalton (presiunile partiale ale unui amestec de gaze)

Presiunea totala, exercitata de un amestec de gaze pe peretil unel incinte, este
egala cu suma presiunilor partiale exercitate pe peretii incintei de catre fiecare din
componentele sale, daca s-ar gasi in mod separat in incinta:

Protal = PL TPz TP3 T . TPy = Zpt
=1

Cu cat presiunea este mai ridicata si temperatura mai scazuta cu atat
legea este mai putin exacta.



6. Legea van der Waals (ecuatia de stare a gazelor reale)

Ecuatia de stare a gazelor reale propusa de van der Waals (1873) tine cont de
interactiunile dintre molecule s1 volumul propriu al moleculelor.

i
5
FE}Y j

(I—H' )'{F}?_b:'=RT

p — presiunea gazului, Pa;

a, b — termeni de corectie ce depind de tipul gazului;

R — constanta universala a gazelor = 8,31 -103, j/kmol-K;
T — temperatura gazului, K;

V,, — volumul ocupat de 1 kmol de gaz (volumul molar).

a . . .
= termenul 7z tine seama de forta de atractie dintre moleculele de gaz care

contribuie la mirirea presiunii interne a gazului;
stermenul de corectie b tine seama de volumul total al moleculelor de gaz si
este de pana la de 4 ori volumul real al tuturor moleculelor.




CURS 3
ELEMENTE DE TEORIA CINETICA A
GAZELOR



3.1. Legea distributiei vitezelor: Maxwell — Boltzman
Conform statisticiit Maxwell — Boltzman numarul de molecule dn cu viteze
cuprinse in intervalul (v; v+dv) se exprima prin relatia:

3 Lal

mys

m Az _mv
dn=4-mt( )-vz-e 2T « (1
2k T

(3.1)

m — masa unei molecule; v — viteza moleculei; k — constanta lui Boltzman;
n — numarul total de molecule din unitatea de volum;
Relatia (3. 1) se poate scrie si sub forma:

g

d = _:-m-'z
fin = = = 4-:!1‘( ak )‘ c e« @ ZhT (3.2)
b nedi TR

f (v) — functia Maxwell — Boltzman de distributie a moleculelor dupa viteza

f)

Odata cu cresterea
temperaturii distributia
se lungeste si scade ca
inaltime (fig. 3.1b),
crescand numarul de
molecule cu viteze mari
datorita cresterii

f (V)l T,

Vv 0 200 ID1000 1500 V| temperaturii.

a

Fig.3.1.Functia Maxwell — Boltzman de distributie a moleculelor dupa viteza
a — teoreticd; b — practicd \n functie de temperatura



3.2. Viteza moleculelor in stare gazoasa

Viteza cea mai probabila, v — viteza pe care o au cele mai multe molecule,
si se determina din conditia de maxim a functiei f (v), adica df (v)/ dv =0.

KT _ . .. KT _ . .. |BT
o= =141 (=141 63

k — constanta lui Boltzman; m — masa moleculei de gaz; T — temperatura; R =k'N, =
constanta universala a gazelor; N, = numarul lui Avogadro; M = m- N, — masa molara a

gazului. . . . .
Viteza medie, v, — media aritmetica a vitezelor tuturor moleculelor, raportul

dintre suma vitezelor tuturor moleculelor s1 numarul lor din unitatea de volum.

RT
= |BC 4
v = 1,60 | (3.4)
[ ~ o - o l_
Viteza patratica medie, 3_ v, =173 & (3.5)
oA M




3.3. Numarul de molecule care lovesc unitatea de suprafata a peretilor
recipientului in unitatea de timp

1 kT L
v=4n-vm=n\jm (3.6)
v — numarul de molecule care lovesc unitatea de arie a peretilor recipientului in unitatea
de timp.
Inlocuind n relatia (3.6)
n= p/kT;
m=M/N, ;

k=1,38-1023 J/K;
N, =6,023 - 10?° molecule/kmol, se obtine:

Iy

, 7 guaz

Vo = 3,013 10— — (3.7)
gaz M T 3.7)

\ Yt gaz gaz

Vgaz — NUMarul de molecule de gaz rezidual ce ajung la substrat in timpul

depunerii si il impurifica.



3.4. Drumul liber mijlociu al moleculelor

Drumul liber A — spatiul parcurs de o molecula intre doua ciocniri succesive.
Drumul liber mijlociu, A — media ponderatd a parcursului liber al
moleculelor.

m

Vin

Rm = n_r (38)

v — viteza medie a moleculei;

n, — numarul de ciocniri in unitatea de timp = n-d? - v_ - n;
n - numarul de molecule din unitatea de volum = p/kT;

d - diametrul moleculei;

L1 KT]
Y 2Zomed* p

(3.9)

Pentru aer d = 3,7 - 101 [m]; k=1,38 - 102 [J/K]; T = 300K (temperatura camerei),
obtinem:

(3.10)

A, In [m], iar p in [Pal].



3.5. Teoria lui Burrows (atrage atentia asupra erorii de interpretare a drumului

liber mijlociu)

Daca un eveniment se intamplad o data la n incercari, probabilitatea ca sa nu se
intample in m ocazii succesive este data de valoarea e™™,

Daca o singura ciocnire are loc pe distanta A_ [cm] atunci probabilitatea ca sa
nu aiba loc pe distanta L [cm] este datd de valoarea e/ *m,

L/ Am .

5

4

3

-L/ Am

Fig.3.2. Dependenta dintre
L/ Am si probabilitatea
coliziunii (1 - e’/ *m)

‘in cazul depunerilor prin evaporare termica si
condensare in faza de vapori, cand distanta dintre
evaporator si substrat este mai mica decat drumul
liber mijlociu, probabilitatea ca vaporii de material sa
ajunga la substrat fara ciocniri este mai mare;

.cu cat vidul este mai inaintat cu atat drumul liber
mijlociu al vaporilor este mai mare, iar peliculele

r’IQhIIQQ cllnf mal mlrgfn rlgi'nr'li'a I|ncn| |n+ar9r\h||nu
\J\JVU\J AL IU 1ni CALVUIT LA i '.J IHIWs,1I AL I i

gazelor reziduale cu materialul de depunere in
timpul transportului, ca urmare a ciocnirilor;

‘in cazul depunerilor prin pulverizare, daca
distanta dintre pulverizator si substrat este mult mai
mare decat drumul liber mijlociu, atomii de material
pulverizati nu vor mai ajunge la substrat din cauza
ciocnirilor cu moleculele de gaz rezidual.



Curs 4
MIJLOACE DE OBTINERE A VIDULUIL.
STAREA DE VAPORI. PLASMA



Mijloace de obtinere a vidului

In scopuri industriale, pompele de vid se utilizeaza pentru realizarea de presiuni de
la (10° — 10-1%) Pa. Pentru obtinerea presiunilor in acest interval se utilizeaza doua
posibilitati de pompare a gazelor:

«gazul este deplasat de forte mecanice dinspre sistemul de vidare spre atmosfera;
egazul este fixat prin sorbtie (termen comun pentru absorbtie si adsorbtie), reactii
chimice sau condensare de sistemul de vidare.

Clasificarea pompelor de vid

Pompe de vid mecanice: cu piston cu miscare de translatie; rotative (cu palete, cu inel de
lichid, cu palete in rotor, cu sertar, cu rotoare conjugate); moleculare (propriu zise si
turbomoleculare).

*Pompe de vid cu jet: cu jet de lichid; cu jet de vapori (ejectoare cu vapori, de difuzie fara
fractionare, cu difuzie cu fractionare)

*Pompe de vid cu condensare: cu condensare in faza lichida (capcane cu apa, freon sau
azot lichid, condensatoare); condensare in faza solida (pompe criogenice)

Pompe de vid cu sorbtie: cu sorbtie cu utilizare de mijloace de adsorbtie regenerabile
termic (capcane cu sorbtie, pompe cu sorbtie); cu sorbtie cu utilizare de gheteri regenerabili
continuu (pompe cu evaporare de gheter, pompe cu pulverizare ionica a gheterului, pompe
cu gheter neevaporabil).



Caracteristicile esentiale ale pompelor de vid

1. Viteza de pompare = debitul volumic de pompare = S = volumul de gaz aspirat in
unitatea de timp de pompa de vid si masurat in sectiunea de aspiratie a pompei.

Pentru pompele de vid naintat, viteza de pompare S masurata in m>/s poate fi calculata cu
relatia:

T o T - temperatura gazului, K; .
=364 |—a'A (1 — —*) (4.1) M—masa moleculard a gazului, Kg/Kmol;
N Ha a — coeficientul care este legat de
probabilitatea ca molecula de gaz sa ajunga in
gura de aspiratie a pompei, o < 1;
A — suprafata gurii de pompare (aspiratie), m?;
p;— presiunea finala a pompei, Pa;
p, — presiunea la aspiratie, Pa.

2. Presiunea de aspiratie maxima = p_ = presiunea cea mai mare la care pompa de vid
poate fi cuplata in conditii de buna functionare.

Pompele cu difuzie pot fi cuplate la presiuni de 10-! — 10-2 mbar.

3. Presiunea de evacuare maxima = p, = presiunea cea mai mare la evacuare la care
pompa poate functiona in conditii normale.

4. Presiunea finala =p, = cea mai scdzuta presiune pe care pompa o poate asigura la
aspiratie, in gol (cand nici gaze si nici vapori nu patrund prin aspiratie).



5. Toleranta la vapori de apa = p,,, = cea mai mare presiune de aspiratie la care
pompa de vid mecanica poate evacua in mod continuu vapori de apa, in conditii de

1 o~ A~

B palpws — pwe) B — debitul de volum al gazului balast; S — viteza de
L= Pa — Pws pompare,
4.2) p, — presiunea atmosferica;
' Pws — presiunea de saturatiec a vaporilor de apa; py. —
resiunea partiald a vaporilor de apa in aerul de la aspiratie, la
p part p p pirat
resiunea atmosferica. Pentru aer la 20°C si umiditatea relativa
p
de 65% , =1,5-10" Pa;
Pwe . . .
p, — presiunea partiald a aerului ce trebuie pompat.

6. Capacitatea de pompare a vaporilor de apa = C,,= masa maxima de apa
evacuata continuu in unitatea de timp de catre pompa de vid in conditii de
temperatura si presiune ambiante normale si cu dispozitivul de gaz balast in

functiune.

c1,1;=212-105-5-‘;“’-?"51 (g/ky (43
A

S — viteza de pompare, I/s; p, — presiunea atmosferica; Tq — temperatura absoluta a
vaporilor de apa saturati;



7. Puterea de pompare = Q= cantitatea de gaz evacuata de pompa
de vid in unitatea de timp la 0 anumita presiune:

dqg pdv s Q — cantitatea de gaz ce trece prin
T dr dt pS,  (Pa-m*/s) (4.4) sectiune = puterea de pompare;
S — viteza de pompare.




Compozitia gazelor reziduale, ca masura a calitatii vidului

In procesele de depunere bazate pe evaporare termica in vid, prin utilizarea de
presiuni de lucru cat mai scazute, sub 10> mbar., se urmareste reducerea la maxim a
impurificarii peliculelor depuse, cu gaze reziduale din spatiul tehnologic.
Compozitia gazelor reziduale din spatiul tehnologic poate fi influentata de:

« compozifia initiala a gazului din camera tehnologica;

« compozitia gazelor rezultate prin desorbtia si degazarea echipamentului
tehnologic din spatiul de lucru, precum si1 al materialului de depunere;

 natura gazelor ce penetreaza din exterior datoritd permeabilitatii la gaze a
corpurilor solide;

« pomparea diferentiata a gazelor din spatiul tehnologic de lucru de catre
sistemul de pompare;

 1mpurificarea cu vapori ai fluidelor de etansare s1 agentilor energetici, utilizati
in componentele echipamentului de pompare.



Pentru retinerea vaporilor de ulei si de apa care impurifica
atmosfera reziduala din spatiile tehnologice de depunere se folosesc
capcane (trape s1 bafle) s1 utilizeaza fenomene de condensare,
sorbtie, capilaritate, inghetare s1 descarcari electrice in gaze.

Parametri1 esentiali a1 blafelor s1 trafelor sunt:

e capacitatea de retinere a vaporilor de apa sau ulei, Kg/m?s;

e conductanta (capacitatea de conductibilitate = cu 1nversul
rezistentei), m3/s — trebuie sa fie cat mai redusa pentru ca debitul de
pompare sa nu scada mai mult de 30%.



Starea de vapori, presiunea de vapori

Starea de vapori — o stare particulara a starii gazoase a substantelor aflate la
o temperatura inferioara temperaturii critice.

Presiunea vaporilor p, — corespunde starii de echilibru a sistemului §1 se
numeste presiune de saturatie a vaporilor, 1ar vaporii astfel obtinuti se numesc
vapori saturati.

Dependenta presiunii vaporilor saturati (daca nu depaseste 150 Pa) de
temperatura este data de relatia:

B A, B — constante caracteristice materialului ce
Ny, =d-= (45) se evapora si se determind experimental;

7 f\f1]f\1‘ S

1ITnaa (2ho)
va vapuliivi

n — nNradil
PS pryoliull

T — temperatura vaporilor saturati, K.



Plasma — stare speciala de agregare a materiei

§
=

fas 22 VEE o Nor 4 Ve DA LS Yah h aVaY b b e 20 I | f] “““““““ A r\Ar\vn n]nn{-v«:n {1\1/‘\
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componenta caruia intra particule pozitive, negative, neutre si fotoni (particula
elementara de radiatie luminoasa).

Particulele pozitive sunt intotdeauna ioni atomici sau moleculari, iar cele
negative sunt de obicei electronii.

Grad de ionizare al plasmei = o = raportul dintre numarul de particule 1onizate
din unitatea de volum si numarul total de particule din aceeasi unitate de volum.

o = I 4p) M numarul de particule ionizate;
n; +— N, ' n_ —numarul de particule neutre din unitatea de volum.




Comportarea unui gaz adus in stare de plasma poate fi descrisa sintetic
astfel:

 1n plasmad au loc ciocniri neelastice care conduc la ionizari, disocieri de
molecule, molecule excitate in diferite stari cuantice;

« procesele ce au loc datorita ciocnirilor neelastice determind transformarea
gazulul dintr-un gaz omogen intr-un amestec de particule diferite (particule
neutre, ioni pozitivi, 1oni negativi, electroni, fotoni);

e existenta electronilor si 1onilor confera plasmei proprietatea de a interactiona
cu campuri electrice $1 magnetice exterioare;

* Intre particulele incarcate fortele de interactiune sunt de tip coulombian
(descresc lent cu distanta) —orice particula incarcata interactioneaza simultan cu
un numar mare de particule incarcate din jurul ei.



Plasma nu poate fi riguros neutra pe distante sau volume oricat de mici s1 de
aceca este mai corect sa vorbim de cvasineutralitatea ei s1 nu de neutralitate.
Presupunand ca la un moment dat sarcinile pozitive si negative sau separat,
formand un condensator plan mic, cu suprafata S si distanta dintre placi x, putem
exprima intensitatea campului electric de restaurare a neutralitdtii plasmei ca fiind
campul electric ce 1a nastere in spatiul acestui condensator:

: Li Q E:l'l‘! 1'5':':- E!.rEE
F=—= = £ — ;o

L

E — intensitatea campului electric de restaurare a neutralitatii plasmei, V/mm;
U — tensiunea dintre placile condensatorului

Q — sarcina totala dintre placile condensatorului;

C — capacitatea condensatorului;

n, — concentratia electronilor;

e — sarcina electronului = 1,6 - 10-° C (coulomb);

S — suprafata condensatorului;

x — distanta dintre placile condensatorului;

g, — permitivitatea absolutd a vidului = 8,85 -10-12, C?*/N-m?



Spatiul maxim in care pot apare abateri de la cvasineutralitatea plasmei este dat
de sfera Debye, a carei raza se calculeaza cu formula:

otk Te Ay —raza Debye, m;
Ap = JW (4.8) k — constanta Boltzmman = 1,38 - 102, J/Kg;

T, — temperatura gazului electronic, °C.

Inlocuind valorile constantelor in relatia (4.8) obtinem relatia:

—

by
Ap = 69 | — (4.9)
_\| ?’Le

Frecventa oscilatiilor plasmei datoritd separdrii locale a sarcinilor, denumita
frecventa Langmuir sau frecventa plasmei se calculeaza cu formula:

N (4.10)
vy = 9 Mg




Curs 5
EVAPORAREA TERMICA IN VID.
TRANSFORMARI DE FAZA SOLID —
LICHID — VAPORI.
INTERACTIUNEA GAZELOR CU
SOLIDELE



Evaporarea termica in vid. Transformari de faza solid — lichid — vapori.

Faza — o portiune dintr-un sistem termodinamic, aflat in echilibru fizic, omogena sub
aspectul proprietatilor fizice. Faza poate contine mai multe componente.

Component — un element chimic sau o combinatie chimica.
Regula fazelor — regula lui Gibbs — stabileste numarul posibil al fazelor intr-un sistem
termodinamic.

Numairul parametrilor independenti (al gradelor de libertate) ai unui sistem
termodinamic monocomponent se exprima prin relatia:

N=n+2-r

N — numarul parametrilor independenti ai sistemului termodinamic;
r - numarul de faze ale sistemului;

n — numarul de componenti chimici independenti a1 sistemului.

N >=0, regula lui Gibbs devine:

rsn+2
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Evolutia in timp a transformarilor de faza solid — lichid — vapori — gaz
pentru un sistem unicomponent




Calduri specifice si calduri latente

mecanic — L) schimbatd de un sistem termodinamic cu exterioru
modificarea energiei lui interne, conform relatiei:

QO

rovoac

a——
e

U=Q+L sau dU=dQ +dL

Cea mai uzuala forma de lucru mecanic in termodinamica este lucrul mecanic

de expansiune, produs de sistem sub actiunea energiei calorice, impotriva presiunii
externe, p:

dz=§-s-d£=—p-dv

Inlocuim in realatia de mai sus ~>‘dU =d@Q —p-dV

In general principiul I al termodinamicii se formuleaza alegand ca variabile de stare
presiunea si temperatura, deoarece constanta acestor parametri este mai des intalnitad in

naturd. In aceste conditii se defineste o noua functie de stare, entalpia H (continutul caloric)
care depinde de presiune, temperaturd si compozitie, definita de relatia:

H=U+pV

prin diferentiere — | dH =dQ + Vdp




1. pentru incalzirea la volum constant se defineste capacitatea calorica 1zocora:
_ d Qi} (&U )
i

dr  \arT

Co

2. pentru incalzirea la presiune constanta se defineste capacitatea calorica izobara:

c, = aQ, _ (BH}p

dr ~ \ar

Pentru gaze i1deale unde pV = RT prin derivarea relatie1 H = U + pV se obtine
relatia de legatura intre cele doua calduri specifice izocora si izobara.

C,=C,-+ R

Exemplu:

Coar = 0,215 cal/g-grd.
C,pp = 0,0305 cal/g-grd.
Coag = 0,0564 cal/g-grd.



Pentru sistemele unicomponent echilibrul dintre faza solida si cea lichida se
deplaseaza cu temperatura dupa legea lui Clausius — Clapeyron conform relatiei:

dp AH,

dT TV, -V,

H, — entalpie (cdldura latentd) de topire;
V., — volumul molar al lichidului;
V. — volumul molar al soliduluu.

Echilibrul dintre faza lichida si faza de vapori, pentru sistemele termodinamice
unicomponent cu temperatura, tot dupa legea lui Clausius — Clapeyron este

conform relatiei:

dp B AH,
dT  T,(V, - V)

H, — entalpie (caldura latenta) de vaporizare;
V, — volumul vaporilor ce satisface relatia pV, = RT;
V= volumul lichidului care se poate neglija fata de V,

Pentru transformarea de faza solid — vapori (fenomenul de sublimare) se
defineste cdldura latentd de sublimare H_ in locul caldurii latente de vaporizare H,,
echilibrul de faza fiind descris de legea Clausius — Clapeyron conform relatie:

dp AH,
dT  T.(V,-V,)




Curgerea gazelor in procesul de vidare al spatiilor tehnologice

Cinetica gazelor din spatiile tehnologice poate fi caracterizatd prin relatia intre
parcursul liber al moleculelor, A si dimensiunile spatiului tehnologic, d, denumit criteriul

Knudsen. Conform acestui criteriu, gazele intr-un spatiu tehnologic se pot afla in doua
regimuri de curgere:

* regimul vascos, Kn=A\/d <0,01;
* regimul molecular, Kn =A/d > 1.
Regimul de curgere vascos contine 2 regimuri distincte: turbulent; laminar.

In scopul stabilirii unei limite intre regimul turbulent si regimul laminar se apeleazi la
criteriul Reynolds, prin numarul Reynolds, dat de relatia:

_ 24
T d, — diametrul echivalent al conductei, in cazul general:
R, = 3 (A- aria sectiunii transversale, H — perimetrul sectiunii transversale);
v — viteza medie de deplasare a masei de gaz, v = 2 (S — debitul volumic de gaz prin

4 conducta);
1
¥ —vascozitatea dinamica = — 5 — densitatea gazului.

Experimental s-a stabilit:

- regimul de curgere laminar are loc pentru Reynolds < 1200;
- regimul de curgere tranzitoriu 1200 <Reynolds <2200

- regimul de curgere turbulent are loc pentru Reynolds > 2200



Interactiunea gazelor cu solidele

Adsorbtia
Adsorbtia — fixarea moleculelor de gaz pe suprafata unui solid.
Cantitatea de gaz adsorbita pe suprafata unui solid depinde de:
- natura chimica a adsorbantului;
- presiunea pe interfata gazului — solid;
- temperatura adsorbantului;
- marimea suprafetei reale de contact al solidului cu gazul.

Exemplu:

Gaz adsorbit: O,

Suprafata solidului: carbune activ.

Volumul de gaz adsorbit la presiunea atmosferica : 8 cm?/grad., la o temperatura de 15°.

Pentru determinarea cantitatii de gaz adsorbit, functie de parametrii fizici ai sistemului,
pentru corpuri poroase (silicagel, carbune activ) s-a dovedit a fi valabila relatia:

10| a s1 n —coeficienti experimentali, n = 2 ... 5 pentru materiale poroase
s1 metale;

Q — caldura de adsorbtie;

K — constanta lui Boltzman;

T — temperatura adsorbantului.




La presiuni suficient de reduse cantitatea de gaz adsorbit se poate calcula cu relatia:

Q=h,p Q — cdldura de gaz adsorbit de metale;
b, — constanta a sistemului gaz — solid;
p — presiunea gazului.

Chemisorbtia

Spre deosebire de adsorbtia fizica, chemisorbtia este caracterizata de o legatura
mult mai puternica a moleculelor de gaz cu moleculele de la suprafata
adsorbantului.

Cantitatea de gaz adsorbitd chimic nu depinde de presiune decat la presiuni
foarte scazute, iar gazul adsorbit chimic, chiar la presiuni foarte scazute, nu este
desorbit decat extrem de greu prin incalzire puternica a adsorbantului.



Absorbtia

/\l‘\c v]'\flo — nrocacill n care ogazelae adenrhite ctrahat camnrafata enlidiiln
UDUI lJ vUvuwvoul lJ ’ valwv 5“L4\/1 auvouvli uvililtv sJLiauvatl Ul Lcu.ag,a SVUl1ivuuUlL
adsorbant si patrund in interiorul acestuia. Cantitatea de gaz dizolvata in solide se

poate evalua cu relatia: s, —constanta solubilitatii;
— 3 : : : .
s=s5, pliexp ( RdT] E, energia de actlv?lre pentru dizolvare;
0 p — presiunea gazului;
j — coeficientul care depinde de tipul de interactiune dintre
gaz si solid.

Exemplu:

Gaz: H,;

Metal: Fe;

Temperatura: T= 1373°C;
s; = 0,198 Pal’2 -m3/Kg.
E,=5,06 - 107 J/Kmol.



Difuzia gazelor in solide si permeabilitatea solidelor

/ unitati de

va
9

L4 N
Viteza de difuzie a gazelor in metale

\J—\I\/I— b

timp se poate determma destul de exac
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a si b — constante dependente de natura gazului si natura metalului;
57| d — grosimea peretelui metalic, prin care are loc difuzia gazului;
p — presiunea gazului;
T — temperatura absoluta a metalului.

~

V=

E'v’?'&_

Dependenta de temperatura a procesului de difuzie este redata de relatia:

_ D, D, — coeficienti de difuzie la temperatura T si la temperatura
D= D,: e Fr/ mediului ambiant;

E — energia de activare;

R — constanta universala a gazelor;

j=1 —pentru nemetale; j=2- pentru metale.

Fluxul de gaz q exprimat Tn Pa-m*/m?s, poate strabate un corp solid ce
separa doua presiuni p, s1 p, datoritd permeabilitatii sale, poate f1 exprimat prin

relatia: . : o
- C=C, C,, C, — concentratiile volumetrice de gaz pe suprafetele solidului, expuse

7 la presiunile p, $i p,;
Z — grosimea materialului solid;
D — coeficientul de difuzie.

q=D:




Concentratiile volumice de gaz C, si C, se pot calcula cu relatiile:

C, =k, p-’ Cy =k, p,”

j — coeficientul ce depinde de tipul interactier dintre gaz si solid (j=1 pentru

interactiile moleculare gaz solid nemetalic; j=numarul de atomi din molecula in
cazul dizolvarii gazului in solid metalic;

k. — coeficient de proportionalitate ce poate fi obtinut din relatia:

T E
k.=5.:exp (-..in;T;]

S, — constanta de solubilitate;
E, —energia de activare pentru dizolvare.



Desorbtia gazelor din solide

Desorbtia — fenomenul invers adsorbtiei si reprezinta totalitatea fenomenelor
de degajare a gazelor din solid in spatiul vidat.

Parametri1 care caracterizeaza viteza de desorbtie a gazelor din solide sunt
functie de:
» energia de legatura a gazelor de solide;
e temperatura solidului;
e presiunea din spatiul vidat si durata de mentinere in vid a solidelor;
e natura gazelor si a materialelor (mod de elaborare si calitatea suprafetelor).

Din datele experimentale a rezultat ca dependenta desorbtie1 gazelor cu
temperatura in vid, poate f1 exprimata cu relatia:

N, — numarul de particule legate de suprafata;
_£_m&r| T,— constanta de timp;
dt T, E, — energia de activare a desorbtiei;
R — constanta generala a gazelor;
T — temperatura absoluta.




Particulele de gaz legate de suprafata cu energii de legatura puternice (E, > 25
Kcal/mol) se desorb foarte greu, impedicand obtinerea de presiuni finale scazute.

Parametrul care caracterizeaza proprietatea de gazare a materialelor este degazarea
specifica care exprima cantitatea de gaz emisa de pe unitatea de suprafata dintr-un material
dat, in unitatea de timp si este exprimata in:

W . . o
— = 10°Pa1-m™>:s 1 =7,5-10"Torr-1ecm™* s 1 =1 Pa m? m™*

Marimea gazarii specifice este influentata de:

*natura materialului si modul de elaborare al acestuia (cauciucuri s1 materiale
plastice au gazari foarte mari comparativ cu metalele);

stemperatura la care se gaseste materialul;

estarea suprafete1 materialului (materialele poroase prezinta o gazare specifica >
decat materialele cu suprafata lucioasa);

edurata de mentinere in vid a materialului.



Curs 6
IONIZAREA GAZELOR SI A VOPORILOR.
DESCARCARI ELECTRICE IN GAZE.
FENOMENE CHIMICE IN PROCESELE DE
DEPUNERE



Energia de ionizare

Energia de ionizare — cantitatea de energie necesara pentru a elimina complet
un electron dintr-un atom aflat in stare gazoasa. Aceastd energie de ionizare este
corelata cu ocuparea orbitalilor cu electroni

Ionizarea se produce atunci cand valoarea critica a energiei electronilor de
bombardament mv?/2 este mai mare ca energia de ionizare, E.. Potentialul de
1onizare este definit prin relatia:

E; E. — energia de 1onizare;

V, = ? e - sarcina electronului

Energia de ionizare este exprimata in electroni — volti.
Un electron-volt este energia cinetica pe care o poseda un electron accelerat la
o diferenta de potential de 1 volt.

leV =1,6-1071°
Pentru transformarea energiei de ionizare din Kcal./mol in eV se aplica relatia:
Kcal 102 4,18{W:s5) 10°. 4,18

1 = = = 0,044 eV

mal 6,02 - 10°3{part.) 602 10%3.1,6:10"1%




Energiile de ionizare ale primelor 20 de elemente din Tabelul Periodic

Numar 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
atomic
Element H He Li Be B C N O F | Ne
Energiade | 313,6 | 566,7 | 124,3 | 214,9 | 191,1 | 259,5 | 335 |313,8]|401,5|497
ionizare
Kcal/mol
Numar 11 12 13 14 15 16 17 18 19 | 20
atomic
Element Na Mg Al Si P S Cl Ar | K | Ca
Energiade | 1184 | 175,2 | 137,9 | 187,9 | 241,7 | 238,8 | 300 | 363,2 | 100|141

ionizare
Kcal/mol




Mecanisme de ionizare si excitare a gazelor si vaporilor

Mecanismele de ionizare si excitare a gazelor si vaporilor metalici au importanta in:
sprocesele de depunere prin pulverizare in plasma; evaporarea termica in arc electric sau laser; placarea
ionicd; curdtirea substratului prin bombardament.

Ionizarea si excitarea atomilor sau moleculelor de gaz poate fi produsa prin mai multe

mecanisme:
1. 1onizare prin ciocnire;
2. 1onizare sub actiunea radiatiilor;
3. 1onizare termica.

1. Ionizarea gazelor prin ciocnire cu electroni si cu particule grele

Excitarea si ionizarea atomilor si moleculelor prin ciocnire electronica se realizeaza
conform schemei:

A+ e —A" + e = procesul de excitare al atomului (moleculei) A

A+ e —A*" + e + e = procesul de ionizare al atomului (moleculei) A

Energetic, relatiile de mai sus se scriu:

Ef +Ef —> Ef,, +Ef  respectiv  Ef + Ef > Efj + Ef

B  _ energia initiald a atomului A, Tnainte de ciocnire;
Efex - energia finala a atomului excitat, dupa de ciocnire;
Be energia finala a atomului ionizat, dupa de ciocnire;
. energia inifiala a electronului;

B . energia finala a electronului;



Procesul de ionizare este posibil si la ciocnirea intre particule grele, identice sau
diferite. In acest tip de ionizari se produce de fapt un transfer de sarcina, astfel:

A"+ A > A+ A sau A*+B—> A+B*z+E

2. Ionizarea gazelor sub actiunea radiatilor

Reactia de ionizare sub actiunea radiatiilor poate fi scrisa sub forma:
A+h-v>A*+e sau A+h-v>A"+h - vDOA* + e

Conditia de aparitie a ionizarii prin actiunea radiatiilor ionizante este ca energia cuantei
de radiatie sa fie mai mare decat energia de ionizare:

v - 12340
h-vz= [ sau A=h S A (Aj = B

(el)




3. Ionizarea termica a gazelor si a vaporilor

Gradul de 1onizare al gazelor monoatomice si al vaporilor metalici in
functie de presiune s1 temperatura, este stabilit de relatia Eggert- Saha:

[ £

p=—"=2410% T?% axp ()

1—q=

¥ — presiunea gazului, mm.col.mercur;

a - gradul de ionizare (raportul intre nr. ionilor creati si nr. atomilor Tnainte de
lonizare);

T — temperatura absoluta, K;

U. — tensiunea de ionizare a atomului, V.



Descarcari electrice In gaze
Orice gaz este un i1zolator perfect, atat timp cat el nu contine purtatori de
sarcind electrica (ioni si electroni). Daca intre do1 electrozi A s1 C vom aplica o

anumita tensiune, instrumentul sensibil G va indica un curent pentru orice tensiune
diferita de 0.

d
[ e N \ Fenomenul de trecere a curentului electric
T‘\ N r7 ““““ prin gaze se numeste descircare electricd n
A
gaz.
(-

G

%

,:rl/

Schema pentru studiul trecerii
curentului electric prin gaze



Descarcarea luminiscenta DL — este rezultatul unor procese fizice complexe,
de aparitie a purtatorilor de electricitate pozmva (ioni pozitivi) sau negatlva
(electroni sau ioni negativi) si a fotonilor emisi de atomii metastabili, deci de
realizare a unei plasme ca urmare a aplicarii unei tensiuni ridicate de curent
continuu, curent alternativ sau radio frecventa.

Caracteristica generald a descarcarii este impartita in 8 zone distincte. La valori
reduse ale curentilor in descarcare, sub 10 A, descarcarea este intunecata si poate
fi mentinuta numai daca actioneaza asupra gazului si agenti ionizatori externi.

Pentru curenti in descarcare mai mari de 10°® A, descidrcarea devine

luminiscenta.
uvI A

Descarcari Descarcari luminiscente

intunecoase Caracteristica generala
U=f(I) a descarcarilor

electrice in gaze la presiune
Tranzitie

pre arc constanta

Descarcare luminiscenta F
anormala

Descarcare
|semiantretinuta

Corona
C

c Descarcare
normala

) Descarcare
Descarcare luminiscenta

intretin uta | normala Arcul
(OAB) . electric

e e e e s s e e S i i

G

r -
0 10 10 10 10 1 10 100 1{A)




1. Descarcari intretinute

Pe portiunea OA, curentul in descarcare variaza liniar cu tensiunea, ceea ce inseamna
ca rezistenta gazului este constanta.

Rezistenta electrica a spatiului dintre electrozi este data de relatia:

¢ distanta dintre electrozi, mm;
e - sarcina electricd a electronului = 1,6 -10-!° coulombi
d ©); : : .. C ..
R = n - concentratia particulelor ionizate (electroni si ioni
e n s Q-+ pe) pozitivi, simplu ionizati), particule/m?, n.=n_=n;
s - sectiunea tubului, m?;
W, u, — coeficientii de mobilitate a 1onilor s1 electronilor.

Daca tensiunea aplicata intre electrozi creste suficient de mult, vitezele de antrenare
ale electronilor si ionilor vor atinge valori suficient de marti:

| i Vg c 3 .. .
2:V.e Z:-V-e vy vitezele de antrenare ale electronilor i ionilor.

Tinand seama ca in tub curentul total este dat de deplasarea electronilor si ionilor
catre cei 2 electrozi, vom obtine curentul maxim (de saturatie):

| c=2-€-vy-s-d
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2. Descarcare semiintretinuta Townsend

>
oo
o
Q
=

C

disparitia agentilor ionizatori exteriori aceasta inceteaza.
Portiunea BC a descarcarii constituie descarcarea semiintretinuta de tip Townsend,
caracterizata de cresterea in avalansa a ionizarii in volum a gazului s1 de emisie secundara a
electronilor, ca urmare a bombardarii catodului cu ioni pozitivi.
Numarul de electroni captati de anod in unitatea de timp va fi:
Bd

Ng€
I =
1y o)

Curentul in descarcare I, este dat de relatia:

1— ylefd —1)

Irow =

I, = e - n, = curentul electronic produs la catod de agentul 1onizator extern;
B — coeficientul de ionizare volumica (primul coeficient Townsend);
v — coeficientul emisiei secundare de electroni la catod (al doilea coeficient Townsend);



Descarcarea corespunzatoare regiunii BC a curbei de descarcare, se
numeste descarcare semiintretinuta sau Townsend, deoarece este conditionata de
actiunea unui agent de ionizare extern §1 ajutata (sustinutd) de procese de ionizare
proprii (in volum si superficiale).

Trecerea de la regimul de descarcare intunecoasa OABC la regimul de
descarcare independenta si luminoasa CC’DE se face in general brusc daca nu se
lau masuri speciale de stabilizare a descarcarii, prin limitarea curentulur in
descarcare.

Dupa atingerea potentialului de strapungere, punctul C, rolul sarcinilor
spatiale creste simtitor, determinand intensificari ale campului electric. Cresterea
vertiginoasa a ionizarii determina aparitia de electroni sau configuratii foarte
diverse, ceea ce duce la diversificarea larga a tipurilor de ciocniri (ionizari,
excitari, recombindri). Datoritd excitarilor si recombinarilor radiative, gazul se
imbogateste in atomi excitati pe diverse nivele, care prin dezexcitare vor emite
fotoni de diferite energii s1 cu diferite frecvente. Ca urmare a acestor fenomene,
gazul dintre electrozi devine luminos 1ar descarcarile care corespund domeniului
CC’DEFF’ poarta numele de descarcare luminiscenta.



CC’ — stadiu ncipient al descarcarilor luminiscente cand majoritatea ionizarilor
s1 excitarilor se concentreaza intr-o mica zona (corona) din jurul varfurilor.

C’D — regim de tranzitie, greu de stabilizat avand panta negativa, fiind numait
regim de descarcare luminiscenta subnormala.

DE — regimul descarcarii luminiscente normale, curentul variaza pe un
domeniu larg iar tensiunea pastreaza o valoare constanta.

EF — descarcarea luminiscentd anormald, in care cresterea curentului este
insofita de cresterea tensiunii. Acest tip de descarcare este utilizat in pulverizarea
materialelor metalice s1 in curatirea substraturilor.

FF’ — cresterea masiva a concentratielr de electroni si ioni care provoaca o
scadere a rezistente1 spatiului de descarcare si1 a tensiunii pe acest spatiu.

F’G — descarcare in arc electric = descarcarea trece intr-un regim de curenti

foarte mari s1 tensiuni de ardere foarte mici.



Legea lui Paschen

Experimental s-a constatat cad pentru aceeasi combinatie de gaz — electrozi,
tensiunea de strapungere nu se schimba daca produsul p-d (p — presiunea gazului
in tub; d — distanta dintre electrozi) ramane aceeasi, indiferent de valorile p s1 d.

um|i Distanta de stripungere a gazului
(de autonomie a descarcarii) este data de
1000 relatia:
Diagrama d = 1 / (.1 1
800 Pashen 5 {1" " : _.},l
400 - o- gradul d.e ignizare (raportul iptre nr.
1 ionilor creati si nr. atomilor Tnainte de
PRI HEE T N T NN T SN SRS SR T - ionizare);
0 1 2 3 4 5 6 pd (N/m) : o
v — coeficientul emisiei secundare de
Curba lui Paschen electroni la catod (al doilea coeficient

Townsend).

Ecuatia de miscare a unei particule 1incarcate electric in camp electric, plan, static si
omogen reprezinta ecuatia unei parabole.



Curs 7
BAZELE FIZICE ALE EVAPORARII
TERMICE IN VID



Evaporarea termica - fenomenul fizic de trecere a substantelor din faza
condensata (solidd) 1in stare de vapori, ca urmare a incalzirii, pand la temperaturi
inferioare temperaturi de fierbere.

2 | 1.camera tehnologicé; 2.motoreductor; 3.incalzitor al
substratului;4.portsubstrat; 5.vapori material,
6.obturator; 7.filament (evaporator); 8.sistem de vidare.

Materialul destinat depunerii se gaseste in 7-
incalzit la o T suficienta se evapora

3 W In vidul care se realizeazi in camera tehnologica
N /a 1 cu ajutorul sistemului de vidare 8, molecule de

Uy
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-
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-
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material care se evapora 5 se raspandesc liber si

repede in spatiul tehnologic inconjurator, ajungand in

Instalatie pentru depunere special datorita dispunerii convenabile pe substratul 4,
in vid prin evaporare termica -
pe care se condenseaza.

La inceputul etapei de evaporare, pentru a evita impurificarea peliculei, din
cauza impuritatilor adsorbite de suprafata materialului de evaporat, se utilizeaza
obturatorul 6 care intrerupe temporar fluxul materialului la substrat. In procesul de
depunere se controleaza: timpul de depunere, grosimea, rezistenta electrica, etc.
Dupa obtinerea valorii parametrului de masurat, obturatorul 6 intrerupe din nou
fluxul de material catre substrat — intreruperea procesului de crestere a peliculei.



Incilzirea substratului inaintea depunerii se face cu ajutorul incilzitorului de
substrat 3 care asigura desorbtia impuritatilor de la suprafati — imbunatatirea
calitatii depunerii. Pentru o uniformitate ridicatd a depunerii pe substrat, cu
ajutorul motoreductorului 2, se roteste portsubstratul 4 cu o turatie reglabila.
Procesul de depunere este scurt deoarece materialul se evapora repede (1-2
minute).

Depunerea straturilor subtiri prin evaporare termicda consta in urmatoarele
etape:

1. trecerea materialului din faza condensata (solida sau lichidd) in faza gazoasa
(vapori) prin evaporare termica;

2. traversarea de cdtre vaporii materialului a spatiului dintre sursa de evaporare
s1 substrat (piesa de acoperit);

3. condensarea vaporilor pe substrat.



Evaporarea materialului

Presiunea vaporilor p,, corespunzatoare starii de echilibru a sistemului se
numeste presiune de saturatie a vaporilor, iar vaporii astfel obtinuti se numesc
vapori saturati. Dependenta presiunii vaporilor saturati de temperatura este data de
relatia:

b
np: = A4 — 71 A, B - constante de material

Experimental s-a demonstrat ca procesul de depunere se produce cu viteza
acceptabila daca presiunea de vapori are valoarea de 1,3 Pa.
Temperatura conventionala de evaporare = T, = temperatura materialului la care
p,= 1,3 Pa.

Presiunea vaporilor materialului nu va atinge niciodata valoarea de saturatie,
materialul indepartandu-se din evaporator cu o viteza determinata de relatia:

c(ps —p) w - viteza de evaporare= cantitatea de material in grame ce
Po paraseste 1 cm? de suprafata in timp de 1 secunda;

c — constanta;

p, — presiunea vaporilor saturati;

p, — presiunea gazelor reziduale din camera tehnologica;

p — presiunea adevarata de dezechilibru a vaporilor.

W =




Rata (viteza) de evaporare — este data de formula lui Langmuir:

gl | ¥~ viteza de evaporare (Kg/m?s);
w=4,38-10"% . p, - fL M — masa moleculara a materialului (Kg/Kmol);
VI T - temperatura evaporatorului (a materialului) la evaporare

(K)

p, — presiunea vaporilor saturati (Pa).

Viteza de evaporare v, - numadrul de molecule evaporate in unitatea de timp s1 pe
unitatea de suprafata.

o= (}) e n-— co.ncentragia% moleculglor de Vapori. evaporati;
3 v_ —viteza medie a vaporilor de material.
- : l8kT] . po=mefel 3
Tindnd contca: |, = || seobtine: , _ .o, (4- 8 } M — masa moleculara (g/mol).
N :»?1:
W=7, = N, " Uy

Energia atomilor evaporati poate fi evaluata cu formula:

k — constanta Boltzman = 1,38 -10-23 J/K;
T — temperatura de evaporare, K.

w,. = (3/21kT|




Deplasarea vaporilor de material de la evaporator la substrat

Probabilitatea moleculelor de material de a strabate fara ciocniri distanta de la
evaporator la substrat poate f1 descrisa de relatia:

P =g-L/A A — drumul liber mijlociu al moleculelor gazului rezidual;
L — distanta de la evaporator la substrat.

Legea I a lui Knudsen - dacad intreaga cantitate de material ce se evapora in
unitatea de timp, in toate directiile, de pe suprafata sursei, se noteaza cu m* (g/s)
atunci cantitatea de material dm™ ce va trece printr-un unghi solid dw este data de

relatia:

— . 5 F m g
dm” = (—) +dwl  Tinind cont ca: dw =ds - cos 6/r?rezulta: |dm” = ( M}f:ﬂsr—g- ds

o

d, — suprafata elementara pe care se face depunerea;
0 — unghiul de inclinare al suprafetei ds.



_ Knindcoan Nnantfrin  avannrara Aoniimita a1 1
NANUGSen pviiuu  Cvapuiaiv, uvliiuliiita 91 1

cosinusoidala Knudsen — se refera la intensitatea fasciculului de vapori pusa in

libertate de evaporatoare plane pe un substrat aflat la un unghi ¢ fata de normala la
suprafata evaporatorului.

[ ] n
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Cantitatea de material d_* depusa prin unghiul solid do pe suprafata elementara
ds, inclinata cu unghiul ¢ fata de normala la suprafata ce emite este data de relatia:

m’ . ds‘) cosdcos
'?"2

dm” = (%) cos@ - dw = (

Grosimea peliculei depuse in unitatea de timp va fi:

=dm’ /p-ds (cm/s)




Evaporarea dintr-o sursa plana de suprafata mica si depunerea pe un
plan fix, paralel cu planul sursei

Tinand cont ca unghiurile ¢ s1 0 sunt identice,
grosimea depunerii in punctul M va fi:

m cos<8 mh® mh?

&=

me 12 apr* mp(h? + x2)?

Grosimea depunerii in punctul O va fi: mp h

Variatia in grosime a depunerti va fi: t,  (hZ -+ xT)2 { 14 (i '
h




Evaporarea dintr-o sursa punctuala pe un substrat plan fix

a2t
t =403 (1+

-3 52

x2 ¢
K2

t — grosimea (A);

h — distanta de la sursa punctuald de evaporare la substratul plan
fix (cm);

x — distanta de la punctul de intersectie al perpendicularei din sursa
punctuala pe planul substratului, pana la un punct curent din planul
substratului (cm);

d — diametrul sursei de evaporare (cm);

|1 — lungimea sursei (cm) sau diametrul creuzetului in cazul tunului
electronic.

Evaporarea dintr-o sursa punctuala pe un substrat stationar fix

(]
o

t — grosimea depunerii (A);

d — diametrul sursei de evaporare (cm), diametrul
fasciculului electronic sau diametrul sarmei filamentului;

r — raza sferei substratului (cm) sau distanta de la sursa la
sfera.




Metode de uniformizare a grosimii depunerilor

a. Sursa de evaporare punctuala si substrat sferic concentric cu sursa
Grosimea depunerii in orice punct de pe sfera este data de relatia:

i}

AwpRr®

t =

b. Sursa plana de evaporare cu arie mica si1 substrat dispus pe sfera ce trece prin
sursa
Grosimea depunerii in orice punct de pe sfera este data de relatia:

m

4mwpRr?2

Pentru a asigura depuneri relativ uniforme pe intreaga suprafatd a substratului,
acesta nu este mentinut fix in fata sursei de evaporare, ce este deplasat in mod
continuu.



Condensarea materialului pe substrat

Materialul ce se depune pe substrat este neutru din punct de vedere electric, iar
energia particulelor este de 0,1 — 0,5 eV.

Cand atomii incidenti ai materialului evaporat se apropie la mai putin de cateva
distante atomice de substrat, ei intrd in campul de forta al suprafetei substratului
unde au loc urmatoarele interactii posibile:
1.Reflexia atomilor incidenti ca urmare a ciocnirilor elastice cu atomii substratului,
atomii reflectati isi pastreaza in cea mai mare parte energia initiala;
2.Adsorbtia fizica a atomilor incidenti ca urmare a stabilirii de legaturi van der
Waals cu atomii de suprafata ai substratului (cu valori de 0,01 — 0,1 eV);
3.Adsorbtia chimica a atomilor (chemisorbtia). Chemisorbtia atomilor incidenti, ca
urmare a stabilirii de legaturi intre atomii incidenti s1 atomii de suprafata ai
substratului, are loc daca energia de chemisorbtie este mai mare de 100 Kcal/mol;
4.Asocierea atomilor sau moleculelor de gaz cu atomi sau grupari de atomi ai
materialului evaporat deja absorbiti de substrat. Numarul de molecule (atomi) de gaz
rezidual ce ajung la substrat in conditii de echilibru este dat de relatia:

N, =3513:10%% . p, [T  (molecule/cm?’s)




s1 calitative:

a. Atomii substantei evaporate, lovindu-se de suprafata suportului condensor se
mentin adsorbiti pe aceasta suprafata o durata de timp data de relatia:

v— frecventa de vibratie a adatomului (atomul adsorbit);
t.=(3) e~ B, —energia de desorbtie (kcal/mol);

k — constanta lui Boltzman;

T — temperatura absoluta a substratului (K).

b. In procesul de migrare superficiald atomii adsorbiti se intalnesc cu alti atomi
adsorbiti (adatomi) si pot forma dubleti (centre de condensare de mai mare
stabilitate) sau tripleti.

c. Cand fasciculul atomic (molecular) incident are o densitate mai mare decat
densitatea critica, el retine si intoarce pe suport particulele reevaporate de pe
suprafata acestuia formand pe suport nuclee de condensare. Densitatea critica a
fasciculului atomic, pentru o temperaturd a suportului T, mai mica decat temperatura
critica T, poate f1 exprimata prin relatia:



U,— energia de legatura a atomului adsorbit cu un atom din
fasciculul incident, cu care formeaza un dublet — centru de
condensare;

A — constanta ce depinde de natura substantei condensate;
k, — constanta Boltzman.
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Viteza de condensare m definita ca numar de atomi (molecule) care s-au condensat
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Compatibilitatea intre materialul substratului si materialul de depunere

Compatibilitatea materialului substratului si al materialului de depunere pentru
asigurarea aderentei este legatd in primul rand de constantele de retea ale celor
doud materiale de coeficientii de dilatare termica si de rugozitatea suprafetei.

Constanta de retea a celor doud materiale (substrat — condensat) are o
importantd extrema in cresterea epitaxiala a straturilor subtiri.

Planeitatea s1 rugozitatea suprafetei au influente mari asupra structurii si
porozitatii depunerii, pelicula depusa urmarind suprafata substratului.

Temperatura substratului are influentd asupra depunerii (permitand
obtinerea de pelicule cu structura de la amorf la cristalin) precum s1 asupra aderentei
acesteia la substrat. Temperatura influenteaza extrem de mult si marimea grauntilor
depunerilor cristaline.

*Aderenta depunerii la substrat este influentata de:
1.Temperatura substratului;
2.Planeitatea suprafetei;
3.Rugozitatea suprafetei



Curs 8
STRUCTURA, COMPOZITIA,
POROZITATEA SI ADERENTA
STRATULUI DEPUS PRIN EVAPORARE
TERMICA SI CONDENSARE DIN STARE
DE VAPORI



Structura

Peliculele depuse prin evaporare termica pot avea un grad ridicat de ordonare sau un
grad de neordonare completi. In primul caz poate fi din cauza cresterii epiaxiale pe suport
monocristalin, iar in cazul al doilea caz din cauza depunerilor amorfe sau sticloase.

Structura cristalina este specifica materialelor aflate in stare solida si care prezintd o
ordine nu numai locala, dar si la distantd. Majoritatea metalelor si materialelor
semiconductoare in stare masiva sau de straturi subtiri se prezintd sub forma policristalina
fiind compuse dintr-un numar mare de graunti cristalini (cristalite) separati prin suprafete de
separare numite interfete sau granite.

Orientarea axelor cristalografice in diferite cristale este de obicei arbitrara, iar grauntele
cristalitelor formeaza intre ele unghiuri destul de mari. In anumite cazuri insi, in urma
diferitelor tratamente termice sau a altor influente exterioare, devine posibild micsorarea
unghiurilor dintre cristalite, obtinandu-se o texturizare, adica o orientare a acestora orizontal
si vertical, concomitent cu marirea dimensiunilor cristalitelor. Ca urmare a acestor
tratamente §1 a maririi dimensiunilor cristalitelor, numarul grauntilor se micsoreaza, in final
rezultand un conglomerat de blocuri monocristaline dispuse mozaical. Aceasta este esenta
fenomenelor de recristalizare, care apar in diferite probe metalice, straturi subtiri.

Straturile subtiri cu graunti mari sunt stabile la oscilatiile temperaturii in timpul
exploatarii.



Straturile subtiri amorfe, au aplicatii din ce in ce mai variate, datorita calitatilor
deosebite pe care le poseda.

Amorf - absenta oricarei ordini, atat in apropiere cat si la distanta. O astfel de
situatie se poate realiza numai daca energia de legatura intre atomi sau molecule
este mai mica decat energia de agitatie termica.

Daca conditiile de presiune si temperatura sunt indeplinite pentru realizarea starii
solide, atunci structura interna se modifica pana cand energia libera F atinge o
valoare minima, corespunzatoare starii de echilibru termodinamic.

Izotropia - proprietate macroscopica caracteristica corpurilor amorfe care arata
independenta proprietatilor electrice, optice si mecanice fatd de directie. in urma
studiilor de structura care au fost efectuate cu ajutorul razelor X, s-a ajuns la
concluzia ca aceasta izotropie nu se extinde insa pana la scara microscopica,
ceea ce demonstreaza ca exista o ordine locala pe distante foarte mici de ordinul
catorva constante ale retelei dar nu exista si o ordine la distanta. Disparitia ordinii
la distanta este echivalenta cu aparitia defectelor structurale.

Structura policristalina a solidelor care este izotropa din punct de vedere
macroscopic si corespunde tot unei stari metastabile, nu trebuie confundata cu
starea amorfa. Deosebirea intre cele doua stari consta in faptul ca la amorfi
regiunile cu o structura cristalina sunt foarte mici (10-20 atomi), in timp ce la
solidele policristaline structura cristalina este mult mai mare (103 atomi) si mai
stabila.




Sticle - categorie speciala a corpurilor amorfe. Starea sticloasa a
acestor materiale este o stare intermediara intre lichid si cristal. De lichide
o apropie lipsa ordinii la distanta si asezarea dezordonata a atomilor sau a
gruparilor de atomi, iar de cristal o apropie multe proprietati mecanice
specifice corpului solid.

Sticlele metalice (metalele amorfe) - o categorie importanta a
materialelor sticloase, considerate copilul minune al secolului 20, ce iese
timid din laboratoarele de cercetare, batand insistent la portile industriei si
promitand spectaculoase progrese tehnice.

Metalele amorfe, datorita starii lor structurale prezinta proprietati
magnetice si electrice deosebite, precum si o rezistenta mare la coroziune.



Compozitia

de straturi subtiri, din substante simple, cu o compozitie, care respecta intr-un grad
foarte ridicat compozitia materialului de evaporat.

Impurificari ale straturilor depuse din materiale simple, care altereaza compozitia
acestora, pot apare datorita:
» adsorbtiei gazelor reziduale sau a gazelor desorbite de substrat sau de
echipamentul tehnologic si care ajung la substrat concomitent cu materialul de
evaporat;
« evaporarii materialului sursei de evaporare rezistive (filament, nacela) sau
filamentului tunului electronic.

Lucrul la un vid cat mai scazut asigura eliminarea impurificarii peliculelor depuse
cu gazele reziduale. Atat din considerente economice cat si al limitelor de
impurificare, un vid mai bun de 10 mbari asigura conditii bune de realizare a unor
pelicule curate.

Pentru a asigura compozitia chimica a peliculelor depuse din substante complexe

se utilizeaza metode speciale:

* metoda evaporarii din surse separate (metoda Verksinski si perfectionata de
Gunter sub denumirea de metoda celor trei temperaturi);

 metoda evaporarii succesive;

« metoda evaporarii instantanee (Flash evaporation).



1. Metoda evaporarii din surse separate (metoda Verksinski si perfectionata de
Giinter sub denumirea de metoda celor trei temperaturi)

Caz particular: obtinerea straturilor subtiri GaAs
T, — temperatura suportului;
T, - temperatura de evaporare a Ga;

T, - temperatura de evaporare a AS.

T9 =210- 650°C i
s Temperatura suportului de condensare T, se alege

\Ga astfel incat reactia sa se desfasoare cu preponderenta
\..»3 in sensul formarii GaAs.

{"2”“““‘: Ga + As — GaAs

Temperaturile celor doua evaporatoare T, si T, se

: aleg astfel incat presiunea vaporilor de As sa fie mai
/\M') T3 = 250°%¢ mare decat presiunea vaporilor de Ga, adica pe unitatea
de suprafata a suportului sa vina in unitatea de timp, un
numar mai mare de atomi de As.

Avantajul metodei: sinteza compusilor se realizeaza odata cu formarea
stratului subtire.



2. Metoda evaporarii succesive
Aceasta metoda se utilizeaza pentru obtinerea straturilo q“htm mnlhn! (l tilizate In
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optica, microelectronica, Construc’;u de masini) pentru realizarea de pelicule de
protectie la coroziune.

3. Metoda evaporarii instantanee

Metoda evaporarii instantanee se efectueaza utilizand temperaturi ridicate de
evaporare, ceea ce asigura timpi de evaporare redusi.

Exemplu: evaporarea CdS, Cu,S, ZnTe, InSb.

Materialul de depunere este condus printr-un dispozitiv special si lasat sa cada in
parti egale pe evaporatorul incalzit, de unde se evapora instantaneu.



Porozitatea

Porozitatea (P) - parametru esential al straturilor subtiri depuse in vid.

Acest parametru influenteaza mod direct caracteristicile functionale ale acestora.

La acoperiri metalice de protectie la coroziune, porozitatea constituie o
caracteristica de baza care determina capacitatea de protectie a peliculei depuse.

P=n/s (pori/cm?)

P — porozitatea, (pori/cm?)

n = numarul de pori pusi in evidenta prin actiunea unor solutii corespunzatoare,
care dau cu metalul de baza compusi colorati;

s =suprafata testata (cm?).

in tara nu exista metode standardizate de determinare a porozitatii depunerilor
prin metode fizice si fizico-chimice de depunere (studiul porozitatii se face direct la
microscop pentru identificarea focarelor de coroziune).



Pe baza experimentarilor s-a ajuns la concluzia ca porozitatea peliculelor
parametri:
* grosimea depunerii;
» temperatura substratului in timpul depunerii;
» viteza de condensare (rata de evaporare);
» viteza de racire a peliculei in timpul depunerii;
« planeitatea si rugozitatea suportului;
« compozitia (depuneri multicomponent);
» structura peliculei depuse.

Grosimea depunerii influenteaza in mod direct porozitatea depunerilor. Relatia
dintre porozitate si grosimea depunerii este:

P-h" = k

P - porozitatea depunerii, (pori/cm?);
h = grosimea depunerii, (mm);
n, k - coeficienti determinati experimental.



Temperatura substratului in timpul depunerii influenteaza puternic porozitatea
peliculelor depuse prin evaporare termica in vid.

La temperaturi ridicate ale substratului se produce o desorbtie puternica a gazelor
adsorbite la suprafata si o ,curatire inaintata" a suprafetei de depunere, care asigura
reducerea drastica a continutului de gaze inglobat in pelicula si responsabil partial de
cresterea porozitati. Odata cu cresterea temperaturii substratului se produce si o
crestere a mobilitatii adatomilor de material condensat, ce permite realizarea unei
depuneri cu o structura ordonata si cu graunti mici.

La temperaturi scazute de condensare, mobilitatea adatomilor este mai redusa,
favorizand realizarea unor depuneri care are o structura cu graunti mari si defecte.

Prin modificarea vitezelor de evaporare si de condensare, dimensiunea grauntilor
(structura si porozitatea depunerii) poate fi modificatd sensibil. in practica, prin
stabilirea unor parametri de lucru determinati experimental se pot obtine pelicule cu
porozitati corespunzatoare scopului propus.

Planeitatea si ruqozitatea substratului influenteaza porozitatea in special pentru
peliculele cu grosimi reduse, deoarece suprafetele rugoase adsorb gaze in cantitate
mare iar pelicula depusa ,urmareste" suprafata substratului, preluand defectele
acestuia.




Aderenta la substrat

Aderenta la substrat - forta de atractie existenta intre stratul depus si substrat.

Pe plan national sunt publicate un numar mic de lucrari in domeniul
tehnologiilor depunerii straturilor subtiri in vid. Au fost elaborate si publicate o serie
de metode de evaluare calitative sau cantitative in ceea ce priveste aderenta
depunerilor de straturi subtiri in vid.

Metode de evaluare calitative

Metoda benzii adezive

In cazul evaluarii calitative se foloseste metoda benzii adezive (tip scotch), care
este cea mai simpla metoda pentru evaluarea calitativa a aderentei depunerilor de
straturi subtiri in vid. Metoda consta in aplicarea unei benzi adezive pe suprafata
depunerii pe care s-a realizat prin zgariere un caroiaj. Aderenta depunerii este
corespunzatoare, daca la dezlipirea benzii adezive nu se indeparteaza si stratul

Rezultatele depind de:
« calitatea adeziva a benzii;
« presiunea aplicata la lipirea benzii;
* viteza de tragere;
* unghiul de tragere.
Metoda benzii adezive asigura o verificare calitativa, concludenta si rapida a
aderentei.



Metoda atasarii prin sudura a unui fir metalic

O metoda calitativa de verificare a aderentei depunerilor o reprezinta
atasarea, intr-un punct al peliculei depuse, prin lipire sau prin sudura, a unui fir
metalic.

Rezultatele depind de:
« tehnica de lipire a firului;
e geometria punctului de lipire;
e directia de tragere;
e unghiul de tragere.

Metoda atasarii prin sudura a unui fir metalic nu poate fi folosita
intotdeauna, este o0 metoda distructiva.




Metode de evaluare cantitative
Principala metoda de evaluare cantitativa este metoda determinarii fortei de
aderenta prin tragere.
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Principiul de lucru

Metoda consta in determinarea aderentei pe baza masurarii fortei de dezlipire a
stratului depus pe substrat, mai exact a efortului unitar necesar pentru
desprinderea acestuia.

Aderenta straturilor subtiri depuse in vid depinde de caracterul legaturilor ce se
stabilesc la interferenta substrat-condensat si de microstructura depunerii din
aceasta zona.

Legaturile la interfata substrat - pelicula pot fi:

.chimice, van der Waals;

electrostatice;

*mecanice sau combinatii ale acestora.

N

1 — substrat; 2 — stratul subtire depus; 3
— adeziv; 4 — dorn de tragere, 5 — suport
plan; 6 — sisteme de fixare
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Legaturile chimice (cele mai puternice) necesita ca atomii sa fie in pozitii
convenabile pentru a participa cu electroni de valenta.
Aceste legaturi apar intre atomi ca urmare a polarizarii acestora si scad rapid cu

distanta dintre atomi, deoarece nu se realizeaza legaturi prin punerea in comun a
electronilor de valenta — distante mari intre atomi, interactiuni slabe (0,1 — 0,4 eV).

Legaturile electrostatice apar in substrat si stratul depus in cazul incarcarii
electrice diferite. Aceste legaturi sunt caracterizate de:
tensiunile interne cresc odata cu cresterea grosimii depunerilor datorita pozitiei
necorespunzatoare ale atomilor;
*scaderea aderentei peliculelor depuse datorita existentei unor diferente mari intre
coeficientii de dilatare termica ai substratului si ai peliculei depuse si datorita
tensiunilor interne ce apar in timpul depunerii;
‘regiunea de interfata dintre strat si condensat se poate realiza printr-o trecere
brusca de la substrat la condensat sau printr-o trecere gradata cu straturi
intermediare de difuzie sau compuse. Regiunea de interfata dintre substrat si
condensat se poate realiza:
eprintr-o trecere brusca de la substrat |la condensat (nu sunt reactii chimice
intre substrat si condensat iar pelicula se depune strat dupa strat cu
aceeasi compozitie chimica);
eprintr-o trecere gradata cu straturi intermediare de difuzie sau compuse
(substratul si materialul formeaza compusi chimici).




Regiunile de interfata, cu difuzie a condensatului in substrat, au o aderenta ridicata
si se pot dezvolta atunci cand:

*materialul substratului si de depunere au o mare solubilitate unul in altul;

eenergia particulelor de depunere este ridicata, asigurandu-se o implantare a
acestora in substrat;

stemperatura de depunere este suficient de ridicata.

Oxizii ce pot apare in regiunea de interfata (datorita straturilor de gaz adsorbite),
constituie bariere de difuzie ce reduc aderenta depunerii.

Experimental s-a constatat urmatoarele:

*metalele cu mare afinitate fata de oxigen asigura o aderenta ridicata pe sticla;
*metalele nobile adera slab la sticla, putand fi indepartate usor de pe sticla.

*prin curatire ionica a substratului aderenta metalelor este diferita.

Functie de gradul de modificare a aderentei la substrat, dupa actiunea descarcarii
luminiscente, metalele pot fi impartite in trei grupe:

*prima grupa (cu aderenta buna dupa curatire ionica), intra metalele cu valenta mare
si multe metale de tranzitie: Ca, Mg, Hf, Al, Zr, Ti, Si, Ta, Nb, Cr, V, In, Fe, Mo, Ge;

a doua grupa intra elementele cu o ameliorare neinsemnata a aderentei ca: Mn, Cd,
Ni, Co, Pb;

*a treia grupa intra elemente care nu-si schimba aderenta dupa prelucrarea
substratului in descarcare luminiscenta: Zn, Sn, Sb, Bi, Fe, Pt, Au, Ag.



eafinitatea fata de oxigen a elementelor din fiecare grupa este aproape
aceeasi;

eafinitatea fata de oxigen a elementelor din grupe diferite difera foarte
mult.

Procesul de oxidare la granita pelicula-substrat are un rol esential in
Imbunatatirea aderentei. Deci, curatirea prin bombardament ionic in
descarcare Iluminiscenta, activand suprafata, inlesneste realizarea
procesului de oxidare pentru cresterea aderentei.



Prelucrarea suprafetei substratului in vederea asigurarii
aderentei depunerii

Prelucrarea suprafetei substratului in vederea asigurarii aderentei peliculelor
depuse in vid sunt aplicate diferentiat functie de substrat si de tehnologia de
depunere si au in vedere:
‘indepartarea impuritatilor de la suprafata a gazelor adsorbite, aceasta ducand la
obtinerea unei suprafete curate a substratului;
‘realizarea de legaturi fizico-chimice stabile si puternice intre substrat si
condensat.
Aceste prelucrari se executa in doua etape:
in_prima etapd (premergatoare procesului de depunere) prin metode fizico-
chimice si mecanice se asigura indepartarea impuritatilor organice si neorganice
de la suprafata substratului si activarea acestuia pentru imbunatatirea aderentei
depunerilor. Cele mai uzuale metode sunt:
1.curatirea prin spalare in medii lichide sau de vapori;
2.curatirea prin ultrasunete;
3.reducerea rugozitatii prin polizare sau slefuire mecanica;
4 .acoperirea cu lac a suprafetelor metalice rugoase sau a celor nemetalice,
ce prezinta gazari mari, pentru realizarea de acoperiri aderente i
stralucitoare;
S.activarea prin sablare.




‘A doua etapa de curatire a suprafetei substratului, se executa in camera
tehnologica de depunere, precedand operatia de depunere propriu-zisa si are ca
scop asigurarea unei suprafete activate si chimic curate. Cele mai uzuale metode
de curatire a suprafetei substratului sunt:

*incalzirea substratului;

ecuratirea si activarea prin bombardament cu fascicul de electroni generati de un tun
electronic;

curatirea si activarea prin bombardament cu electroni si ioni din plasma descarcarii
luminiscente;

ecuratirea i activarea prin bombardament cu ioni din plasma descarcaril
luminiscente;

scuratirea si activarea prin bombardament cu ioni sau atomi neutri, generati de un
generator de ioni sau de atomi neutri.



—

ncalzirea substratului are o influenta extrem de mare asupra aderentei depunerii
supra structurii acesteia.
In urma experimentarilor s-a constatat:
« depunerea cuprului prin evaporare termica pe otel prezinta o aderenta extrem de
ridicata numai pentru temperaturi ale substratului in timpul depunerii, mai mari de
415- 420°C;
« depunerea de Al pe otel prin evaporare termica prezinta aderentd foarte bunéa
numai daca temperatura substratului depaseste 200 - 300 °C;
« depunerea de Cr pe sticla are cea mai mare aderenta pentru temperatura de
depunere de peste 200 °C.
Cresterea aderentei depunerilor cu cregterea temperaturii de condensare pe langa
degazarea inaintata a substratului asigura:
« difuzia materialului de depunere in substrat (la temperaturi ridicate);
« distrugerea peliculei de oxid de la suprafata substratului.
Ca o regula generala, imbunatatirea curateniei suprafetei reduce necesitatea

temperaturilor inalte.
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Curs 9
Consideratii teoretice si practice privind
evaporarea unor materiale



Evaporarea aliajelor si amestecurilor

Evaporarea - proces fizic de trecere a metalului sau a aliajului lichid in stare
de vapori, proces caracterizat de doi parametri fizici:

‘temperatura (intervalul) de evaporare, °C;

caldura latenta de evaporare, KJ/Kg.

Pentru realizarea de peliculele rezistive si conductive electric sunt utilizate
aliaje sau amestecuri formate din doud sau mai multe componente. In
procesul de evaporare are loc disocierea substantelor care datorita
presiunilor de vapori diferite, evaporarea componentelor este diferita si
astfel compozitia stratului depus difera mult fata de compozitia materialului
de baza. Atunci cand are loc o crestere a temperaturii de evaporare,
procesul de disociere a componentelor se intensifica obtinandu-se o solutie
diluata (lichid si vapori) care se supune legilor lui Raouilt.



Legea lui Raoult - daca un amestec omogen lichid binar format din componentii A
si B este vaporizat rezulta un amestec de vapori continand tot componentii A si B,
dar compozitia vaporilor este diferita de compozitia lichidului din care provin.

Pentru sisteme ideale dar si pentru multe sisteme reale vaporii sunt mai bogati in
componentul cu volatilitatea mai ridicata.
« solvent;
« substanta dizolvata

Py =PaXa = Dar— (1)
Ragrhp

Ps =P ¥p =Py (2)
IEA+.I'.!5

Pa - presiunea partiala de vapori a componentei A din solutie;

Pz - presiunea partiald de vapori a componentei B din solutie;

p, — presiunea de vapori a solventului pur (a componentei A n absenta componentei B);

pgp — presiunea de vapori a substantei dizolvate (a componentei B Tn absenta componentei A);
X , — concentratia molard a solventului in solutie;

X — concentratia molard a substantei dizolvate in solutie;

n, —numadrul de moli ai solventului in solutie;

ng —numadrul de moli ai substantei dizolvate in solutie.



Datorita reactiilor ce intervin intre molecule (atunci cand substanta este in stare de
vapori) au loc abateri fata de relatiile 1 si 2, atat in cazul aliajelor dar mai ales in cazul
compusilor chimici.

Combinand legea Raoult cu legea aditivitatii presiunilor lui Dalton gi tindnd seama ca
X, + Xg =1, rezulta presiunea totala p a vaporilor unei solutii ideale.

p=p,+t P =PaXs T 0s(l—x,) = (g —0s)xs + 15

*pentru solutiile ideale, legile Raoult se modifica astfel:
Dy =Pa ¥ o

Vs =V Xp-[5

f,, fg — coeficienti de activitate ai componentelor A si B (se determina experimental)
si depinde de:

stemperatura de evaporare;

scompozitia solutiei.

Pentru solutiile ideale f, = f; =1.



Cu relatia Langmuir se poate determina rata de evaporare pentru componentele
aliajelor:

G, = 4,38+ 103 -p;wé‘"% — 4,38: 10 %p, - x, f;ﬁ% Kg/m?s

Gy =4,38-1073 . p; (Z2=438-103p, - x5 - fﬂ% Kg/m?s

N T

Ga Pa Xa I ;MA

Gz p: B f5 \:ME-‘

Pentru o compozitie dorita a depunerilor se utilizeaza:

eevaporarea instantanee;

sevaporarea componentelor aliajului din surse separate (metoda Verksinski —
perfectionata de Gunter — Metoda celor trei temperaturi);

eevaporarea succesiv-intermitenta a componentelor aliajului.

1962 - Sik M. — a aratat ca evaporarea aliajului Ni-Cr-Cu-Al se produce in
urmatoarea ordine: Al — Cr — Cu — Ni (calcule facute cu ajutorul legii Roult).

1962 — R.A. Swift — a scos in evidenta abateri ale legii Raoult si a exemplificat
faptul ca evaporarea Ni-Cr-Cu-Al se produce in urmatoarea ordine: Cu — Cr — Al —
Ni.



Evaporarea izolatorilor si dielectricilor

Izolatorii si dielectricii sub forma de compusi chimici, sunt utilizati in depunerile
de straturi subtiri. In procesul de evaporare a compusilor chimici apare o scindare a
moleculelor complexe care se transforma in molecule mai simple sau ioni Acest
proces de scindare a moleculelor este ireversibil.

Evaporarea are loc ca urmare a incalzirii termice sau a interactiunii cu fascicolul de
electroni. Ambele fenomene depind de temperatura de evaporare, astfel compozitia
peliculei depuse va depinde de temperatura sursei de evaporare. Astfel, atunci
cand creste temperatura de evaporare si scade presiunea vaporilor, procesul de
scindare a moleculelor se intensifica, iar compozitia peliculei este diferita fata de
cea a materialului de baza.

|zolatorii §i dielectricii sunt utilizati pentru depunerea de straturi subtiri sunt
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fenomenul de disociere (scindare a moleculelor), cand se realizeaza un echilibru
intre oxigen si oxidul inferior care au rezultat prin disociere.



Evaporarea monoxidului de siliciu

Deoarece monoxidul de siliciu are temperatura scazuta de evaporare si o larga
utilizare ca material de protectie anticoroziva, a fost printre primii dielectrici la care
s-a studiat comportarea la evaporare.
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Variatia ratei de evaporare cu temperatura, pentru SiO



spresiunea de vapori a SiO ridicata, asigura a rata de evaporare ridicata
la temperaturi scazute de la 1050°C la 1400°C;

*SiO sublimeaza (trecere din stare solida direct in stare gazoasa),
contactul si impurificarea cu materialul sursei de evaporare este redusa;
*SiO formeaza pelicule uniforme, amorfe si cu adeziune ridicata pe
majoritatea metalelor, asigurand astfel o protectie anticoroziva buna la
actiunea mediului ambiant;

*pentru evaporarea SiO se folosesc evaporatoare speciale. Acest lucru
este necesar pentru a impiedica imprastierea granulele de SiO ca urmare
a procesului de evaporare;

-temperatura sursei de evaporare afecteaza structura, compozitia si
stabilitatea peliculei depuse.



Concluzii in urma cercetarilor:

1. daca temperatura sursei de evaporare este sub 1250°C, SiO disociaza, iar
pelicula care se depune este un amestec de: Si + SiO + SiO,, amestec ce
are porozitate ridicata. S-a observat ca Si oxideaza repede daca intra in
contact cu oxigenul sau apa, conducand la aparitia porilor;

2. daca temperatura sursei de evaporare este mai mare de 1400°C, se
favorizeaza depunerea de SiO. Pelicula depusa nu este afectata de actiunea
oxigenului sau apei;

3. daca temperatura sursei de evaporare este 1250°C - 1400°C, pelicula
depusa are proprietati mecanice bune.



Curs 10
Pulverizarea. Efecte fizice si chimice ale
bombardamentului ionic



Pulverizarea

Pulverizarea — fenomen fizic de expulzie a atomilor de la suprafata unui
material solid, ca urmare a bombardarii acestuia cu particule energetice.
Particulele energetice de bombardament:

eatomi neutri

*joni;

*neutroni;

electroni de energie mare;

De obicei se folosesc ioni grei de gaz inert (ioni pozitivi), precum, argonul.

Pulverizare catodica — fenomen de pulverizare care are loc atunci cand se
utilizeaza ioni pozitivi de gaz inert ca particule de bombardament, iar sursa
de generare a acestora este descarcarea luminiscenta. Atunci cand tinta
este polarizata la un potential negativ de pana la 5 kV, are loc accelerarea ti
sporirea energiei ionilor pozitivi de bombardament.



1852 - Grove si Pluker au constatat ca tuburile cu descarcari in gaze,
atunci cand functioneaza timp indelungat, metalul (din care sunt realizati
electrozii) se depune putin cate putin pe peretii de sticla ai tubului
descarcare. Acum se stie ca acesti electrozi sunt bombardati fara incetare,
in timpul functionarii, de catre ionii ce se formeaza in descarcarea
luminiscenta din tub.

1877 - Wright a propus utilizarea pulverizarii catodice pentru a realiza
depuneri metalice de straturi subtiri. Aceasta idee nu a gasit in acea vreme
aplicatii. S-a constatat ca viteza de depunere era foarte scazuta,
contaminarea peliculelor era foarte frecventa si greu de inlaturat iar
cunostintele si mijloacele tehnice de atunci nu au putut sa rezolve aceste

probleme.

Tehnica actuala a perfectionat si diversificat pulverizarea ca tehnica de
depunere. Astfel, plecand de la simple acoperiri decorative s-a ajuns la cele
mai sofisticate procese de depunere a straturilor subtiri pentru optica si
microelectronica.



Efecte fizico — chimice ale bombardamentului ionic asupra
subrafetei rnrnllrllnr solide
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Fenomene ce au loc cand un ion energic se indrepta catre suprafata unui corp solid:
particula poate fi reflectata de suprafata (ionul putand fi neutralizat). Numarul de
ioni reflectati variaza invers proportional cu energia de bombardament a acestora;
particula poate patrunde in reteaua cristalina a suprafetei, fiind capturata de
aceasta (fara a disloca atomii din reteaua cristalina), proces numit implantare
ionica.
particula sufera o serie de ciocniri elastice cu atomii tintei de pulverizare, pe
care in urma transferului tehnologic, ii expulzeaza din retea.

in functie de masa, energia si sarcina electricd a particulei proiectil se
poate produce cu preponderenta unul din cele trei fenomene. In cazul pulverizarii si
depunerii pe substrat a materialului ejectat, ca particule proiectil se utilizeaza ioni
energici de gaz inert (argon), cu energii de 0,1 — 10 eV.
In cazul in care:
eenergia ionilor de bombardament este scazuta (0,01-0,1 eV) — se produce o
desorbtie a moleculelor de gaz adsorbite pe suprafata tintei si legate prin legaturi van
der Waals de atomii din reteaua de suprafata a acestuia. Utilizare: curatirea
preliminara a suprafetei substratului inaintea depunerii materialului.
eenergia ionilor de bombardament este ridicata (10-50 eV) — are loc o patrundere si o
fixare adanca a acestora in reteaua cristalina a tintei — fenomen de implantare
ionica. Utilizare: impurificarea controlata a plachetelor de siliciu in microelectronica.




In functie de natura ionilor de bombardament si a materialului tintei pot avea loc
fenomene fizice (procesul de ciocnire a ionilor cu atomii retelei materialului
bombardat nu este insotit de nici o reactie chimica) sau fenomene fizico-chimice
(are loc si o reactie chimica intre particulele care interactioneaza).

1. La bombardarea suprafetei corpurilor solide cu ioni, din straturile de suprafata se
ejecteaza atomi care sunt neutri electric, 99% si 1% sunt incarcati electric;

2. La bombardarea suprafetei corpurilor solide are loc o emisie secundara de
electroni (descarcarea luminiscenta). Electroni secundari inlocuiesc electronii
principali din gazul ionizat.

Energia ionilor incidenti:
*75%- incalzirea tintei;
«24%- electroni secundari si emisiile secundare;

*19%- particule eiectate din su
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*Fenomenele principale care au loc in cazul bombardarii suprafetelor cu ioni cu
energie de 0,1-10 keV sunt urmatoarele:

1.ejectarea de atomi neutri

2.emisia de electroni secundari



in afard de ejectarea de atomi neutri si de emisia de electroni secundari, in cazul
bombardarii suprafetelor cu ioni cu energie de 0,1 — 10 keV au loc urmatoarele
fenomene secundare:

1. Emisia altor particule ce constituie mai putin de 1 % din totalul particulelor
ejectate:

* emisia de ioni secundari pozitivi sau negativi (emisia de ioni pozitivi rezulta ca
urmare a bombardarii suprafetei corpurilor solide cu fascicole ioni, generate de
surse independente; ionii negativi rezulta din pulverizarea compusilor din specii
anionice sau a compusilor ce contin componente cu afinitate ridicata pentru
electroni);

« reflexia de particule incidente (numarul de atomi reflectati este invers
proportional cu energia primara de bombardament);

« desorbtia gazelor adsorbite si absorbite (gazele adsorbite se desorb in picuri la
energii de bombardament sub 200eV).



2. Emisia de radiatii

-emisia de fotoni (este pusa in evidenta prin efectele negative ale radiatiei asupra
peliculei depuse);

*emisia de raze X (caracteristica a materialului tintei — provoaca defecte in pelicula
depusa. Electronii secundari emigi de tinta pot genera radiati X la suprafata
substratului).

3. Implantarea ionilor

lonii implantati si neutralizati isi pierd energia care va contribui la incalzirea
tintei de pulverizare.

4.Pulverizarea selectiva si alterarea compozitiei de inceput a depunerilor

Starea de echilibru in pulverizare poate fi atinsa dupa un timp mai indelungat
apar procese de difuzie a ionilor implantati, a gazului adsorbit sau a

componentilor tintei de pulverizare. La o temperatura a tintei de pulverizare de 80° C,

timpul de atingere a starii de echilibru este de 40 minute, iar la o temperatura de 270°

C timpul de atingere a starii de echilibru depaseste 200 minute.
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5.Procese de sublimare a componentelor volatile sau de disociere chimica a
compusilor

*la energii de 10 — 100 eV majoritatea compusilor disociaza, moleculele sau ionii
rezultati prin disociere se recombina pentru a reface compozitia tintei pulverizate;

la energii de ordinal keV-ilor se poate produce o disociere chimica a compusilor
care face ca pelicula depusa sa nu mai aiba compozitia tintei;

*pentru a se obtine stoechiometria dorita (compozitia chimica procentuald) a peliculei
de oxizii, nitruri sau sulfuri se introduce suplimentar in camera tehnologica oxigen,
azot sau hidrogen sulfurat.

6.Pulverizarea chimica
*presupune reactia gazului de bombardament cu suprafata bombardata formandu-se

comnnnante vnlatila
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Mecanismul pulverizarii ionice

1908 — STARK — Teoria transferului de moment - pulverizarea are loc ca urmare
a transferului de moment intre ionul incident si unul dintre atomii retelei cristaline.
1908 — von HIPPEL - Teoria evaporarii, explica pulverizarea printr-o evaporare,
datorita aparitiei unor “pete termice” pe suprafata bombardata a catodului in locul
de impact al ionilor.

1950 — WEHNER - Teoria transmiterii impulsului atomului incident catre atomii
din regiunea de contact de pe suprafata catodului. Aceasta teorema s-a bazat
pe urmatoarele fapte experimentale:

a.Viteza pulverizarii catodice depinde de masa ionilor si de energia lor;

b.Exista un prag de energie sub care fenomenul de pulverizare nu se produce;
c.Atomii eliberati prin mecanismul pulverizarii catodice au o energie mai mare decat
atomii eliberati prin evaporare termica sub vid;

d.Atomii pulverizati din tintele monocristaline provin din directii cu cea mai mare
densitate optica.

e.Viteza de pulverizare descreste la energii foarte inalte din cauza penetratiei ionilor
in reteaua cristaling;

f.Nu exista pulverizare sub impact electronic decat la energii foarte inalte ale
acestora.



Energia maxima ce poate fi transmisa de ion atomului incident este data de relatia:

F —qp_ M E. — energia ionului incident; m, - masa atomului incident;
nax iy 2 .. .
(my +mg) m, — masa atomului ciocnit.

Cand E__, este mai mare decét energia de dislocatie a atomului din retea E, egala
cu energia de sublimare E_, atomul este deplasat din locul sau cu o energie medie
data de relatia:

Numarul straturilor atomice pana la care poate patrunde ionul incident puternic
accelerat poate fi determinat cu formula:

ff-nEm /E| E - energia medie a atomului deplasat in urma bombardarii catodului calculat

n=1+ ﬁ,T cu relatia 10.2; E, — energia de sublimare (evaporare).




Astfel, pentru E__ = E = 200 eV, E_=100 eV, n= 3,5 respectiv ionul incident
patrunde la 3—4 straturi atomice in interiorul tintei.

Cantitativ, procesul de pulverizare ionica se poate prezenta astfel: ionul proiectil
sufera o serie de ciocniri elastice cu atomii tintei. La fiecare ciocnire ion cu atom,

atomului a se transmite energia de transfer calculata cu expresia:

E. — energia ionului proiectil; m, - masa ionului proiectil; m, —masa atomului
E.sin®= din materialul tintei; 6 — unghiul de respingere in sistemul centrilor de energie
al particulelor Tn interactiune.

dmm,
T Omy +my)t

Daca marimea E_ depaseste energia de prag de dislocare E; a atomului din
nodul retelei cristaline, atunci apare dislocare, atomul fiind scos din nodul retelei
cristaline. La energii ale ionilor incidenti de 0,1-10 keV, energia atomilor primari
ejectati depaseste cu mult energia de prag de dislocare E.



Coeficientul de pulverizare — randamentul

Eficienta pulverizarii
(randamentul de pulverizare) care reprezinta numarul mediu de atomi emisi (ejectati)
de suprafata corpului bombardat la lovirea cu un singur ion.

Sigmund a obtinut urmatoarea expresie pentru coeficientul de pulverizare:

se evalueaza prin coeficientul de pulverizare S

S(E,) = 43 ayv— U,— energia legaturilor de suprafata ale atomilor ce se pulverizeaza, eV

Relatia de mai sus. se foloseste in cazul in care energia ionilor de bombardament nu

depaseste 1 keV.

La energii mai mari ale ionilor de bombardament Sigmund propune urmatoarele

relatii de calcul:

S(E) = 0,042 &« 5, (E)/U,

S (E)=4-7gZ2,+Z -ez-an-{—'
(E) Lo 2 om, - m,

F

i,

)

¥

myE; Umy +mg)
o = -
Zizﬁ E"fﬂlg

0z, =0,8853 a (20 + Z

(o

n—1/2
,;a)

S.(E) — sectiunea de franare a nucleului ionic.

a,= 0,053 nm =raza atomului de hidrogen ( Bohr).
Z. — numadrul atomic al ionului;
7. —numarul atomic al atomului tinta.



Coeficientul de pulverizare este invers proportional cu energia de legatura de
suprafata U  a atomilor. In cazul pulverizarii metalelor in calcule se poate folosi U
egala cu energia de sublimatie.

Pentru tinte amorfe, dependenta coeficientului de pulverizare de unghiul de
lovire O este data re relatia:

o

S(0)- valoarea coeficientului de pulverizare pentru traiectoria normala a
ionului.

Pentru m/m_ <1, f=1,7;

Pentru m/m_>1, f=1.

in cazul bombardarii cu ioni de sarcinad unica, masa cantitatii de material M,
pulverizata in unitatea de timp de pe unitatea de suprafata a tintei poate fi calculata
cu relatia:

S(8) = 5(0) » cos(8)~F

J; — densitatea curentului ionic la suprafata de pulverizare;
M, =], - S(E,8) % :/ A-—masa vatompa a materialului pulverizat;
e N, — numarul lui Avogrado;
e — sarcina electronului.

In cazul evaporarii termice, distributia spatiald a vaporilor de material este
cosinusoidala conform relatiei:

I(8) = [ - cosd I — fluxul de vapori in directia normala la suprafata materialului de evaporat;

=3 o ~ . . . . .
0 — unghiul intre normala la suprafata materialului de evaporat si directia de
evaporare.




-La pulverizarea tintelor amorfe si policristaline, unghiul de dispersie al
fasciculului de particule nu se mai subordoneaza exact legii cosinusului ca in cazul
evaporarii termice.

Comportarea materialelor multicomponente sub actiunea bombardamentului ionic
permite urmatoarele concluzii:

«  procesul de pulverizare incepe cu pulverizarea prioritara a unuia din componenti
(cel cu randamentul de pulverizare cel mai ridicat) ceea ce conduce la modificarea
compozitiei suprafetei tintei de pulverizare fata de compozitia volumica initiala.
Compozitia alterata a tintei corespunde cu adancimea de patrundere a ionilor de
material;

« la atingerea conditilor de echilibru, compozitia suprafetei si a straturilor pe
adancimea de patrundere a ionilor in material, nu se mai modifica;

 la echilibru, compozitia materialului pulverizat, respectiv ejectat corespunde
compozitiei de volum a ftintei, compozitia stratului de suprafata mentinandu-se in
continuare alterata.

Pastrarea compozitiei chimice a tintei si in stratul depus, pentru materialele
multicomponent, constituie un avantaj esential al pulverizarii catodice fata de
evaporarea termica.

-Factorii care pot modifica compozitia peliculei depuse fata de cea a materialului
tintei sunt:

. temperatura tintei;
« diferentele mari intre coeficientii de alipire la substrat ai componentilor depunerii;
« interactiunea chimica a tintei cu gazul de lucru sau cu gazul rezidual.




Curs 11
Surse de ioni si atomi neutri pentru
pulverizare



Sursele de ioni pentru procesele fizice de pulverizare se impart in urmatoarele
grupe:

1. Surse plasmoionice;

2. Surse cu fascicule de ioni;

3. Surse cu atomi neutri.

1. Surse plasmoionice

Sursele plasmoionice sunt surse cu pulverizare catodica la care formarea si
accelerarea fluxului de ioni se produce prin generarea unei plasme in descarcare
luminiscenta intre tinta (sursa de generare a materialului de depunere) si piesa pe
care se face depunerea. Sursele plasmoionice pentru pulverizare se bazeaza pe
urmatoarele trei tipuri de descarcari electrice in gaze:
 descarcarea luminiscenta anormala in curent continuu;
 descarcarea luminiscenta anormala in curent in R.F;
 descarcarea luminiscenta anormala in arc electric.

Descarcarea luminiscenta anormala utilizata la pulverizarea catodica constituie
o sursa de ioni ineficienta deoarece putini atomi de gaz se ionizeaza. De aceea au
fost dezvoltate tehnici de crestere a eficientei de ionizare a gazului in descarcare
prin;
e  sprijinirea termoionica a descarcarii;
e  sprijinirea descarcarii cu camp magnetic axial.



2. Surse cu fascicul de ioni

Sursele cu fascicui de ioni constituie generatoare independente de piasma, din care
prin anumite mijloace, se extrag si se accelereaza fasciculele de ioni pentru
bombardament.

Sursele cu fascicul ioni sunt folosite pentru:

a.acceleratoare de particule incarcate;

b.injectoare de particule incarcate;

c.realizarea propulsiei reactive;

d.instalatii pentru separarea electromagnetica a izotopilor;

e.cercetari ale interactiunii fasciculelor de ioni cu plasma;

f.prelucrarea dimensionala a corpului solid.

Functie de procedeul de obtinere a descarcarii electrice in gaz, sursele de ioni cu
fascicul pot fi impartite in trei grupe:

1.surse de ioni cu catod rece - sunt sursele in care are loc o descarcare
luminiscenta, stationara sau un impuls, in camp magnetic (descarcare Penning) sau
o descarcare in arc cu catod rece careia sa-i premearga descarcarea Penning;
2.surse de ioni cu catod cald — sunt sursele de ioni cu tub de descarcare gatuit,
sursele cu descarcare directa in arc, sursele cu descarcare care produc oscilatia
electronilor in camp magnetic, duoplasmatronul;

3.surse de ioni cu descarcare in inalta frecventa, la care procesele de pe electrozi nu
mai au o importanta esentiala.



Surse de ioni de tip Penning

Sursa de ioni de tip Penning este cea mai

simpla sursa de ioni (catod rece), iar

Catod Catod principiile de functionare sunt preluate si
Anod

dezvoltate in alte surse de ioni si utilizate

in depunerea de straturi  subtiri.

Configuratia sursei de ioni de tip Penning,

= Sursa de prezentata in fig., are la baza un anod

' J!E:::ﬁ 2| cilindric si doua discuri catodice ce inchid
un spatiu tehnologic.

Camp magnetic
axial

Apertura

In acest spatiu se mentine un vid dinamic de 15 Pa prin alimentarea continud cu
argon printr-un sistem de dozare a debitului de gaz, corespunzator debitului
sistemului de pompare. Un camp magnetic axial, paralel cu axul cilindrului, asigura
cresterea gradului de ionizare a gazului de lucru, prin constrangerea electronilor, pusi
in libertate de catod.

lonii formati prin coliziuni intre electroni si atomii de gaz inert sunt atrasi catre catod,
pe care-| bombardeaza si pun in libertate alti electroni secundari. Pe masura ce
tensiunea in descarcare creste, creste si curentul in descarcare, reducand astfel
rata de crestere a emisiei de electroni secundari.



lonii din interiorul nlncmm difuzeaza catre nmmpn plasmei. de unde
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de catre un camp electrlc Rata de extractle a ionilor este determinata de relatla
Child pentru curentul limitat de sarcina spatiala. intr-o geometrie planara densitatea
de curent limitata de sarcina spatiala, intre doua plane aflate la distanta d si intre
care exista potentialul V, este data de relatia:

nt extras

C pdey r2gy 2 (1RA e, - permeabilitatea spatiului liber;
J = ( )( ) ( ) g/m - raportul dintre sarcina si masa particulei.

Relatia demonstreaza faptul ca curentul creste cu cresterea tensiunii Si cu scaderea
distantei dintre marginea plasmei si electrodul de extractie.



Surse de ioni de tip Kaufman

Copertina Ansamblu de
legata la piese polare
pémfnt Magneti permanenti ”/

Piesa
olara Anod
ato
Grlla ecran

Grila de accelerare
Fllament de neutralizare

Sursa de ioni Kaufman, face parte din
r‘n’rpnnrm surselor cu catod r‘nld cll fascicul
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extlns, si este o dezvoltare a sursei de ioni
Penning obtinuta prin adaugarea unui catod
termoelectronic si a unui electrod extractor
cu orificii multiple. O sectiune intr-o sursa
cilindrica de ioni de tip Kauffman, este
prezentata in fig.

Anodul sursei se afla la unul din capetele camerei cilindrice, in partea opusa aflandu-
se sistemul iono-optic de extractie, constituit din doua grile realizate din grafit cu
multe orificii. Cele doua grile se afla la o distanta de 10 mm, o grila fiind legata la
potentialul catodului, iar cealalta la un potential sub potentialul anodului.

Catodul, sub forma de filament, este dispus circular, fiind sustinut de suporti izolanti
fixati de peretele cilindric al camerei de descarcare. Campul magnetic are rolul de a
retine electronii emisi de catodul incalzit si de a le modifica traiectoriile in drumul lor
spre anod, in scopul intensificarii gradului de ionizare al gazului.

Fasciculul de ioni este extras prin orificiile grilei ecran si accelerat de grila de

extractie pana la energii de 500 eV.



Duoplasmatronul

Ug=30V U.=120V
i — Uy= 50 kV ) )
I = ' 1- catod; 2- electrod intermediar; 3- anod;
| KRZZZZZzz7777% TS A 4- extractor; 5- insertie rezistenta la
i; BN incalzire; 6- plasma izolata cu ajutorul
"'_ﬂ T oA campului magnetic; 7- balonul de plasma;

8- racirea cu apa

Duoplasmatronul, realizat de Manfred von Ardenne in 1956, este o sursa de ioni
versatila, utilizata pentru a genera fascicule inguste de ioni de mare intensitate, o
dezvoltare a sursei de ioni Penning.

Electrodul intermediar are un canal care face legatura intre partea anodica si cea
catodica a spatiului de descarcare. Anodul si electrodul intermediar sunt realizati
dintr-un material feromagnetic si constituie parti ale circuitului magnetic ce creeaza
in spatiul dintre acesti electrozi un camp magnetic neomogen. Micsorarea sectiunii
descarcarii la intrarea in canalul electrodului intermediar duce la aparitia unui strat
dublu, care inconjoara un ,balon de plasma" si constituie sursa electronilor rapizi.
Specific este faptul ca dupa izolarea mecanica a plasmei, intra in actiune campul
magnetic intens, neomogen, topografia campului depinzand de geometria
electrozilor si de natura materialului din care sunt executati acesti electrozi.
Electrodul intermediar si anodul sunt realizati din material feromagnetic.



3. Surse de atomi neutri

In depunerea de straturilor subtiri se utilizeaza surse de atomi neutri pentru:
*precuratirea substratului inaintea depunerii;

corodarea suprafetei depuse;

*depunerea de straturi subtiri prin pulverizare indirecta;

« asistarea" depunerii.
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Curs 12
Bazele fizice ale pulverizarii catodice
magnetron



Principiul pulverizarii magnetron

Puiverizarea catodica tip magnetron are ia baza aranjamentul puiverizarii clasice in
c.c. sau in R.F., constand dintr-un catod plan si un anod, la care se adauga in
spatele catodului un sistem magnetic. Electromagnetii ce creeaza campul magnetic
din fata catodului sunt astfel aranjati incat sa existe cel putin o regiune in fata
catodului in care locul geometric al liniilor campului magnetic este o curba inchisa.

Prin adaugarea sistemului magnetic se obtine un dispozitiv de pulverizare numit
,catod Penning" si prin adaugarea optionala a unui anod se realizeaza un dispozitiv
special de pulverizare, numit dispozitiv de pulverizare magnetron.

Particulele incarcate din plasma pulverizarii catodice sunt:

*ionii pozitivi de argon si eventual azot, de regula simplu ionizati, generati in numar
mare si care bombardeaza catodul;

-electronii secundari eliberati din tinta de pulverizare sub bombardament ionic;
-electronii secundari rezultati la anod ca urmare a bombardamentului electronic;
electronii rezultati prin ionizarea gazului de lucru (Ar).



Particulele incarcate introduse in camp electric si camp magnetic incrucisat se vor
deplasa dupa o miscare compusa din trei componente:

1. 0 miscare de drift uniform variabila, de-a lungul campului magnetic cu viteza:

. QEH_{_ 1P
Uy = Uorr

"

2. 0 miscare transversala de drift (deriva) perpendiculara pe campul electric si

magnetic, cu viteza: |, _ £
;CE Bg

3. o migcare circulara de giratie (miscare ciclotronica) in jurul directiei de drift cu:

*viteza: PL=Vg+ ¥
- 7y 7 A
eraza de giratie: P . 2nf, B,
F g q8,
“frecventa ciclotronica: ~2m 2mm

v ;- componenta initiald a vitezei de deplasare a particulelor paralela cu campul magnetic;
v, — viteza de drift;

v_1 - componenta initiald a vitezei particulei perpendiculard pe cdmpul magnetic;

E — intensitatea campului electric;

B, — inductia campului magnetic;



Pentru dispozitivele de tip magnetron tensiunea anod-catod (U) este sub 1000V,
inductia magnetica B este mai mare de 0,01T, distanta anod catod este de peste 0,5
cm, frecventa miscarii ciclotronice fc = 280 MHz

Principiul pulverizarii magnetron este prezentat in figura.

a — schema de principiu; b — schema
! s 8 constructiva a unui magnetron plan
_; ] ' 2 rectangular
: 1- catod; 2- tinta; 3 - sistem magnetic; 4 -
substrat; 5 - portsubstrat; 6 - anod
suplimentar; 7 - linii de camp magnetic;
8 - linii de camp electric, 9 - sursa de
inalta tensiune.

’g HAALIASIISAY, A,

a b

La aplicarea tensiunii continue de 300 - 800 V, intre anod si catod apare un camp
electric neomogen si se produce o descarcare luminiscenta anormala. Prezenta
campului magnetic inchis la suprafata tintei de pulverizare, permite localizarea
plasmei descarcarii in imediata vecinatate a tintei. Electronii emisi din catod, sub
actiunea bombardamentului cu ioni de argon, sunt captati de campul magnetic, care
il obliga la migcarii complicate cicloidale, cu traiectorii inchise la suprafata tintei.

In miscarea lor, electronii ciocnesc atomii gazului de lucru, ionizandu-i si contribuind
la intensificarea bombardamentului tintei si in final la cresterea vitezei de depunere a
straturilor subtiri.



Parametrii de baza a pulverizarii magnetice magnetron

Parametrii de baza ai puiverizarii catodice magnetron sunt:
« tensiunea intre electrozi (tensiunea anod catod);
« curentul (sau densitatea de curent) in descarcare, respectiv puterea medie
disipata in descarcare;
* marimea inductiei cAmpului magnetic;
 presiunea de lucru.

Sistemele de pulverizare magnetron sunt sisteme de pulverizare la tensiune
scazuta. Tensiunea de alimentare in sistemele de pulverizare magneton nu
depaseste1000 V c.c. Tensiunea practica de lucru pentru pulverizarea tintei este de
300- 700 V. Tinta, cu rol de catod, este polarizata negativ, iar anodul de regula este
la potential nul.

Puterea medie obtinuta in sistemele de pulverizare este de 40 W/cm? pentru
magnetronul cu catod cilindric 80 W/cm? pentru cel cu tinta conica si de 100 W/cm?
pentru magnetronul cu tinta plana.



Puterea maxima admisa in sistemele de pulverizare magnetron este limitata de
conditile de racire ale tintei de pulverizare si de conductibilitatea termica a
materialelor.

Parametrul cel mai important pentru multe caracteristici determinante ale
pulverizarii magnetron este geometria si marimea inductiei campului magnetic la
suprafata tintei de pulverizare. In sistemele de pulverizare magnetron,
componenta orizontala a inductiei magnetice la suprafata tintei de pulverizare se
afla in intervalul 0,03 -0,1 T.

Sistemele de pulverizare magnetron pot lucra de la presiuni de lucru de la 102Pa
la 2 Pa.

Pentru a elimina impurificarea particulelor depuse cu gaze reziduale si pentru a
asigura distante mai mari intre tinta de pulverizare si substrat, este util sa se
foloseasca presiuni de lucru cat mai scazute.



Caracteristica voltamperica a pulverizarii catodice magnetron

Caracteristica de baza a descarcarii magnetron este caracteristica voltamperica
CVA. Aceasta caracteristica pentru un magnetron dat si o anumita presiune de lucru
se modificd in functie de natura materialului tintei de pulverizare. In figura sunt
prezentate caracteristicile voltamperice pentru doua magnetroane plane prevazute

cu tinte de pulverizare din materiale diferite:

IA]

Caracteristica voltamperica a unor
magnetroane circulare plane functie de natura
tintei de pulverizare
a - tinta din Ta, Al, Ag, Cu; b — tinta din Al sau
Cula p=0,5Pa siB=0,09 T

=1

L
50 400 450 500 U[V]

|
" 550 700 0 500 600
ULV

a b

CVA este puternic influentata de: presiunea de lucru si de inductia campului
magnetic la suprafata tintei. La scaderea presiunii de lucru, p, sau a inductiei B, CVA
se deplaseaza in domeniul tensiunilor de lucru mai mari. La valori mai mari ale
inductiei de 0,13 T, CVA are aspect liniar. Pe masura ce tinta se pulverizeaza se
adanceste santul de erodare al tintei iar CVA se deplaseaza catre tensiuni de lucru
mai mici deoarece inductia B |la suprafata tintei creste.




Functie de caracteristica voltamperica a magnetronului si de caracteristica de
sarcina a sursei de alimentare a magnetronului se stabileste punctul de functionare
al magnetronului caruia ii va corespunde o anumita putere disipata. Raza de
pulverizare a unui sistem de pulverizare magnetron depinde in mod direct
proportional de puterea electrica disipata in descarcare. La alimentarea
magnetroanelor de la o sursa de putere constanta, puterea in descarcare va
depinde de p si B.

Pentru un magnetron dat descrierea analitica a CVA este exprimata de relatia:
| =k - U

I - curentul de descarcare;

U — tensiunea de descarcare (anod-catod);

k — coeficient de proportionalitate;

n — coeficient dependent de eficacitatea capcanei magnetice pentru captarea electronilor secundari.

spentru magnetroane plane n =5 - 9;
*pentru magnetroane cilindrice n =3 — 5,5.

Deoarece: P =U - |, puterea electrica in descarcare electrica de tip magnetron este
exprimata prin relatia:

P =k - U+t




Modificarile mici ale tensiunii in descarcare duce la modificari importante ale
curentului in descarcare, de aceea pentru mentinerea stabilitatii descarcarii este
necesara mentinerea constanta a curentului in descarcare.

Atat timp cat CVA este neschimbata, prin mentinerea constanta a curentului in
descarcare se mentine constanta gi puterea in descarcare, ceea ce permite prin
stabilirea unei durate a depunerii sa se poata reproduce cu exactitate o grosime
data a peliculei depuse.

Pentru asigurarea reproductibilitatii si stabilitatii procesului de depunere a straturilor
subtiri, in cazul stabilizarii procesului dupa curent, curentul in descarcare este
necesar sa se mentina constant cu o precizie de + 2%, iar in cazul stabilizarii
procesului dupa putere este necesara o mentinere a stabilitatii de + 20 W, pentru
intervalul de reglare 0 - 10 kW. Pentru asigurarea stabilitatii si reproductibilitatii
procesului de depunere trebuie ca si presiunea de lucru sa fie mentinuta constanta
cu o precizie de + 5%.



incalzirea substratului in sistemele de pulverizare magnetron

Sistemele de puiverizare magnetron, au doua avantaje principaie:

1.rata de pulverizare a tintei si rata de depunere pe substrat este ridicata;

2.incalzirea substratului este mult mai redusa datorita reducerii bombardamentului cu
electroni secundari a substratului.

Reducerea incalzirii substratului in pulverizarea magnetron, face posibila utilizarea
avantajoasa la acoperirea substraturilor cu rezistenta termica scazuta (plastice,
polimeri, sticle).

Sursele termice principale de incalzire a substratului in pulverizarea catodica
magnetron sunt:

1.energia de condensatie a atomilor depusi pe substrat;

2.energia cinetica a atomilor depusi pe substrat;

3.radiatia plasmei;

4.energia cedata la catod de catre ionii neutralizati sau reflectati de acesta;
5.energia electronilor ,scapati din capcana magnetica" si necaptati de anodul
suplimentar.



Caldura de condensatie are valori de 3-9 eV/atom. Energia cinetica a atomilor
pulverizati creste cu masa atomica a acestora si variaza de la 5 eV/atom pentru
aluminiu pana la peste 20 eV/atom pentru wolfram.

Contributia radiatiei plasmei variaza invers proportional cu randamentul de
pulverizare si este cuprinsa in domeniul 2 — 10 eV/atom. Astfel, pentru pulverizarea
cu argon contributia energiei obtinuta prin neutralizarea si reflectarea ionilor poate
varia de la 5 -30 eV/atom.

Sursele principale de incalzire a substratului prin evaporare sunt:
1.caldura de condensatie a atomilor depusi (3 — 9 ev/atom);
2.energia cinetica a atomilor depusi (0,1- 0,3 eV/atom);
3.energia radiata de sursele de evaporare.



Evaluarea temperaturii substratului, izolat termic, poate fi realizata Iluand in
considerare numai cele doua surse principale de incalzire, respectiv energia cinetica
si energia de condensatie a atomilor depusi pe substrat. Astfel, fluxul energetic pe
care-l primeste substratul va fi:

16R
61

(E.+aH)»- 1072 W/cm?2

R - rata de depunere, A/min;

V - volumul atomic al materialului pulverizat, cm3/atom;

E. - energia cinetica a unui atom de material depus pe substrat, eV/atom;
AH - energia (caldura) de condensatie a unui atom depus, eV/atom.

Pornind de la fluxul termic primit de substrat se poate determina:
sviteza de incalzire a substratului;
«temperatura finala a substratului.

Temperaturile substratului obtinute in pulverizarea magnetron ajung la cca. 300 °C
pentru puteri specifice in descarcare de 30 — 100 W/cm? asigurandu-se o rata de
depunere de 0,5 — 2 ym/min.

La rate de depunere ridicate, temperatura substratului poate sa atinga valori de sute
de grade, astfel ca pulverizarea catodica magnetron nu mai poate fi considerata un
proces rece.





