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ADNOTARE
la teza ,,Specificul deformarii plastice a structurilor de tip film/substrat la
nanomicroindentare dinamica”, prezentata de Constantin Pirtac, pentru obtinerea gradului de
doctor 1n stiinte fizice. Teza a fost perfectata la Institutul de Fizicd Aplicata al Academiei de
Stiinte a Moldovei 1n anul 2008-2017.

Structura tezei: teza este scrisd in limba romand si constd din introducere, 5 capitole,
concluzii, 203 titluri bibliografice, 122 de pagini text de baza, 89 de desene si 6 tabele. Rezultatele
obtinute sunt publicate Tn 18 lucrari stiintifice, dintre care 3 articole in reviste internationale si 2 in
reviste nationale, Cat. A, 4 articole 1n culegeri internationale, 9 rezumate la conferinte internationale.

Cuvinte-cheie: sisteme acoperite (SA), pulverizare magnetron, nanomicroindentare dinamica,
duritatea filmului si duritatea complexa a sistemelor acoperite, modulul Young, pop-in efect, pop-out
efect, efect de scara, rozete dislocationale.

Domeniul de studiu al tezei: fizica plasticitatii si durabilitdtii. Proprietatile mecanice ale
materialelor. Fizica starii solide - 133.04.

Scopul: Evidentierea mecanismelor extrem de complicate de interactiune ale filmelor de
diferite grosimi cu substrat la actiunea sarcinii concentrate, i anume la nanomicroindentare, care
fac parte din cele mai importante probleme contemporane in stiinta materialelor — aprofundarea
cunostintelor in fizica proceselor de deformare a materialelor nanocristaline si celor cu
dimensiuni limitate.

Obiectivele: cercetarea SA de tip ,,film-moale/substrat-moale” (MM) — structura Cu/LiF si
»film-moale/substrat-dur’(MD) — Cu/MgO si Cu/Si obtinute prin metoda de pulverizare magnetron
cu diferite grosimi: nanometrice (#,=85 nm), submicronice (#,=470 nm) si micrometrice (z;=1000
nm); analiza dependentelor ,sarcind-adancime” P(h), ,,duritate-sarcinda” H(P), ,,modulul Young-
sarcind” E(P); vizualizarea rozetelor dislocationale ale amprentelor pe substratul SA de tip
Cu/substrat pentru a evidentia feedbackul substratului asupra parametrilor mecanici principali;

Noutatea si originalitatea stiintifica: in premiera au fost evidentiate structurile dislocationale
in substraturile SA Cw/LiF si Cu/MgO si s-a cercetat aportul substratului asupra parametrilor
mecanici principali in dependentd de valoarea sarcinii si de grosimea filmului. Au fost stabilite trei
etape ale procesului de deformare a SA ”Cu/substrat”: 1. pentru f=h/t<0,5 — deformatia plastica este
concentratd nemijlocit in volumul filmului, in substrat se manifestd doar deformatie elastica; 2. cand
0,5<6=1,0 — deformatia se manifestd in film si in zona de influenta reciprocd film-substrat, generand
deformatii plastice in substrat; 3. pentru f>1,0 — deformarea plasticd se extinde in substrat,
cuprinzand toate etapele tipice ale sistemului: film — zona de influenta reciproca — substrat.

Problema stiintificaA importanta solutionatd si semnificatia teoretica: au fost obtinute
dovezi directe la nivel dislocational cu privire la fizica procesului de indentare a SA de tip
film/substrat. A fost cercetat feedbackul substratului in procesul de deformare a SA la aplicarea
sarcinii externe si identificata evolutia acestui proces in functie de valoarea sarcinii.

Valoarea aplicativa a lucrarii: Din cercetarea evolutiei structurilor dislocationale din jurul
amprentelor de pe suprafata substratului in functie de P, /& si ¢, a fost stabilit mecanismul de
deformare a SA. S-a constatat o regularitate comuna, caracteristica tuturor sistemelor acoperite de tip
,»film/substrat”: duritatea complexa a SA este un parametru mecanic, compus din duritatea filmului si
a substratului, aportul cédrora treptat se modificd in dependentd de valoarea sarcinii aplicate. Din
dependentele indicelui plasticitatii de sarcina P, H/E(P), a SA de tip Cu/substrat s-a demonstrat, ca
structurile ,,film-moale/substrat-moale” devin materiale cu valori mai inalte ale H/E comparativ cu
indicele plasticitdtii a cuprului si substratului, la randul sau, structurile create in baza combinatiei
»film-moale/substrat-dur” cedeazd substratului dur la wvalorile H/E, insd sunt superioare
policristalului de Cu.

Implementarea rezultatelor stiintifice: Rezultatele stiintifice au fost implementate partial in
procesul instructiv-educativ la Universitatea Tehnicd a Moldovei, Universitatea ASM si in
Laboratorul PMM ,,Iulia Boiarskaia” al IFA ASM. A fost obtinut act de implementare.
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KiroueBble ci0oBa: CTpyKTypbl THNA IUICHKA/TIOUIOKKA, MArHeTPOHHOE pAacHbUICHUE,
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MOJUIOKKOM MPU HAaHOMHUKPOWHAEHTHPOBAHUH, YTO MPEACTABISIET COO0I OIHY U3 Ba)KHBIX IpoOiIeM
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p=h/t<0,5 — mnactudeckas aeopmarys KOHIEHTPUPYIOTCS HETOCPEI-CTBEHHO B 00beMe TUICHKH, B
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nomioxke; 3. f>1,0 — oOmmpHas turactudeckas aedopmariys B MOAI0KKE, BKIIOYAIOMIAs BCE 30HBI
CHCTEMBI: IIJICHKa—30Ha B3aUMHOI'0 BJIMSHUSA—TIO/IOKKA.

OcHoBHasi Hay4yHasi nmpo0/ieMa, pelleHHasi B JMCCEPTALMM: ObUTM MOJYYEHBI NpsSMbIE
JI0Ka3aTeNbCTBA HA JUCIOKAI[OHHOM YPOBHE OTHOCUTENHHO (PM3UKU MPOLECCOB Ae(HOpMUPOBaAHUS
IIC Ttuna mueHka/moiyioxkka. beina mccrnemoBaHa oOTBeTHas peakiusi IMOUIOKKH B IIpoIiecce
nepopmanmu [1C npu nmpuiio)keHUU BHEUTHEH HArpy3KH W BBISIBIIEHA DBOJIIOIMS TOrO MPOIEcca B
3aBUCHUMOCTH OT BEJIMYUHBI HATPY3KH.

IIpakTHyeckasi 3HAYUMOCTb PaGOThI: IyTEeM MW3Y4YEHHUS SBOJIOLNUHN TUCIOKAIIMOHHBIX
CTPYKTYp BOKPYT OTIIEYAaTKOB HA TOBEPXHOCTH MOJIOKKH, OB yCTAaHOBJIEH MEXaHU3M JieopManuu
KC B 3aBucumoctu ot P, / u ¢. beina obHapyxeHa oO1mast 3akoHoMepHocTh 17151 Beex KC: TBepmocTs
KC sBnsercs MexaHMYECKUM MapaMeTPOM, COCTOSIIMM U3 TBEPAOCTH IUICH-KU U TMOAJIOXKKH, BKIIa
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SUMMARY
of the thesis “Specificity of plastic deformation of film/substrate coated systems at
dynamic nanomicroindentation”, presented by Constantin Pyrtsac for obtaining the degree of
Doctor of Sciences in Physics. The thesis has been prepared at the Institute of Applied Physics of the
Academy of Sciences of Moldova in 2008-2017.

Thesis structure: the thesis is written in Romanian and consists of the Introduction, 5
chapters, general conclusions and bibliography (203 references), 122 pages on the main body text, 89
figures and 6 tables. The obtained results were published in 18 scientific papers, including 3 articles
in international journals and 2 articles in national journals, category A, 4 articles in proceedings and
9 publications at international conferences.

Keywords: coated systems, magnetron sputtering, mechanical properties, nano-
microindentation, film hardness and complex hardness of coated structures, Young’s modulus, ,,pop-
in” effect, ,,pop-out”, effect indentation size effects (ISE), dislocation rosettes.

Field of study of the thesis: physics of strength and plasticity, mechanical properties of
materials. Physics of solid state - 133.04

Aim of the work: is devoted to elucidating the mechanism of interaction of the different
thicknesses films with a substrate under nanomicroindentation, which is one of the important
problems of modern materials science - deepening the understanding of the physics of deformation
processes of nanocrystalline and dimensionally-limited materials.

Objectives: to conduct detailed studies of the mechanical properties and specific features of
the deformation at the dislocational level, in dependence on the film thikness (t = 85, 470, 1000 nm)
and the P, value, of the coated systems (CS) of the type MM (Cu/LIF) and MT (Cu/MgO, Cu/Si),
obtained by the magnetron sputtering, and of the LiF, MgO, Si crystals, the substrates for CS.

Scientific novelty and originality: for the first time, dislocation rosettes in the substrate of
Cu/LiF and Cu/MgO coated systems were revealed, showing the moment of the feedback start of the
substrate during indentation, and the dependence on the magnitude of the applied load was identified.
Three main stages in the deformation process of the ,,Cu/substrate” coated system were established:
1. p=h/t<0,5 (h is penetration depth of the imprint, ¢ is film thickness) — plastic deformation is
concentrated directly in the film volume, only elastic deformation is generated in the substrate; 2.
0,5<6=1,0 — deformation takes place in the film and in the film-substrate reciprocal influence zone,
which is accompanied by plastic deformation in the substrate; 3. f>1,0 — extensive plastic
deformation in the substrate, usually including all zones of the system: film — zone of reciprocal
influence — substrate.

Solved scientific problem and the theoretical significance: direct evidence at the dislocation
level has been obtained regarding the physics of the deformation process of a film/substrate CS.
Substrate feedback was investigated in the process of the CS deformation under application of the
external load. It has been identified the evolution of this process in dependence on the load value.

Applicative value of the thesis: by study of the evolution of dislocation structures around the
indentations on the substrate surface, the deformation mechanism of the CS was established in
dependence on P, & and ¢. A common regularity was found for all film/substrate coated systems: the
CS hardness is a mechanical parameter, composed of film and substrate hardness, the contribution of
which gradually changes depending on the value of applied load. It has been demonstrated that the
,,soft-film/soft-substrate” structures become materials with higher H/E values compared to the copper
and substrate plasticity index, in turn, the structures created on the basis of the ,,soft-film/hard-
substrate” combination give the lower H/E values then the substrate, but are superior to the H/E
value of polycrystalline Cu.

Implementation of scientific results: The scientific results were partially implemented in the
instructive-educational process at the Technical University of Moldova, University ASM and
Laboratory MPM ,,Iulia Boiarskaia” of IAPh ASM. An implementation document was obtained.



LISTA ABREVIERILOR:

SP — structuri planare

SMEM - sisteme micro-electromecanice

SNEM - sisteme nano-electromecanice

SA (SC) — sistema acoperita (structurd complexa)

TEM — microscopul electronic de transmisie (transmission electron microscopy, engl.)
ISE — efect de scard (indentation size effect, engl.)

J-H — modelul Jonnson-Hogmark

B-R — modelul Burnett-Rickerby

C-L — modelul Chicot-Lesage

K — modelul Korsunsky

P-C — modelul Puchi-Cabrera

MO - microscopia optica

AFM — microscopia de forta atomica (atomic force microscopy, engl.)

MM; — sistema acoperitd de tip "moale-pe-moale”, legaturd chimica ionica

MD;, — sistema acoperita de tip “moale-pe-dur”, legaturd chimica iono-covalenta

MD, — sistema acoperita de tip “moale-pe-dur”, legatura chimica covalenta

c-s — cristal-substrat

SAss, SA470, SA1000 — Sisteme acoperite cu grosimea filmului de 85, 470 si respectiv 1000 nm
GND; — dislocatii geometric necesare (geometrically necessary dislocations, engl.)
SSD, — dislocatii statistic stocate (statistically stored dislocations, engl.)

SIMBOLURI
H — nanomicroduritatea
Hy — microduritatea masurata utilizand indentorul Vickers
E — modulul Young
H/E — indexul plasticitatii
H’/E? - rezistenta la deformatia plastica
t — grosimea filmului
P4 — sarcina maxima aplicata indentorului
J — adancimea relativa de penetrare a indentorului
h — adancimea de indentare
Top — temperatura de topire
v — viteza de deplasare a dislocatiilor
K. — coeficientul rezistentei la distrugere
hg — adancimea zonei de covoiere elasticd a suprafetei probei la aplicarea sarcinii maximale
h., — partea componenta din adancimea amprentei care se restabileste elasto-plastic dupa
descarcarea completa a sarcinii
h,.s — adancimea restanta (residual, engl.) a amprentei dupa descarcarea completa a sarcinii
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INTRODUCERE

Dezvoltarea rapida a nanotehnologiilor din ultimii ani tinde spre micsorarea continud a
dimensiunilor geometrice ale componentelor sistemelor micro- si nano-electromecanice (SMEM
si SNEM), senzorilor, microrobotilor, peliculelor subtiri, precum si ale altor dispozitive din
nanoindustrie.

Majoritatea dispozitivelor avansate care au contribuit la revolutia tehnico-stiintifica contin
filme subtiri care sunt depuse pe substraturi din alte materiale cu diferite proprietdti. Filmele
subtiri reprezintd un strat de material cu grosimi ce variaza de la cativa micrometri pand la cativa
nanometri proprietdtile carora difera esential de proprietatile materialelor volumice. Aceasta ne
da posibilitate de a crea materiale cu proprietdti noi. Structurile planare de tip film/substrat (sau
strat/substrat) sunt pe larg utilizate in tehnologia semiconductorilor. Aplicatii in alte domenii pot
fi enumerate: straturi decorative si protectoare, acoperiri ce modifica coeficientul de reflexie sau
refractie a dispozitivelor optice (lentile, celule solare, oglinzi), filme magnetice utilizate pe larg
in dispozitivele de inregistrare si pdstrarea informatiei (hard-diskuri), filme dielectrice sau
conductoare (rezistoare, condensatoare, dispozitive piezoelectrice), senzori de depistare a
produselor chimice lichide sau gazoase si altele.

Idea unui film subtire presupune, de regula, existenta unui substrat dintr-un material cu
proprietdti si compozitie chimica diferita.

Cu toate ca performanta si timpul de utilizare ale peliculelor metalice sunt determinate in
primul rand de proprietatile lor electrice, tinem sd mentiondm cad proprietatile mecanice de
asemenea sunt de o importantd majord pentru exploatarea de lunga duratd. Neregularitatile ce
apar in procesul depunerii peliculelor subtiri datoritd influentei diferitor coeficienti de dilatare
termicd a peliculei si a substratului, precum si modificarea chimica si structurala, conditioneaza
aparitia macro - si microtensiunilor mecanice. Astfel sub actiunea factorilor externi (variatia
temperaturii mediului ambiant, curentului electric etc.) apar procese de relaxare a
microtensiunilor ce duc la fisurarea sau desprinderea peliculelor subtiri de substrat. Relaxarea
microtensiunilor locale au ca rezultat formarea porilor sau extrudarea peliculelor subtiri precum
si distrugerea omogenitatii lor. De aceea degradarea mecanica in timp a sistemelor film/substrat
este o problema de care depinde producerea In masa a unui sau altui dispozitiv. Ca urmare, apare
intrebarea de studiere si imbundtdtire a durabilitatii materialelor film/substrat. O dezvoltare
esentiald in acest domeniu pentru determinarea proprietdfilor mecanice ale sistemelor
film/substrat au obfinut metodele de micro- si nanoindentare datoritd simplitatii si universalitagii

sale.
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Luand in consideratie ca in ultimii ani o atentic deosebitd este acordatd elaborarii si
confectiondrii materialelor noi, in special structurilor planare si structurilor cu dimensiuni reduse,
se cere efectuarea investigatiilor stiintifice moderne, avand obiectivul patrunderea profunda in
natura fenomenelor care insotesc procesul de indentare, elucidarea aspectului fizic al proceselor,
precum si extinderea notiunilor si cunostintelor despre materiale n microvolume si nanovolume.

Simplitatea aparenta a metodelor de micro- si nanoindentare, in realitate ascunde o mare
diversitate de procese fizice care au loc Tn material sub actiunea sarcinii concentrate si influenta
diferitor factori interni s$i externi asupra acestor procese. Printre primii pot fi nominalizati:
structura retelei atomice, existenta defectelor (vacante, atomi interstitiali, dislocatii, frontiere
intre graunte, defecte de impachetare, frontiera intre film si substrat, etc.), prezenta impuritatilor
precum si influenta straturilor superficiale.

Afara de particularitatile mentionate mai sus trebuie de notat inca un factor important, si
anume factorul de scara, care poate avea loc la trecerea de la micropenetrare la nanopenetrare.
Influenta acestui factor se majoreaza odatd cu diminuarea adancimii amprentei datoritda aportului
variatelor efecte specifice straturilor superficiale ale mostrei. Suprafata, in rezultatul
particularitatilor sale obiective, se deosebeste de proprietatile materialului in volum.

Apreciind proprietatile mecanice ale straturilor superficiale prin metoda masurarii
micronanoduritatii la sarcini mici, unii autori [1,2] constata un strat superficial mai putin dur,
altii [3,4] - durificat, ceilalti afirma, ca straturile de la suprafatd si din volum au o duritate si
proprietdti mecanice identice. Toate cele mentionate ne demonstreaza ca cercetarea proceselor
legate de mecanismul deformarii materialelor la micro- si nanoindentare este departe de
solutionare si cere eforturi noi pentru a patrunde in fizica acestor procese. Problema devine si
mai acutd dacd avem nevoie sd cunoastem proprietatile micro-nanomecanice ale materialelor
complexe formate din doud sau mai multe straturi din materiale cu compozitie chimica diferita.

In acest context domeniul de studiu al proprietatilor mecanice prezinti un compartiment
important in procesul de investigare a proprietatilor structurilor compuse de tip “film/substrat”.

Actualitatea problemei. Problema abordata in lucrare face parte din domeniul stiintific

contemporan, $i anume crearea materialelor noi avansate, cu proprietdti specifice, cerute in
industria modernd. Importanta studierii proceselor fizice ce au loc la micro- si nanoindentare nu
se limiteaza doar la necesitatea practicii, dar au si un caracter fundamental, prezentand un interes
aparte pentru fizica plasticitatii si durabilitatii. Datoritd complexitatii acestui proces elucidarea
naturii evenimentelor ce au loc sub actiunea indentorului e destul de dificild. Pana in prezent,
spre exemplu, este discutabil mecanismul formarii amprentei si deplasarii materialului pentru

diferite obiecte solide, in special, in structuri cu dimensiuni reduse. Un mare rol aici apartine
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cercetdrii influentei diverselor factori (tipul cristalului, temperatura de deformare, marimea
sarcinii i modul aplicarii ei, etc.) asupra specificului decurgerii deformatiei plastice.

Tendinta dublarii numarului de tranzistori care pot fi amplasati intr-un circuit integrat face
ca numdrul de interconectari metalice dintre componentele circuitelor integrate sa creasca
exponential, tot odatd micsorand dimensiunile. Astfel, microstructura filmului si proprietatile
mecanice sunt parametri critici care determind durabilitatea dispozitivelor rezultante. In ultimii
10 ani, microstructurile din cuprul sunt pe larg utilizate la interconectarile electrice a
componentelor circuitelor integrate, avand o conductivitate mai mare si proprietdti mai inalte a
electromigratiei. Aceasta este foarte important avand in vedere tendinta spre dispozitive mai
mici si minimizarea consumului de energie. Inlocuirea microstructurilor din A7 si aliaje AI-Cu in
tehnologia circuitelor integrate cu microstructuri de Cu implica inevitabil o schimbare nu numai
in proprietatile electrice, dar si in proprietdtile mecanice ale structurii noi, deoarece aceste doua
elemente diferd atat dupd duritate si proprietati elastico-plastice, cat si dupa capacitatea de
adeziune. In aceasti ordine de idei, in ultimii ani, oamenii de stiintd precum si personalul
ingineresc sunt tot mai cointeresati in cunoasterea proprietatilor mecanice a sistemelor acoperite
de tip film/substrat utilizate in sistemele microelectromecanice (SMEM) si nanoelectromecanice
(SNEM). in afari de imbunititirea performantei si a timpului de utilizare a dispozitivelor
produse cu participarea cuprului, problema data poseda si un caracter fundamental. Datoritd
efectelor de scard si de suprafatd, proprietatile mecanice ale materialelor la nivel de micro- si
nanodimensiuni difera de proprietatile materialelor volumice.

Obiectul de studiu. Tinand cont de cele mentionate mai sus, s-a considerat important,

pentru efectuarea unui studiu calitativ si profund, de a selecta un grup de studiu a sistemelor
acoperite de tip film/substrat, si anume filme subtiri de Cu obtinute pe diferite substraturi. in
calitate de substrat s-au ales cristalele volumice cu o modificare treptatd a tipului legdturii
atomice cum ar fi cristalul ionic — LiF, cristalul iono-covalent MgO si cristalul covalent Si.
Cristalele volumice Cu si LiF poseda multe proprietdti comune: structurd cubica a retelei
cristaline, valori relativ asemanatoare a microduritdtii (H¢,~0,8 GPa pentru Cu, si H;r=1,1GPa
pentru LiF) si proprietdti elastice si plastice destul de evidentiate. Acest fapt ne permite sa
obtinem sistema acoperita de tip ,,film-moale/substrat-moale”.

Spre deosebire de LiF, cristalele volumice MgO si Si, poseda valori mult mai mari ale
microduritatii in comparatie cu cristalul de Cu (Hyy0~8 GPa pentru MgO si Hs~9,5 GPa pentru
Si) ceea ce ne permite crearea sistemei acoperite de tipul ,,film-moale/substrat-dur”.

Rozeta dislocationala care se formeaza la nanomicroindentare in substratul de LiF' si MgO

13



la temperatura camerei poate fi evidentiatd utilizand metoda de tratare chimicd selectiva. Aceasta

ne permite de a efectua o analiza a feedbackului (rdspunsului) substratului in functie de valorile

sarcinii indentorului in studiul proprietatilor mecanice ale sistemelor acoperite (SA) Cu/LiF si

Cu/MgO prin metoda de indentare dinamica.

In contextul celor expuse mai sus, luand in considerare asemanarile si deosebirile dintre

proprietdtile retelei cristaline si proprietdtile elastice si plastice ale cristalelor mentionate

anterior, un interes deosebit prezinta raspunsul substratului al sistemelor acoperite de tipul

Cu/substrat in urma actiunii sarcinii concentrate in testdrile la nanoduritate.

>

Scopul si obiectivele tezei. Scopul principal al tezei 1l constituie:

studierea proprietatilor mecanice (nanomicroduritatea (/), modulul Young (E), efectul de
scara, efectele ,,pop-in” si ,,pop-out”, procesele de relaxare, indicele plasticitatii (H/E),)
ale SA de tip ,film/substrat”, care se impart in doud categorii specifice: ,,film-
moale/substrat-molale” si ,,film-moale/substrat-dur” prin metoda de indentare dinamica;
cercetarea mecanismelor extrem de complicate ale interactiunii filmelor de diferite
grosimi cu substratul la actiunea sarcinii concentrate exterioare, §i anume la
nanomicroindentare;

analiza feedbackului substratului asupra parametrilor mecanici principali in functie de

grosimea filmului si de valoarea sarcinii aplicate.

Pentru atingerea scopului lucrarii au fost formulate urmatoarele obiective:

>

obtinerea SA de tip ,,film-moale/substrat-moale” — structura Cu/LiF’ (moale-pe-moale,
MM) si ,,film-moale/substrat-dur” (moale-pe-dur, MD) — sistemele Cu/MgO si Cu/Si prin
metoda de pulverizare magnetron cu diferite grosimi: nanometrice (#,=85 nm),
submicronice (#,=470 nm) si micrometrice (#;=1000 nm);

analiza dependentelor ,sarcina-adancime” P(h), ,duritate-sarcind”, H(P), ,,modulul
Young-sarcind” E(P) a materialelor sus enumerate;

evidentierea rozetelor dislocationale ale amprentelor prin metoda de tratament chimic
selectiv pe substratul SA de tip Cu/substrat pentru a evidentia feedbackul substratului
asupra parametrilor duritatii complexe a sistemelor sus enumerate;

cercetarea transferului de masd a materialului din regiunea nemijlocitd a amprentelor
obtinute la testele de nanomicroindentare dinamica.

Metodologia cercetarii _stiintifice. Sistemele acoperite de tip film/substrat (Cu/LiF

(probele SA-1, SA-2, SA-3); Cu/MgO (probele SA-4, SA-5, SA-6); Cu/Si (probele SA-7, SA-8,
SA-9)) cu diferite grosimi ale filmului #,=85 nm (SA-1, SA-4, SA-7); t,=470 nm (SA-2, SA-5,
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SA-8) si #;=1000 nm (SA-3, SA-6, SA-9) au fost obtinute prin metoda de pulverizare magnetron

la instalatia Magnetron Sputering RF.

Pentru a realiza scopul si obiectivele propuse in lucrare, au fost utilizate variate metode de

cercetare a proprietatilor mecanice ale materialelor in studiu §i anume:

Microscopia optica: microscoapele optice la reflectie Neophot, Amplival, microscopul
interferometric MII-4; microscopul metalografic optic XJL-101 inzestrat cu monitorizare
digitala.

Cercetarea compozitiei de faza prin difractie cu raze X: instalatia JIPOH-YMI1.
Masurarea proprietatilor mecanice prin metoda de nanomicroindentare dinamica:
instalatia Nanotester-PMT3-NI-02 echipat cu indentorul Berkovich si inzestrat cu soft
pentru determinarea parametrilor mecanici din care principalii sunt modulul Young (£) si
duritatea (H).

Metoda de tratament chimic selectiv pentru evidentierea structurilor dislocationale in
substraturile SA cercetate in combinatie cu microscopia optica.

Investigatiile structurii fine a suprafetei initiale a probelor si reliefului suprafetei din jurul
si interiorul amprentelor efectuate in Centrul National de Stiinte ale Materialelor al UTM
la microscopul de forta atomica (AFM) SIS (Scan Imaging System) ULTRAODbjective
montat pe un microscop optic Zeiss Axiotech H/HD/HD-DIC.

Noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor obtinute.

Pentru prima data a fost efectuat un studiu detaliat la nivel dislocational al proprietatilor
mecanice ale unei serii de sisteme acoperite (SA) de tip ,,film-moale/substrat-moale”
(Cu/LiF) si ,film-moale/substrat-dur” (Cu/MgO, Cu/Si) cu diferite grosimi ale filmului,
=85, 470, 1000 nm, prin metoda de nanomicroindentare dinamica intr-un larg interval de
sarcini P,,,=(2+900) mN, precum si Cu policristalin, LiF, MgO si Si monocristaline,
materiale servind baza pentru obtinerea SA.

Au fost cercetate dependentele parametrilor de bazd (H, E, H/E) ce caracterizeaza
proprietdtile mecanice ale SA de valoarea sarcinii P si de grosimea ¢ a filmului de Cu.

In premiera a fost aplicatd o noud abordare la cercetarea procesului de indentare dinamica,
care constd In compararea particularitatilor ale curbelor P-/ cu structurile dislocationale
din jurul amprentelor depuse pe materialele studiate. Aceasta a facut posibila determinarea
la nivel dislocational a mecanismului de deformare plasticd la nanomicroindentare

dinamica a SA.
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4.  Au fost identificate patru tipuri de salturi (,,pop-in”) evidentiate pe curbele ,,sarcina-
adancime” P(h) a SA si s-au stabilit mecanismele de deformare plastica si anume:

v’ pop-in”-1 apare la etapele initiale de penetrare a indentorului, ca o manifestare a
nucledrii omogene a buclelor dislocationale de alunecare in interiorul filmului;

v’ ,,pop-in”-2 apare la momentul cand in substrat se formeaza primele raze dislocationale
ale amprentelor;

v’ ,pop-in”-3 si ,pop-in”-4 se formeaza ca rezultat al dezvoltirii de mai departe a
structurilor dislocationale atat in film, cat si in substrat odatd cu marirea sarcinii P prin
includerea sistemelor noi de alunecare, aparitia proceselor de translatie-rotatie cauzate
de mecanismul dislocational, transformari de faza, iar uneori si crearea fisurilor.

5. S-a stabilit, ca intr-o gama largd de sarcini la nanomicroindentare a SA “Cu/substrat”
procesul de deformare trece prin trei etape majore: 1 — cand = 4/t<0,5 (h — adancimea de
penetrare, ¢ — grosimea filmului) deformarea plastica este concentrata in general in volumul
filmului, in substrat formandu-se, posibil, doar o slaba deformare elasticd; 2 — la f=1,0
deformarea apare in film si in zona de influenta reciproca film/substrat; 3 — cand >1,0,
deformarea plastica se extinde in substrat, capturand toate nivelele tipice ale sistemului
(film — zona de influenta reciproca film/substrat — substrat), treptat devenind mai complexa
pe masura majorarii sarcinii.

6.  S-a demonstrat din dependentele indicelui plasticitatii de valoarea sarcinii aplicate H/E(P),
ca structurile ,,moale-pe-moale” devin materiale cu valori mai inalte ale H/E comparativ cu
proprietdtile policristalului Cu si monocristalului LiF; la randul sau, structurile ,,moale-pe-
dur” poseda valori mai mici a H/FE in comparare cu monocristalele MgO si Si, insa sunt
superioare policristalului Cu.

7. S-a estimat domeniul de aplicare a teoriei dislocationale Gao-Nix la deformarea cristalelor
(LiF, MgO, Si) st SA de tip ,MM” si,,MD”, si a fost apreciata influenta grosimii filmului
Cu asupra deviatiei de la teoria Gao-Nix. Sa demonstrat ca teoria Gao-Nix este potrivitd
pentru indentarea cristalelor cu viteze mari de deplasare a dislocatie si in SA tipul ,,M”" cu
grosimea nanometrica a filmului. Abaterea de la teoria Gao-Nix este atit mai puternicd, cu
cat este mai micad viteza de deplasare a dislocatiilor in cristalele substrat si mai mare
grosimea filmului nanocristalin.

Problema stiintifica importanta solutionata. Au fost elucidate la nivel dislocational trei

faze de deformare plasticd a SA de tip film/substrat la nanomicroindentare, si anume: 1 — cand
£~(0,140,5) deformatia plastica se distribuie preponderent in film, iar in substrat pot fi generate

numai deformatii elastice; 2 — f~(0,5+1,0) deformatia are loc in film si in zona de influenta film-
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substrat; 3 — f>1,0, deformatia plastica pdtrunde in mare parte in volumul substratului,
cuprinzand toate cele trei regiuni ale sistemei (film-zona de influenta reciproca-substrat).

Au fost evidentiate mecanismele extrem de complicate de interactiune ale filmelor de
diferite grosimi cu substratul la actiunea sarcinii concentrate exterioare, §i anume la
nanomicroindentare.

Semnificatia teoretica. Determinarea mecanismului de deformare la nivel dislocational a

SA de tip film/substrat (moale-pe-moale si moale-pe-dur) si dezvaluirea regularitatilor elasto-
plastice specifice la nanomicroindentare au o valoare fundamentald pretioasd pentru fizica
plasticitatii si durabilitatii si vor servi unui cerc larg de cercetdtori si tehnologi la aplicarea
acestor regularitati pentru studierea si obtinerea altor structuri noi de tip MM si MT.

A fost apreciat domeniul de aplicare a teoriei dislocationale Gao-Nix la deformarea
cristalelor si SA de tip ,,MM” si ,,MD”. S-a demonstrat ca teoria Gao-Nix este potrivitd pentru
indentarea cristalelor cu viteze mari de deplasare a dislocatilor si in SA tipul ,,MM” cu grosimea
nanometricd a filmului. Abaterea de la teoria Gao-Nix este atdt mai puternica, cu cat este mai
micd viteza de deplasare a dislocatiilor in cristalele de substrat si mai mare grosimea filmului
nanocristalin.

Valoarea aplicativa a lucrarii. Rezultatele investigatiillor comportarii parametrilor

mecanici (modulul Young, duritatea, efectul de scard, parametrii elasto-plastici si de relaxare,
indicele plasticitatii, structurile dislocationale create in zona amprentei in substrat) ale SA vor
contribui la optimizarea alegerii nanocompozitelor noi cu proprietafi specifice utilizate in
practica. Rezultatele obtinute vor contribui si la elucidarea unor serii de probleme, cum ar fi
transferul de masd de sub zona amprentei, semnificatie fizica a dependentei ,sarcina-
adancimea”, ,sarcina-duritate” pentru SA de tip ,film/substrat”. Datele experimentale si
teoretice acumulate vor largi cunostintele studentilor si masteranzilor despre specificul
deformarii materialelor cu dimensiuni reduse intr-o interactiune complexa: film subtire
submicronic §1 nanometric — zona de influenta reciproca film/substrat — substrat.

Rezultatele stiintifice principale Tnaintate spre sustinere:

. Obtinerea si caracterizarea structurald a sistemelor acoperite de tip film/substrat
(Cu/substrat) de doua categorii specifice: film-moale/substrat-moale — structura Cu/LiF si
film-moale/substrat-dur — structurile Cu/MgO si Cu/Si cu diferite grosimi ale filmului de
Cu.

. Determinarea proprietatilor mecanice ale structurilor Cu/substrat (modulul Young,

nanomicroduritate, parametrii elasto-plastici si de relaxare, indicii plasticitatii, structurile
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dislocationale create in zona amprentelor) in functie de valoarea sarcinii aplicate la
nanomicroindentarea dinamica.

o Elucidarea fizicii procesului de indentare si cauzelor aparitiei efectelor pop-in si pop-out in
diagramele sarcina-adancime P(h), ale structurilor noi create de tip Cu/substrat in urma
actiunii sarcinii concentrate.

. Evidentierea rozetelor dislocationale ale amprentelor prin metoda de tratament chimic
selectiv cu scopul estimdrii contributiei grosimii filmului si al feedbackul substratului
asupra proprietatilor mecanice ale sistemelor acoperite de tip film/substrat.

o Stabilirea i explicarea aparifiei a celor trei etape de deformare plastica in sistemul
film/substrat la nanomicroindentare si anume: 1 — deformarea plastica este concentrata in
volumul filmului, in substrat apare doar deformare elastica ($<0,5); 2 — deformarea plastica
se manifestd in film si in zona de influenta reciproca film/substrat ($=1,0); 3 — deformarea
plastica se extinde in substrat capturand toate etapele sistemului: film — zona de influenta
reciproca film/substrat — substrat (5>1,0).

Varietatea proprietatilor specifice individuale ale sistemelor acoperite de tip film/substrat
avand aceeasi compozitie chimica si obtinute prin acelasi procedeu tehnologic doar fiind diferite
de un singur parametru — grosimea filmului.

Implementarea rezultatelor stiintifice.

Rezultatele obtinute in lucrare au aratat ca proprietatile mecanice ale sistemelor MM si
MD depind de mai mulfi factori interni si externi, demonstrand cd modificarea cel putin a unuia
dintre ei conduce la crearea materialului nou cu proprietati specifice. Rezultatele stiintifice au
fost implementate partial in procesul instructiv-educativ la Universitatea Tehnicda a Moldovei,
Universitatea Academiei de Stiinte a RM si in Laboratorul Proprietati Mecanice ale Materialelor
,lulia Boiarskaia” al Institutului de Fizicd Aplicatda al Academiei de Stiinta a Moldovei. A fost
obtinut act de implementare.

Aprobarea rezultatelor. Materialele tezei au fost prezentate la diferite conferine

stiintifice din tara si de peste hotare: 1). 4™ International Conference on Materials Science and
Condenced Matter Physics, september 23-26, 2008, Chisindu, Moldova; 2). 48-a
MesxayHapoaHast KOHPEepeHIUs «AKTYIbHBIC TTPOOIEMBI IPOYHOCTHY, TTOCBSIICHHAS MaMATH M.
A. Kpumrana, 15-18 centsiops, 2009, Tommbstu, Poccus; 3). VI-a Poccuiickas exeromnas
KOH(EepeHIIMsT MOJIOJBIX HAYYHBIX COTPYJHUKOB M acnupaHToB, 17-19 nHos6ps, 2009, Mocksa,
Poccus; 4). Ilepseie MockoBCcKHE UTEHHUS IO TTpoOIeMaM MPOYHOCTA MaTepHayioB, 1-3 nexpabs,
2009, Mocksa, Poccus; 5). 5" International Conference on Materials Science and Condensed

Matter Physics, september 13-17, 2010, Chisindu, Moldova; 6). 6™ International Conference on
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Materials Science and Condensed Matter Physics, september 11-14, 2012, Chisindu, Moldova;
7). 7% International Conference on Materials Science and Condensed Matter Physics, september
16-19, 2014, Chisindu, Moldova; 8). Nanoscience Advances in CBRN Agents Detection,
Information and Energy Security, book of abstracts, 29.05-06.06, 2014, Sozopol, Bulgaria; 9).
3" International Conference on Competitive Materials and Technology Process, Book of
abstracts, October 6-10, 2014, Miskolc-Lillafured, Hungary; 10). Proceeding of the g
International Conference ‘“Microelectronics and Computer Science”, October 22-25, 2014,
Chisinau, Moldova; 11). 3" International Conference on Nanotechnologies and Biomedical
Engineering, ICNBME-2015, September 23-26, 2015, Chisinau, Republic of Moldova; 12). gt
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Publicatii:

Rezultatele principale ale tezei au fost publicate in 18 lucrari stiintifice din care 3 articole

in reviste internationale si 2 In reviste nationale de categoria A, 4 articole in culegeri
internationale si 9 rezumate la conferine internationale.

Volumul si structura tezei.

Teza a fost indeplinitd la Chisindu in anii 2008-2017, este scrisd in limba romand §i consta
din introducere, cinci capitole, concluzii generale, bibliografie ce cuprinde 203 titluri. Contine
122 pagini de text, 89 figuri, 6 tabele s19 Anexe.

Cuvinte cheie: sisteme acoperite, nanomicroindentare dinamicd, pulverizare magnetron,
proprietdti mecanice, nanoduritatea, microduritatea, modulul Young, ,,pop-in” efect, ,,pop-out”
efect, efect de scard, rozete dislocationale, mecanisme de deformare plastica.

Continutul lucrarii

In Introducere se argumenteazi actualitatea temei de cercetare, sunt expuse scopul si
obiectivele tezei, precum noutatea stiintifica si importanta practica, si se expun succint tezele
stiintifice inaintate spre susfinere, lista conferintelor la care au fost expuse rezultatele lucrarii
date.

In Capitolul 1 se prezinti o scurta sintezi a cercetirilor in domeniul metodelor de studiere
a proprietatilor mecanice ale materialelor volumice si a sistemelor acoperite de tip
”film/substrat”, se examineaza lucrarile stiintifice ce au ca obiect de studiu materialele volumice
si structuri planare precdutate in tezd, apreciind atat laturile comune cat si divergentele ce se
manifesta in analiza parametrilor mecanici de baza ale sistemelor acoperite.

In Capitolul 2 succint se descrie metodologia experimentului efectuat la obtinerea SA

Cu/LiF, Cu/MgO si Cu/Si prin metoda de pulverizare magnetron. Se descrie metoda de cercetare
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a proprietatilor mecanice (modulul Young, duritate) la nanomicroindentare dinamica ale
materialelor volumice — policristalul Cu si monocristalele LiF, MgO si Si materialele de baza
pentru obtinerea sistemelor acoperite, de asemenea, si a SA de tip ,,film-moale/substrat-moale”
(MM) Cu/LiF si SA de tip ,,film-moale/substrat-dur” (MD) — Cu/MgO si Cu/Si. De asemenea
sunt descrise metoda de evidentiere a dislocatiilor pe monocristalele LiF' s1 MgO si pe substratule
SA Cu/LiF si Cu/MgO prin metoda de tratament chimic selectiv in combinare cu microscopia
optica. S-a cercetat microstructura filmelor de Cu al SA enumerate mai sus. Cu ajutorul
microscopiei de forta atomica s-a estimat rugozitatea (R,) suprafetelor filmelor cercetate si s-au
analizat procesele ce au loc In regiunea din apropierea amprentelor obtinute la indentarea
dinamica.

In Capitolul 3 sunt descrise proprietitile mecanice si particularititile deformarii elasto-
plastice a monocristalului LiF' si a sistemelor Cu/LiF.

Din analiza detaliatd a curbelor de deformare ,,sarcind-adancime” P(h) obtinute la testarile
de nanomicroindentare si evolutia rozetelor dislocationale de pe substratul SA Cuw/LiF, dupa
inlaturarea chimica a filmului de Cu s-au analizat cauzele efectelor ,,pop-in” (adancirea brusca a
indentorului) atat la materialele volumice cat si la SA precautate.

S-au analizat parametrii mecanici principali ale SA, modulul Young (£) (marime ce
caracterizeaza masura rigiditatii unui material elastic si izotrop) si nanomicroduritatea (H)
(marime ce caracterizeazd rezistenta materialului la deformarea plasticd) care depind nemijlocit
de desfasurarea procesului de deformare elasto-plasticd la indentarea dinamica si care sunt
determinati in baza diagramelor ,,sarcind-adancime”, conform metodei clasice Oliver-Pharr.

In Capitolul 4 sunt descrise proprietitile mecanice si particularititile deformarii elasto-
plastice a monocristalului MgO si a cristalului semiconductor Si (100) (p =4,5 Q-cm, tipul — #,
dopat cu fosfor), si a sistemelor acoperite Cu/MgO si Cu/Si obtinute si cercetate prin metode
similare ca si SA Cu/LiF. In pofida faptului ca cristalele de LiF si MgO au aceeasi structurd
cristalograficd de tip NaCl, SA Cu/MgO difera substantial de SA Cu/LiF. Acest lucru se
datoreaza diferentei unor proprietati de baza si anume: 1) tipul legaturii atomice la monocristalul
MgO este iono-covalent, iar la LiF' — ionic; 11) in ambele cristale la temperatura camerei in jurul
amprentelor se formeaza rozete dislocationale bine dezvoltate care pot fi evidentiate prin
tratament chimic selectiv, insa viteza de deplasare a dislocatiilor in monocristalul MgO
(ng()=10'6+10'2 cm/s) este esential mai mica comparativ cu viteza de deplasare a dislocatiilor in

LiF (v1;=10"+10° cm/s); iii) microduritatea cristalului MgO (Hy,,0~8 GPa) este aproximativ de
g
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8 ori mai mare fatd de LiF’ (Hr;#~1,1 GPa) si de 10 ori depaseste H al cuprului (H,~0,8 GPa), de
unde rezulta ca, SA Cu/MgO poate fi atribuit sistemei acoperite de tip ,,moale-pe-dur”, MD.

Spre deosebire de substraturile LiF' s1 MgO ale SA Cu/LiF si1 Cu/MgO, monocristalul Si
are o structurd cristalina de tip diamant si legatura chimica covalenta. Astfel am obtinut o serie
de sisteme acoperite cu o modificare consecventd a tipului de legaturd chimica in substraturi si
anume: ionicd—1ono-covalentd—covalenta.

Din compararea microduritatii monocristalului Si (Hs~9,5 GPa) si a policristalului Cu
(Hc~0,8 GPa) SA Cu/Si, similar SA Cu/MgO, se atribuie tipului ,,moale-pe-dur”, MD.

Din analiza detaliatd a evolutiei dislocatiilor in substratul SA Cu/MgO, dupa inlaturarea
chimicd a filmului de Cu, in combinare cu efectele ,,pop-in” din diagramele ,,sarcina-adancime”
P(h) s-a constatat aparitia deformdrii plastice in substratul sistemei cercetate prin aparitia
primelor raze germinale a rozetei dislocationale orientate pe planul (001) in directia
cristalograficd <100> numite raze ,elicoidale” si cu cresterea valorii lui P,. rozetele
dislocationale se dezvolta prin activarea razelor “marginale” orientate in directia cristalografica
<110> formandu-se ulterior rozete de dislocatii ,,multirowed” cu o zond centrald sofisticatd prin
densitate inalta de dislocatii (=10" cm™).

Analiza diagramelor ,sarcind-adancime” P(h) obtinute la indentarea dinamicd a
monocristalului Si si SA-7 Cu/Si (¢;=85 nm), spre deosebire de policristalul Cu, monocristalele
LiF, MgO si SA Cu/LiF, Cu/MgO la etapa de incarcare nu este prezent efectul ,,pop-in”, insa pe
curba ce caracterizeazd etapa de descarcare apar efectele ,,pop-out” si ,,elbow”, la baza carora
stau transformarile de faza in volumul de sub amprenta materialului Si volumic.

Cu cresterea grosimii filmului pentru SA-8 (=470 nm) si SA-9 (#=1000 nm) se
evidentiazd deformatia elasto-plasticd din volumul filmului prin prezenta efectului ,,pop-in”
similar policristalului Cu, caracterizat de dislocatiile intragranulare si intergranulare in filmul
sistemei cercetate. Din analiza topografiei regiunii din jurul amprentelor s-a demonstrat ca
deformarea plastica a filmului de Cu se bazeazd pe alunecarea dislocationald intragranulard si
mai putin alunecarea dislocationala intergranulare.

Astfel, s-a demonstrat ca cresterea grosimii filmului de Cu duce la evidentierea etapelor
specifice de deformare a SA Cu/Si si anume: filmul de Cu-zona de influenta reciproca-substrat.
Ipoteza data s-a confirmat si din analiza evolutiei urmelor amprentelor pe substratul de Si dupa
inlaturarea chimicd a filmului de Cu a SA precautate. Tot odata, s-a observat cd cresterea
grosimii filmului de Cu modifica fragilitatea substratului de Si fapt ce duce la marirea

semnificativa a modulului Young a SA Cu/Si in comparare cu monocristalul Si.
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Rezultatele obtinute la studierea SA Cu/MgO si Cu/Si ne demonstreazd modificarea a
aportului filmului si substratului drept functie a schimbarii celor doi factori principali: grosimea
filmului (7) si valoarea sarcinii aplicate indentorului (P). Acesti factori influenteaza in mod opus
asupra parametrilor mecanici ale sistemelor de tip ,,film-moale/substrat-dur”, factori care duc la
crearea structurilor specifice, asigurand posibilitatea credrii multitudinii de materiale cu
proprietdti pur individuale cerute din start pentru utilizarea practica.

In capitolul 5 sunt analizati factorii comuni si specifici deformarii elasto-plastice a SA de
tip ,,film-moale/substrat-moale” (Cu/LiF) si ,film-moale/substrat-dur” (Cu/MgO si Cu/Si) in
procesul de micronanoindentare dinamica.

Analiza detaliatd a curbelor ,sarcind-adancime” la sarcini mici (Pps,=10 mN) ne
demonstreaza, cd deformarea SA de tip MM; poseda un caracter similar policristalului Cu si
monocristalului LiF care la randul ei slab depinde de grosimea filmului. Pe de altd parte, SA de
tip MDj. s1 MD. indica influenta majorarii grosimii filmului de Cu la procesul de deformare.

Pe masura majorarii sarcinii spre cea maximala (P,,,,=900 mN) curbele de deformare a SA
de tip MM;, de asemenea si a SA de tip MDj. si MD, ne descrie trecerea treptatd a regularitdtilor
deformarii elasto-plastice de la SA de tip MM; la SA de tip MD si anume, in conditii egale
indentorul suferd o rezistenta tot mai puternica a substratului: LiF—>MgO—>Si.

O particularitate comuna atit a materialelor volumice cercetate (Cu, LiF, MgO si Si) cat si
SA de tip Cu/substrat este prezenta efectului de scard (ISE) in regiunea sarcinilor mici - in zona
de nanoindentare. Pentru explicarea naturii fizice a efectului de scarda (ISE) s-au calculat
dependentele duritatii teoretice Hysr de valoarea sarcinii P utilizind modelului Gao-Nix bazat pe
dislocatiile geometric necesare si dislocatiile statistic stocate pentru SA cercetate in scopul
stabilirii motivelor cele mai probabile ale caracterului dependentei H.(P) si cum evolueaza in
cazul SA Cu/LiF—Cu/MgO—Cu/Si.

In plus la parametrii sus mentionati, s-a cercetat si parametrul numit ,indicele al
plasticitatii” (H/E), ce are o valoare mare pentru aprecierea rezistentei materialelor la uzura: cu
cat mai mare este valoarea parametrului H/E cu atat mai inaltd este rezistenta la uzura. S-a
demonstrat, ca sistemele create in baza combinatiei ,film-moale/substrat-dur”, cedeaza
substratului dur la valorile indicelui plasticitatii, insd sunt superioare filmului, reprezentand prin
sine un material nou, cu duritate mai inaltd decat la Cu datorita aportului substratului.

In final, sunt expuse concluziile generale si prezentate recomandarile privind cercetarile
de perspectiva.

Rezultate experimentale suplimentare sunt prezentate in Anexele 1-9.
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1. ASPECTE GENERALE ALE LEGITATILOR DEFORMATIEI PLASTICE A
SISTEMELOR ACOPERITE (STRUCTURILOR PLANARE) LA APLICAREA
SARCINII CONCENTRATE
1.1. Structuri planare de tip film/substrat.

Incepand cu secolul 17 (spre exemplu lucririle lui Galileo Galilei, 1635) omenirea este
interesatd de cauzele ce duc la distrugerea corpurilor solide din mediul Inconjuradtor. Aceasta a
stat la baza dezvoltarii mecanicii corpului solid.

S-a observat, ca proprietatile mecanice ale corpului depind in deosebi de comportamentul
colectiv al defectelor prezente in corpul solid si mai putin de legaturile dintre atomi sau electroni.

Cu toate ca existd foarte multe lucrari teoretice si experimentale in acest domeniu, nimeni
nu a reusit sa descrie pe deplin procesele deformatiei elastice si plastice reale, deoarece ele
reprezinta niste elemente neliniare, ireversibile si neechilibrate.

Crearea unei suprafete sau a unei structuri a materialului cu proprietdti necesare este una
din sarcinile preponderente a oricarei probleme ingineresti, fiindca initial suprafata materialului
este supusa actiunii complicate a mediului exterior.

In prezent, cea mai rispanditdi metodi de obtinere a suprafetelor planare cu proprietati
mecanice noi, este bazatd pe micsorarea dimensiunilor liniare a grauntelor cristaline a
materialelor volumice.

Multi cercetdtori din stdri metastabile cu temperaturi ridicate sau din compozitii
nestehiometrice au obtinut materiale si suprafete noi cu o compozitie de fazd neobisnuitd,
structura cvasiamorfa si cu graunte cristaline de dimensiuni nanometrice [1].

De exemplu, materialele ceramice obtinute in baza oxizilor, carburilor, nitrurilor ale caror
acoperiri se evidentiaza printr-o duritate si rezistentd deosebitd la actiunile chimice si termice
externe sunt atasate la tipul de ,,acoperiri dure”. Traditional termenul de ,,acoperiri dure” este
utilizat pentru a evidentia proprietdtile mecanice si tribologice inalte in comparare cu materialele
existente [2].

In tehnologia semiconductorilor, la crearea sistemelor SMEM si SNEM, pe substraturi
dure sunt crescute filme din materiale moi, obtinandu-se structuri de tip ,,film-moale/substrat-
dur”.

Un interes deosebit prezintd si sistemele acoperite create din materiale cu proprietati
elastice si plastice asemandtoare, in rezultat se pot crea sisteme de tip ,,film-dur/substrat-dur”,

,»film-dur/substrat-moale” si ,,film-moale/substrat-moale”.
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Pe de alta parte, trecerea de la materialele volumice la cristale de dimensiuni micro- sau
nanometrice (filme subtiri) este Insotitd de modificarea parametrilor retelei cristaline. S-a
observat, cd pentru filmele subtiri din 4/, Bi, Pb si Ag parametrul retelei se micsoreaza odata cu
micsorarea grosimii critice a filmului [3], iar Pinsker a depistat pentru filmele din Cu, ca
parametrul retelei cristaline se mareste odata cu micsorarea grosimii filmului [3].

St alti parametri ai Cu volumic, cum ar fi temperatura de topire (~1400 fatd de ~900 K
pentru aliajele 4/-Cu), rezistivitatea (1,7x107 uQm in comparare cu 2,7x107 si 3,0x107 pQm a
Al pur si aliajele 4/-Cu) pot reduce timpul de propagare a semnalului prin interconexiunile
metalice a componentelor circuitelor integrate [4].

in contextul de mai sus, domeniul de cercetare in aceastd lucrare a fost determinat de

studiul filmelor subtiri din Cu depuse pe diferite substraturi.
1.2. Modele aplicabile la studiul sistemelor acoperite de tip film/substrat

In prezent, una din cele mai utilizate metode de studiere a proprietatilor mecanice ale
sistemelor acoperite de tip film/substrat este testarea la nanoduritate [5-33]. Aceste testdri ne
permit de a studia proprietdfile mecanice precum ale filmului asa si ale sistemei acoperite ca un
tot intreg, fard a separa filmul de substrat.

Compararea curbelor de incarcare-descarcare, P(h), a sistemei acoperite si a curbei P(h) a
materialului volumic utilizat ca substrat a structurii relevd modificarile raspunsului elastic si
plastic a sistemei in dependentd de proprietatile mecanice ale suprafetei. Dificultatea in testele de
nanoindentare a filmelor subtiri este de a evita aportul substratului asupra valorilor marimilor
modului Young si a duritatii filmului. Cerinta standard in testarile la nanoduritate este de a limita
adancimea de penetrare a indentorului la 1/10 din grosimea filmului, desi in literatura unde se
sugereaza aceasta reguld nu are nici o baza fizica.

In cazul indentarii dinamice cu un indentor conic sau piramidal, adancimea de penetrare
este direct proportionald cu raza suprafetei de contact. Astfel, in testele de indentare dinamicd a
filmelor subtiri adancimea de penetrare depinde de raportul dintre raza suprafetei de contact a si
grosimea filmului ¢ si anume a/f. De asemenea, poate fi utilizat si parametrul A/¢, unde 4 este
adancimea de penetrare, iar £ — grosimea filmului. Primul parametru (a/f) este util de aplicat in
studiul filmelor dure pe substraturi moi, deoarece raza suprafetei de contact este aproximativ
egald cu regiunea fortelor de tensiune de sub indentor. In cazul filmelor moi crescute pe
substraturi dure, un mare interes prezinta parametrul al doilea (A4/f), deoarece ne indicd cu cat

adancimea de penetrare se apropie de substrat [34, 35].
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1.2.1. Modulul de elasticitate al sistemelor acoperite de tip film/substrat

Modulul de elasticitate este una din cele mai importante constante ce descrie proprietatile
materialelor. In tehnologia filmelor subtiri, modulul Young este utilizat la determinarea
tensiunilor remanente din difractogramele Rontgen, la calcularea tensiunilor termice sau a
tensiunilor ce apar in urma deformatiilor, la analiza distrugerilor mecanice si nu in ultimul rand,
la descrierea proceselor de desprindere a filmului de substrat. Relatiile dintre modulul Young, E,
si alte constante fizice de asemenea pot fi folosite la studiul materialului investigat [34].

Este imevitabild influenta substratului la masurarea modului de elasticitate Young a
sistemelor acoperite de tip film/substrat. in literatura de specialitate sunt dezvoltate cateva
metode teoretice de determinare a modulului de elasticitate a filmelor subtiri [34-43].

In lucrarile [34, 35] sunt analizate patru din aceste modele si comparate cu valorile
obtinute experimental a modului de elasticitate pentru filmele de grosimi 0,5 pm si 2 um a
sistemelor acoperite de tip A1/Si si Al/safir (41/A1,03).

Primul model este bazat pe dependenta liniara

2
Eiz%ﬂEV (1.1)

unde E, este modulul de elasticitate redus. Luandu-se in considerare adancimea de penetrare
relativa A/t pentru modulul de elasticitate se obtine expresia

E E E, \h
Eo_i | B 5 |n 1.2
2 £l—vf l—v;]t (12)

unde prin E;, Er si E; sunt notate respectiv modulele Young a substratului, filmului s1 a
indentorului.

Bazandu-se pe formula lui Gao [37], unde adancimea relativa de penetrare a/t este
inlocuita cu parametrul 4/t se considera al doilea model, al carui modul de elasticitate este
descris de relatia

E, E, E, 2 t
E=——>+ > —— |-q—arctan — + ———
1-v; I-v; 1-v 4 h 2rx(l-v)

t h? ht

In expresia (1.3) prin v = v, =V este notat coeficientul efectiv Poisson.

In modelul al treilea s-a luat in calcul dependenta exponentiald obtinindu-se expresia

E _ah
gt | 2 __E | (1.4)
1-v2 1-v]

f s
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unde a este un coeficient de ajustare [38].
In ultimul model este luat in calcule modelul propus de Doerner si Nix [39] a cirui relatia

empirica are urmatoarea forma

1 1= 1-v; 1-v2
Y (l—e‘“’/”)+—v“' e (1.5)
r i Ef E.s'

In urma studiului s-a observat, ci numai modelul trei (expresia exponentiald — (1.4)) poate
descrie datele obtinute experimental pe ambele grosimi ale filmului al sistemelor A//Si s1 Al/safir.
Dependenta liniard nu poate descrie satisfacator rezultatele experimentale, mai ales in cazul
adancimilor mici de penetrare. Cauza fiind, ca grosimea filmului de sub indentor se modifica: (1)
in urma curgerii plastice a filmului de sub indentor si substratul dur; (i) In momentul
determindrii valorii £ suprafata de contact se gaseste sub presiune mare si filmul se comprima
elastic.

Formula Gao (1.3) poate da o interpretare corectd a dependentei dintre adancimea de
penetrare si modulul de elasticitate redus, dar deviatiile sunt foarte mari, deoarece este o solutie
analiticd a interactiunii cilindrului rigid cu corpul elastic semi infinit pe care este crescut filmul.

Modelul Doerner si Nix [39] descrie bine rezultatele experimentale in cazul filmului a
carui grosime este de 2 um, insd formula datd nu poate descrie modulul de elasticitate a filmului
cu grosimea de 0,5 um, mai ales in regiunea adancimilor mici de penetrare.

Din cele expuse mai sus, observam ca, determinarea modului de elasticitate a filmului este
indisolubil legati si de proprietitile substratului. Intotdeauna v-a exista o contributie a
substratului pentru orice valoare a sarcinii aplicate indentorului. in regiunea de indentare, sarcina
aplicatd este sustinutd nu numai prin comprimarea nemijlocitd a filmului in directie verticala, dar
existd compresiuni care actioneaza asupra indentorului si in directii laterale. Astfel, regula de
1/10 din grosimea filmului nu este pe larg aplicatd la determinarea modului Young a filmelor
subtiri, datorita existentei nemijlocite a comprimadrii elastice in substrat.

Calculul analitic al distributiei tensiunilor in sistemele acoperite de tip film/substrat din
curbele P(h) la testele de nanoindentare este foarte complicat. Caracterul tensiunilor din regiunea
apropiatd indentorului este descrisa in majoritatea cazurilor prin metoda elementelor finite [41-

50]. Aceste metode analitice sunt bazate de obicei pe solutii numerice ale ecuatiilor concrete.
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1.2.2. Duritatea sistemelor acoperite de tip film/substrat

Masurarea valorii duritatii filmului sistemei acoperite de tip film/substrat este cantitativ
mai dificil in comparare cu modulul de elasticitate, datoritd interactiunii complicate a regiunilor
elasto-plastice ce apar sub indentor atat in film, cat si in substrat la momentul indentarii
dinamice. In prezent, cercetarile stiintifice sunt concentrate la determinarea adancimii critice de
penetrare a indentorului in filmul studiat, pana la care actiunea substratului este minima [16].

Valoarea adancimii de indentare relativa (f=h/t) este foarte distinctd pentru diferite sisteme
acoperite si de fapt duritatea masurata variazd in dependentd de valoarea sarcinii aplicate
indentorului, de grosimea filmului si nu in ultimul rand, de proprietatile elastice si plastice a
materialelor volumice din care este obtinutd structura de tip film/substrat [51-55].

Pe parcursul anilor au fost elaborate mai multe modele de determinare a duritdtii filmului,
utilizandu-se valorile duritdtii complexe (/H.) obtinute in urma indentarii dinamice. Majoritatea
modelelor precautate in literatura de specialitate sunt bazate pe dependenta liniard a duritatii

complexe si anume:

H,=H +a(H,—H) (1.6)

unde H; si H, sunt respectiv duritatea filmului si a substratului, iar a — coeficient ce descrie
cantitativ contributia duritatii filmului la duritatea masurata si depinde de modelul cercetat la
descrierea duritatii sistemei compozite.

In anul 1965 Biickle defineste empiric valoarea coeficientului ¢ in functie de factorul de
pondere asociat straturilor ,,zonei de influentd” in regiunea de indentare [16, 56, 57].

Cercetatorii Jonsson si Hogmark in anul 1984 propun un alt model ce descrie duritatea
complexa, la baza caruia sta ideea, cd sarcina cu care actioneaza indentorul asupra sistemei
acoperite este suportatd de aria suprafetei de contact dintre proba studiata si indentor [58]. Multi
autori considera, ca acest model nu descrie comportamentul deformatiei reale in timpul indentarii
dinamice.

Sargent (1986) sugereaza, cd duritatea complexa a structurii de tip film/substrat este
determinatd de ponderea medie a volumului deformarii plastice in film (7)) si in substrat (V5):

Ve

Vf
H =H,~L+H,
Vv Vv

(1.7)
unde V' =V, +V,.

Burnett si1 Rickerby considera ca este necesar sa se utilizeze factorul de pondere a

volumelor deformatiei plastice in film si in substrat. Astfel relatia (1.7) pentru filme moi pe

substraturi dure obtine forma:
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V
HC:HfX3—f+HSE, (1.8)
V V
iar pentru filme dure crescute pe substraturi moi
V
Hc:Hf—f+HSX3E, (1.9)
V V

n
unde X :{ / S] . Experimental s-a obtinut, cd »n posedd valori cuprinse in intervalul
s

11
(75] [58, 59].

Mai recent (1998), Korsunsky si coautorii bazandu-se pe energia cheltuitd in timpul
indentarii, propun un alt model ce descrie duritatea complexa a structurilor de tip film/substrat si

anume:

H,-H,
H. =H_ +

c N —2
i)
a\t)

In expresia data, a este o constantd a carei valoare este dominata de raportul K./H;, in cazul

(1.10)

existentei fisurilor in film (K. — rezistenta la distrugere), de raportul /,/H; a structurii deformate
plastic si, de asemenea, de grosimea ¢ a filmului din componenta structurii [60-62].

Korsunsky si coautorii [60] studiaza un sir larg de sisteme acoperite de tip film/substrat
prin diferite metode experimentale, in deosebi, metoda la macro- si microindentare Vickers si la
nanoindentare. Analizandu-se comportamentul duritdtii complexe a structurilor de tip
film/substrat de la adancimi mici In comparare cu grosimea filmului, unde predomina deformatia

plastica a filmului, pana la adancimi macroscopice, unde comportamentul duritdtii complexe este

H, System Hardness

T T

0.1 1 10
Relative Indentation Depth 3

Fig. 1.1. Reprezentarea schematica a mecanismelor de deformare a structurilor de tip
film/substrat in cazul prezentei fracturilor in film [60, p. 181].
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dominat de substrat, autorii observa, cad comportarea generald a sistemelor acoperite la testarile

de nanoindentare depinde de cinci mecanisme de deformare, in cazul cand in film sunt prezente

fracturi (Figura 1.1):

e regiunea 0 — predomina doar raspunsul elastic al filmului (in Figura 1.1 nu este indicat),

e regiunea | — initial apare deformatia elastico-plastica localizatd in film si deformatia total
elastica in substrat, care apoi genereaza enclave elastico-plastice in substrat, ceea ce duce la
intinderea/deformarea filmului si posibile fracturi de-a lungul diagonalelor amprentei de
indentare,

e regiunea Ila — predomind deformarea substratului urmatd de deformarea filmului care
genereaza fracturd circulara in volumul filmului, creandu-se o insula de ,,acoperire moarta”,

e regiunea [Ib — continua fracturarea circulara in film conforméindu-se deformatiei plastice a
substratului,

e regiunea III — predomind deformarea substratului, iar energia absorbita de film care duce la
alungire, fracturare, deformare a filmului este nesemnificativd in comparatie cu valoarea
energiei disipate la deformarea plastica a substratului.

Puchi-Cabrera cu coautorii [63-65] pornind de la idea, cd duritatea complexa depinde de
volumul deformatiei plastice in film si in substrat si utilizdnd diagrama geometricd a suprafetei

indentorului si efectul de scard descris de legea lui Meyer obtin:

H, :Hs+(Hf—HS)exp£_k(%jn]. (1.11)

In acest model se presupune, ci aportul substratului la duritatea complexa se evidentiaza
odata ce indentorul strdbate delimitarea artificiald determinatd de unele fractiuni din grosimea
filmului, dar nu in cazul cand indentorul penetreazi zona de interfatd dintre film si substrat. In
expresia (1.11) k si n sunt parametrii ce descriu viteza de modificare a duritdtii cdnd regiunea
plasticd se apropie de delimitarea artificiald. Valoarea acestor parametri este obtinutd prin
extrapolarea datelor obtinute experimental si posedd valori: » in intervalul (0,4+0,9) iar k —
(1,9+4,9).

In ciuda acestor discutii analitice si adeseori empirice, nu existd astdzi nici o relatie
matematicd care sd descrie comportamentul duritatii filmului a unui spectru larg de sisteme
acoperite. In absenta unei reguli riguroase, cea mai folosita la moment este legea referitor la
adancimea de penetrare de 0,1 din grosimea filmului. Totodatd, metodele de modelare a
elementelor finite indica, ca in cazul sistemelor acoperite de tip film-moale/substrat-dur duritatea

filmului poate fi consideratd daca adancimea de penetrare a indentorului este de aproximativ 0,3
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din grosimea filmului [16, 50]. Dupa cum vedem, in prezent intrebarea legatd de determinarea
valorii adevdrate a duritdtii (la fel s1 a modulului Young) precum a filmului asa si a sistemei
acoperite in intregime ramane a fi departe de rezolvare si se cer studii noi mai profunde in acest

domeniu.

1.3. Structuri planare de tip Cu/substrat.

Dezvoltarea rapida a industriei electronice si a tehnologiilor in ultimele decenii, crearea
materialelor noi cu dimensiuni nanometrice au adus la elaborarea metodelor noi pentru
aprecierea proprietdtilor mecanice. Este important de a clarifica comportamentul marimilor fizice
ce caracterizeaza proprietatile mecanice ale structurilor noi si de a compara aceste valori la
diferite nivele de precizie a masurdrilor efectuate, si in ce masura legitatile indentarii dinamice
nedistructive elucidate la etapa precedenta pot fi utilizate pentru explicarea fenomenelor la etapa
ulterioara.

Tendinta inlocuirii 4/ in interconexiunile electrice in circuitele integrate cu interconexiuni
din Cu, Ag, Au si aliajele lor a generat necesitatea studiului caracteristicilor electrice si
magnetice, si nu in ultimul rdnd, si a parametrilor ce descriu proprietatile elastice si plastice,
adeziune, rezistenta la fracturare a sistemelor acoperite de tip Cu/substrat [66, 67].

In continuare vom analiza succint factorii ce descriu comportamentul proprietitilor elastice

si plastice a sistemelor acoperite de tipul Cu/substrat cunoscute in literatura de specialitate.
1.3.1. Modulul Young al structurilor Cu/substrat

In lucrarea [68] Shugurov si coautorii cerceteaza proprietitile mecanice ale filmelor de Cu,
cu grosimi =500 nm, crescute prin metoda de pulverizare magnetica pe diferite substraturi (57,
Ti, Cu si Al), utilizind metoda Oliver-Pharr [21, 69]. In rezultatul masurarilor au fost obtinute
urmatoarele dependente a modulului Young pentru sistemele acoperite £, de adancimea relativa
de penetrare a indentorului A/t (Figura 1.2). S-a observat, ca cu marirea adancimii de penetrare a
indentorului modulul Young E. tinde cétre valoarea modulului Young a substratului £, deoarece
campul tensiunilor elastice nu se localizeaza numai in film chiar si la adancimi mici de penetrare.
Pentru sistemele acoperite studiate, unde E~>E (Cu/Al) s1 E<E; (Cu/Si) valorile modulului
Young variazd brusc in intervalul A/t=(0,1+1,0) a adancimii relative. De asemenea, pentru
h/t<0,2 valoarea modulului Young a filmului de Cu crescut pe substratul de Si este aproape de
valoarea modulului Young a Cu volumic (120+130 GPa) [70].

Spre deosebire, in cazul filmului de Cu crescut pe substratul de A/, valoarea modulului

Young chiar si la addncimi mici de penetrare este esential mai micad. Acest fapt ne dovedeste, ca
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substratul de 4/ este expus deformatiei elastice Incepand cu adancimi mici de penetrare.
Pentru sistema acoperitd de tip Cu/Ti, unde filmul si substratul poseda caracteristici
elastice asemdndtoare (E; ~ E;), modulul de elasticitate Young nu depinde de adincimea de

penetrare a indentorului si variaza in jurul valorii modulului Young a Cu-volumic.
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Fig. 1.2. Dependenta modulului Young a filmelor de Cu crescute pe diferite substraturi de
adancimea relativa de penetrare a indentorului [68 p. 1010].

Hong si altii, autorii lucrarii [71], studiaza modulul de elasticitate Young al filmelor de Cu
depuse pe substratul de Si prin metoda de galvanizare (electroplating processs) cu diferite
grosimi. La baza studiului a fost utilizatda metoda de nanoindentare si testarea prin indoire a
micro-consolei (micro-cantilever beam bending test) [72, 73]. Prin metoda de nanoindentare s-a
observat, ca pentru filmul de Cu cu grosimea de 3,0 um valoarea modulului Young este de 123
GPa, dar pentru filmul a cérei grosime este de 12,0 um marimea datd are valoarea de 99 GPa
(Figura 1.3a). Se observa, cd modulul Young a filmelor de Cu obtinute prin galvanizare descreste
odatad cu marirea grosimii filmului.

Luandu-se in considerare, ca modulul de elasticitate masurat in testele la nanoduritate
depinde de rugozitatea suprafetei [74-78] si de grosimea filmului de Cu, adancimea de penetrare
a indentorului nu a depasit valoarea de 600 nm pentru valori a rugozitatii de 1030 nm.

De asemenea, teoretic in directie perpendiculard din analiza texturii (the texture analysis) a
fost calculat modulul Young si comparat cu valorile experimentale (Figura 1.3b). Aceste
rezultate au fost confirmate si la testarile prin indoire a microconsolei.

Dependenta modulului Young al filmelor de Cu de grosimea lor s-a observat si de autorii
lucrarii [79]. In acest caz filmele de Cu sunt obtinute prin aceeasi metodi de pulverizare, dar
avand grosimi de 0,2, 0,5, 1 si 2 um. De asemenea, in aceastd lucrare a fost observat, ca
dimensiunile grauntelor filmului — factor ce contribuie la valoarea rugozitatii suprafetei studiate,

se maresc odatd cu marirea grosimii filmului. Teoretic, modulul de elasticitate nu trebuie sa
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depindi de dimensiunile grauntelor si de grosimea filmului. in acest caz micsorarea modulului
de elasticitate poate fi explicat prin faptul ca, filmele de o grosime mai mare posedd o densitate
mai micd a grauntelor. De asemenea cresterea esentiald a rugozitatii cu marirea grosimii filmului
influenteaza la determinarea suprafetei de contact dintre indentor si filmul cercetat. Proprietati
asemdnatoare a modulului Young au fost observate si la alte tipuri de filme [80-84].
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Fig. 1.3. Dependentele modului de elasticitate a filmelor de Cu a) - cu diferite grosimi
masurate prin metoda de nanoindentare, b) - compararea valorilor modulului Young determinate
prin metoda de nanoindentare si cele calculate din directie perpendiculard din analiza texturii
filmului [71 p. 1406].

Dupa cum vedem, cercetdrile efectuate la diferite SA ne demonstreazd cd in sistemele
neomogene de tip film/substrat modulul Young (spre deosebire de materiale omogene) reprezintd
un parametru cu valori variabile in dependentd de mai multi factori interni i externi. Astfel,
problema determindrii naturii fizice a modulului de elasticitate in sisteme film/substrat ramane

pana cand nerezolvata si necesitd continuarea investigatiilor.
1.3.2. Duritatea sistemelor acoperite de tipul Cu/substrat

Pe parcursul a mai multor decenii ai secolului XX, multi cercetatori au Incercat sa
ocoleascd dependenta durititii materialelor studiate de sarcina aplicata indentorului. In anii 60 ai
secolului trecut Pilipciuc B. 1., analizand la acel moment teoria duritétii, ajunge la concluzia ca
duritatea nu poate fi caracterizati de un singur numir, dar de o dependenti. In anii 1980,
Aleohin V. P. constatd ca existd 4 forme fundamentale a dependentei duritatii de sarcina aplicata
indentorului, si anume: a) cu mdrirea sarcinii aplicate indentorului microduritatea creste; b) cu
marirea sarcinii aplicate indentorului microduritatea scade; ¢) cu marirea sarcinii aplicate
indentorului microduritatea mai 1intdi creste apoi scade; d) cu marirea sarcinii aplicate

indentorului microduritatea raimane constanta [85].
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Incepand cu anii 90 ai secolului trecut, in literatura dedicatdi metodelor de cercetare a
duritatii materialelor, a aparut o discutie acuta, care continua si astazi, referitor la argumentele ce
descriu dependenta duritatii materialelor de sarcina aplicatd indentorului [86-95]. Dependenta
duritatii H de valoarea sarcinii P aplicate indentorului si reprezintd efectul de scard, iar in
literatura engleza de specialitate este numit indentation size effect (ISE). Exista multe ipoteze
privind cauzele aparitiei efectului /SE la determinarea duritatii materialelor. Printre acestea pot fi
enumerate:

e la adancimi mici de penetrare a indentorului predomina restabilirea elastica;

e dimensiunile amprentei de indentare sunt comparabile cu distantele de propagare a
dislocatiilor; cu alte cuvinte, indentarea volumului cristalelor liber de dislocatii (dislocation-
free volume of crystal) cand dimensiunea amprentei este comparabild cu distantele
interdislocationale;

e dimensiunile grauntelor;

e anomalia curgerii plastice in straturile superficiale (< 1um) datoritd relaxarii mai intensive a

proceselor interdislocationale;

e cfectele de barierd: a suprafetei atomar pure; a suprafetei libere reale; a suprafetei care

contine un gradient majorat de densitate dislocationala;

e aparitia unui strat durificat datorita polisarii mecanice a probei studiate [96-97];

e marirea erorii absolute la masurarea dimensiunilor amprentei odata cu micsorarea adancimii

de penetrare [98];

e geometria neideald a indentorului la adancimi mici de penetrare [99-102] si altele.

In urma studiului efectuat prin metoda de micro- si nanoindentare a duritatii metalelor cu
structurd cristalind cubicd cu fete centrate [103-105] se observa, cd in regiunea /<30 nm
dislocatiile nu joaca un rol decisiv in comportamentul plasticitdtii. Predomind mecanismul credarii
si deplasdrii neechilibrate a defectelor punctiforme. Mecanismele de difuziune in aceasta regiune
au un aport neesential, deci duritatea creste odata cu marirea adancimii de penetrare 4. Odata cu
cresterea dimensiunilor amprentei de indentare, mecanismele dislocationale predomind si
duritatea se micsoreazi, dar mai monoton in comparare cu relatia Hall-Petch [106-109]. In cazul
cand dimensiunile caracteristice ale formatiunilor dislocationale care se deplaseazd consecvent
sunt mici in comparare cu adancimea de penetrare a indentorului, granitele regiunii deformate
local i-si micsoreazd aportul asupra mecanismului curgerii plastice si valoarea duritatii raméane
constanta.

In contextul celor expuse mai sus, fenomenul /SE este observat si In cazul sistemelor
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acoperite de tip film/substrat. In lucrarea [110] sunt prezentate investigatiile filmelor de A/, ale
caror grosimi variaza de la 250 nm pand la 2500 nm. in Figura 1.4a) este prezentati dependenta
duritdtii complexe de adincimea de indentare relativd 4/t pentru filmul cu grosimea de 1000
nm. Se observa, ca odata cu marirea adancimii amprentei duritatea scade, similar efectului de
scara (/SE) a materialelor volumice, urmata de o portiune unde duritatea complexa este
constanta. Apoi, duritatea Incepe sd creasca odatd cu cresterea adancimii de penetrare, unde
predomina aportul substratului asupra duritatii complexe a structurii de tip film/substrat (efectul
substratului). Portiunea constanta si cresterea ulterioard a duritatii complexe a filmului de 4/ nu a
fost observata la materialele volumice. Acest fenomen poate fi explicat prin durificarea filmului

datorita gradientului deformatiei plastice puternice a filmului intre indentor si substrat.
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Fig. 1.4. Dependenta duritatii complexe de adancimea de indentare relativa //¢ : a) - pentru

SA Al/sticla cu grosimea filmului de 1pum; b) - schema evolutiei rdspunsului plastic a SA
film/substrat odata cu cresterea sarcinii aplicate la indentarea dinamica [110 p. 7, 8].

Dupa cum este ilustrat in Figura 1.4b), acest proces poate fi divizat in trei regiuni
principale: in regiunea I se evidentiaza plasticitatea locald a filmului, unde este prezent ISE; in
regiunea I apare plasticitatea locala a substratului - combinatie a ISE si efectul substratului; si
in final regiunea I — predomina plasticitatea substratului.

In contextul celor expuse mai sus si din literatura de specialitate [111-116] observam, ca
pentru a masura duritatea filmului addncimea de penetrare a indentorului nu trebuie sa
depaseasca regiunea | (vezi Figura 1.4b), sau sa satisfaca legea 0,1 din grosimea filmului [117,
118], lege consideratd durd pentru sistemele acoperite de tipul ,.film-moale/substrat-dur”. in
aceasta ordine de idei, masurand duritatea complexa si luandu-se in considerare modele (JOnnson
si Hogmark [17], Burnett si Rickerby [58, 59], Korsunsky [60], Puchi-Cabrera [63-65] (vezi

paragraful 1.2) se determina duritatea filmului.
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Autorii lucrarii [119] studiaza filmele de Cu cu grosimi de la 25 nm pana la 500 nm
crescute prin metoda de pulverizare magnetron pe stratul de SiO,, in prealabil obtinut termic pe
substratul de Si. Valorile duritatii complexe obtinute la nanoindentare sunt analizate prin metoda
Oliver-Pharr [21, 69]. Datele obtinute in urma testelor la nanoindentare sunt extrapolate si
comparate cu cinci modele a duritatii complexe: Jonnson si Hogmark (J-H), Burnett si Rickerby
(B-R), Chicot si Lesage (C-L), Korsunsky (K) si Puchi-Cabrera (P-C) si sunt prezentate in
Figura 1.5.
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Fig. 1.5. Extrapolarea duritatii complexe determinate experimental cu duritatea descrisa de
modele J-H, B-R, C-L, K, P-C [119 p. 36].

In urma studiului, s-a observat, ci modelele Korsunsky si Puchi-Cabrera se potrivesc cel
mai bine cu datele mdsurate si pot fi utilizate la descrierea duritdtii filmului si substratului in
cazul sistemei acoperite cercetate.

De asemenea, si la alte structuri modelul Korsunsky descrie bine comportamentul duritatii
complexe masurate experimental, de exemplu, la filmele de Ni crescute pe substratul de Cu [120,
121] si filmele din Ag cu diferite dimensiuni a grauntelor crescute pe substratul de SiO./Si [81].

Duritatea complexa a structurilor de tip film/substrat depinde indeosebi si de proprietatile
elastice si plastice a substratului. In aceastid ordine de idei, in lucrarea [68] este descris
comportamentul duritatii complexe a filmelor de Cu crescute pe diferite substraturi, cum ar fi Si,
Ti, Cu si Al. Structurile mentionate sunt obtinute prin metoda de pulverizare magnetron a Cu
volumic a cdror grosime este de /=500 nm. Valoarea medie a dimensiunilor grauntelor filmului
de Cu este de aproximativ 35 nm. Testele la nanoduritate sunt efectuate cu indentorul Berkovich,
iar sarcina aplicatd variaza in intervalul P=(0,5+300) mN. Dependentele duritatii complexe sunt
obtinute prin metoda Oliver-Pharr [21, 69]. Valorile duritatii complexe obtinute experimental
sunt extrapolate cu modelul Korsunsky propus pentru determinarea duritatii reale a filmului de

Cu. In Figura 1.6 sunt prezentate dependentele duritatii complexe a filmului de Cu crescut pe
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diferite substraturi in functie de adancimea relativa de penetrare a indentorului 4/¢.

Din Figura 1.6 se observa, cd caracterul dependentei si valoarea duritdtii mdsurate a
filmului de Cu difera esential de la substrat la substrat. Pentru structura Cu/Ti, tinandu-se seama
ca duritatea materialelor volumice are valori apropiate Hc,=1,0 GPa si Hr=2,9 GPa, duritatea
complexa nu depinde de adancimea de penetrare a indentorului si variazad in jurul valorii de 2,9

GPa.
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Fig. 1.6. Dependenta duritatii filmului de Cu crescut pe diferite substraturi de adancimea
relativa de penetrare a indentorului [68 p. 1008].

Duritatea complexa a filmului de Cu crescuta pe substratul de Si (Hs=11,6 GPa, structura
de tip film-moale/substrat-dur) prezintad variatii slabe in intervalul (0,1+1,0) a adancimii relative
de penetrare a indentorului, apoi creste brusc.

Diametral opus se comportd duritatea complexa a filmelor de Cu crescute pe substraturile
de Cu si Al (H4=0,7 GPa, structura film-dur/substrat-moale) si anume, in intervalul 4/=0,1+1,0
se observd o scddere apoi In continuare valoarea mdrimii /. nu se modificd cu cresterea
adancimii de penetrare. In cazul structurii Cu/Ti, comportamentul duritatii complexe este datorita
faptului ca ea reprezintd o compozitie omogena din punct de vedere a duritatii H~H;.

Pentru structura Cu/Si, Hr < H,, pana cand indentorul se apropie de suprafata de separare
film-substrat (4/¢<1,0), deformarea plasticd este localizata nemijlocit in interiorul filmului, deci
duritatea masuratd reflecta raspunsul filmului. Daca indentorul strdbate aceastd granita de
separare, se evidentiazd deformatia plastica a substratului de Si, ce duce la cresterea duritatii
atingand valoarea caracteristica substratului. In cazul filmelor de Cu crescute pe substraturi de
Cu si1 Al, unde Hy >Hj, la adancimi mici de penetrare a indentorului predomind deformatia
localizatd in film, iar cadnd adancimea relativd de penetrare intrece valoarea h/=0,1 se
evidentiaza aportul substratului.

Dupa cum a fost mentionat mai sus, in baza modelului Korsunsky au fost estimate valorile
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duritdtii filmului de Cu si anume: pentru structura Cu/Si — Hy=3,2 GPa; Cu/Cu - Hy=2,8 GPa;
Cu/Al - Hy=2,7 GPa, care sunt In bund concordantd cu valoarea H;=2,9 GPa a sistemei acoperite
Cu/Ti. Variatia valorii duritatii filmului de Cu este datoratd cauzei aparitiei fenomenului
extrudarii materialului in jurul amprentei de indentare (,,pile-up”) — structura Cu/Si (Hy < H) si
diametral opus pentru structurile Cu/Cu s1 Cu/Al (Hy> Hy) materialul filmului din jurul amprentei
de indentare se adanceste (,,sink-in”).

Analiza lucrarilor prezentate mai sus ne-au demonstrat ca dependentele duritdfii complexe
de adancimea relativd a amprentei, H(h/t), sau alttel H(P), a sistemelor film/substrat, si in
special a SA Cu/substrat, au o formd complexd determinatda de tipul substratului si valoarea
sarcinii aplicate indentorului. Cu toate acestea, datele bibliografice sufera de o lipsd generald a
cercetarilor profunde fizice. In toate ele se studiazi proprietatile mecanice (modulul Young si
duritatea), In baza carora se calculeaza diferite modele analitice cu compararea ulterioara a
acestor modele cu rezultate experimentale, insa fara cercetarea proceselor fizice, si anume, fara
studiul mecanismelor de deformare la nivel dislocational. Dar tocmai analiza structurilor
dislocationale care apar in substrat la indentare cu diferite sarcini poate da un raspuns clar la
intrebarea care este feedbackul (raspunsul) substratului si la ce etapa de penetrare a indentorului
deformarea substratului se include in proces.

In prezent sunt cunoscute unele lucrari in aceasta directie unde la nivel dislocational se
studiaza particularitatile credrii zonei deformate sub indentor. In [122] la SA GaN/AL,O; au fost
efectuate cercetdrile zonei deformate sub indentor in stratul GaN prin metoda microscopiel
electronice de transmisie. Studii similare au fost efectuate si in lucrarea [123]. Insd, in aceste
lucrari autorii au urmarit scopul de a studia proprietatile plastice ale stratului, in loc de structura
compozitd in intregime.

Particularitatile credrii raspunsului substratului de Si la indentarea prin metoda Vickers a
sistemelor acoperite /70/Si (t;=470 nm) cu diferite sarcini (P=10; 30; 50; 200; 500 mN) au fost
cercetate in lucrarea [124]. Dupd cum se stie, la temperatura camerei dislocatiile induse la
indentare in Si sunt strans localizate in jurul amprentei. De aceia pentru vizualizarea lor autorul a
efectuat tratament termic al probei (7=1000 K timp de 1 ord) care a activat miscarea dislocatiilor
la distante considerabile (distante ce au intrecut de cateva ori diagonala amprentei). Prin aceasta
au fost evidentiate 3 momente generale la interactiunea sarcinii concentrate asupra sistemei
ITO/Si: 1) la sarcini suficient de mici (P=10 mN) pentru adancimea maxima de penetrare
(h/t=0,7) tensiunea mecanica aplicata se distribuia preponderent in peliculd; ii) cu cresterea
adancimii de penetrare pand la momentul, cand grosimea filmului deja este depasita (4/¢=1,0),

dar dislocatii marginale si elicoidale incd nu apar, pe suprafata substratului apareau zone
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tensionate, care repetau zonele tensionate in film §i nu erau dependente de orientarea
cristalografici a substratului ci erau condifionate, In mare parte, de forma geometricd a
indentorului; 1i1) dupd depasirea adancimii critice de penetrare (4/£>1,0), substratul prelua
tensiunea indentorului si o distribuia conform originii cristalografice a substratului.

Luand in consideratie miscarea foarte joasa a dislocatiilor la 7, in cristalul-substrat Si,
precum si diferenta geometrica intre indentorul Vickers si Berkovich este de asteptat pentru alte
SA unele modificari comparativ cu rezultatele obfinute in lucrarea [124]. Din acest motiv
prezintd un interes deosebit de a efectua cercetari la nivel dislocational pe alte sisteme
strat/substrat avand mobilitate Tnaltd a dislocatiilor in substrat si utilizdnd ambele tipuri de
indentori (Vickers si Berkovich).

Astfel, analiza bibliograficd a ardtat prezenta diferitor abordari stiintifice pentru rezolvarea
problemei de evaluare corectd a duritatii sistemelor acoperite de tip film/substrat. Cu toate
acestea, in ciuda cantitdtii mari de date acumulate in literatura de specialitate cu privire la
deformarea SA prin metoda de micro-, nanoindentare dinamicd, pana in prezent, nu existd dovezi
directe la nivel dislocational cu privire la fizica procesului de indentare a SA. Nu se stie cand si
cum se incepe raspunsul (feedback-ul) substratului la aplicarea sarcinii externe cu indentorul

Berkovich si care este evolutia procesului in functie de valoarea sarcinii aplicate.
1.4. Concluzii la capitolul 1

» Sistemele acoperite de tip film/substrat sunt pe larg utilizate in multe dispozitive din industria
moderni. In dependentd de metoda de depunere a filmului pe substrat, depistarea factorilor
externi ce duc la fisurarea sau desprinderea filmului de substrat, degradarea mecanicd in timp
a sistemelor acoperite poate fi marita duratd de exploatare a dispozitivelor fabricare in baza
lor. Influenta acestor factori asupra sistemelor acoperite difera in functie de structura retelei
atomice, existenta defectelor, prezenta impuritatilor si nu in ultimul rand, de proprietatile
elastice si plastice a materialelor volumice din care se obtin sistemele acoperite de tip
film/substrat. Proprietdtile mecanice ale sistemelor acoperite mai depind de grosimea filmului,
adeziune, rugozitate, dimensiunile grauntelor, de marimea sarcinii aplicate, de substrat, etc.

> In prezent, o atentie sporitd se acorda cercetarii proprietatilor mecanice ale filmului, mai putin
mecanismului deformadrii elastice si plastice a sistemelor acoperite ca un tot intreg pe cand SA
de fapt prezintd prin sine un material nou, proprietdfile cdrora diferd de cele ale
componentelor din care ele sunt formate. In ultimii ani, cu certitudine putem afirma, ca nu

este logic de vorbit despre existenta filmelor subtiri ca un material independent. Prezenta
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substratului conduce la modificarea comportamentului proprietatilor mecanice atat a filmului
cat si a substratului.

» La descrierea proprietatilor mecanice ale sistemelor acoperite sunt utilizate pe larg metodele
de micro- si nanoindentare datorita simplitatii si universalititii sale. Insd, cunoasterea fizicii
proceselor legate de mecanismul deformarii sistemelor acoperite de tip film/substrat este
departe de solutionare. Anume rezolvarea acestor probleme va deschide calea spre crearea
SA cu proprietdti mecanice necesare pentru diferite aplicatii practice noi.

> In literatura de specialitate sunt descrise diferite modele analitice si empirice ale valorilor
parametrilor ce caracterizeaza proprietatile mecanice ale filmelor subtiri, cum ar fi modulul
Young (E)) si duritatea (H,). Insd pana in prezent nu este stabilit mecanismul proceselor de
deformare care ar explica pe deplin comportamentul acestor parametri pentru un spectru larg
de sisteme acoperite. De asemenea, inca nu este cunoscutd fizicd unui alt factor important
pentru SA, si anume efectul de scard (ISE), care constd in cresterea duritdtii cu diminuarea
adancimii de penetrare, datorata efectelor specifice straturilor superficiale. Toate problemele
sus mentionate se afld ca subiect de cercetare in grupuri internationale si mentionate in
literatura stiintificd contemporana.

> In urma analizei bibliografice efectuate s-au fixat urmitoarele obiective de studiu ale
lucrarii date:

» Crearea structurilor de tip  film moale — substrat moale” — Ci/LiF si film moale — substrat dur
Cu/MgO si Cu/Si cu dimensiuni nano metrice, sub-micronice si micronice a filmului de Cu ;

e caracterizarea proprietatilor mecanice ale sistemelor acoperite de tip ,,film-moale/substrat-
moale” si ,,film-moale/substrat-dur” in dependenta de:

v’ grosimea filmului;

v’ sarcina aplicatd si adancimea de penetrare a indentorului prin metoda de
nanomicroindentare dinamica;

v' proprietatile mecanice ale materialelor volumice utilizate in calitate de substrat;

v tipul legaturilor chimice si de viteza de deplasare a dislocatiilor la temperatura camerei
in substraturile alese;

e studierea mecanismelor de interactiune intre film si substrat, stabilindu-se etapele procesului
de deformare si anume ,.film — zond de influentd reciprocd film/substrat — substrat”???,
utilizdnd o gama largd de valori ale sarcinii aplicate la nanomicroindentarea sistemelor
acoperite ,,Cu/substrat”.

Dezvoltarea si aprofundarea cunostintelor ce {in de esenta fizicd a metodelor de testari

mecanice vor contribui enorm la utilizarea mai rationala si efectiva a lor in practica ingineriei si
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cercetdrilor stiintifice. Piatra de temelie in elucidarea fizicii procesului de micro- nanopenetrare
este investigarea mecanismului formarii amprentei de duritate. In acest caz apare intrebarea, ce
fel de mecanisme de deformare participa la procesul credrii amprentei in sisteme acoperite de tip
film/substrat. Tinem sa mentiondm ca datorita caracterului complicat al procesului de deformare
la penetrare, fizica acestui proces in mai multe aspecte ramane inca neclar si cere investigatii

ulterioare. Anume astfel de investigatii vor fi redate in actuala teza.
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTULUI
2.1. Caracterizarea generald a materialelor in studiu

Crearea unei sisteme acoperite de tip film/substrat (sau strat/substrat) necesita initial
cunoasterea caracteristicilor mecanice ale materialelor din componenta ei. Aceasta ne permite sa
evaludm aportul calitativ si cantitativ a parametrilor componentelor de baza asupra durabilitatii si
plasticitatii structurii noi.

In prezenta lucrare pentru cresterea filmelor s-a folosit policristalul de Cu ce poseda
structurd cristalind cubicd cu fete centrate (Figura 2.1a). Fiecarei celule elementare 1i revin 4
atomi, iar 1n jurul unui atom sunt amplasati la distante minime alti 12. Deci numarul coordonativ
al Cu este egal cu 12 si este construit dupa principiul retelelor compacte dens. Planul
impachetarii compacte pentru metalele cu retea cubicd cu fete centrate este planul octaedrului
{111}, 1ar directia impachetarii compacte — diagonala fetei cubului <110>. Astfel cristalul de Cu
poseda elemente de alunecare {111}<110> [5, 6].

La obtinerea sistemelor acoperite de tip ,,film-moale/substrat-moale”, in calitate de substrat
s-a ales monocristalul de LiF. Simplitatea legaturii chimice si a structurii cristalografice, de
asemenea existenta metodelor de investigatie bine dezvoltate si a unui numar mare de rezultate
stiintifice v-a contribui la o interpretare corectd a rezultatelor obtinute in lucrarea data [7-9].
Monocristalul LiF este in stare sa se deformeze plastic la extindere pana la cateva procente in
conditiile temperaturii de camera [10].

Reteaua cristalind a monocristalului LiF este de tipul NaCl, ce prezintd prin sine doua
retele cubice cu fete centrate, suprapuse si deplasate una fata de cealalta de-a lungul fetei cubului
cu ' din lungimea lui (Figura 2.1b). Numarul coordonativ este egal cu 6. Elemente tipice de

alunecare sunt {110}<110>. Planul de despicare este {001} [5].

*Na O «
b) c)

Fig. 2.1. Structurile elementare cristaline ale: a) - cuprului (Cu), b) - cloruriei de sodiu
(NaCl) si ¢) - diamantului.
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In calitate de substrat a sistemei acoperite de tip ,.film-moale/substrat-dur” au fost selectate
monocristalele de MgO si Si. Cu toate ca monocristalul MgO are aceiasi retea cristalind de tip
NaCl si aceleasi elemente de alunecare si despicare, tipul legaturii atomice este iono-covalent, iar
microduritatea este aproximativ de opt (8) ori mai mare in comparare cu LiF.

Spre deosebire de LiF si MgO, cristalul semiconductor Si poseda o structurd cristalind de
tip diamant, ce prezintd prin sine doud retele cubice cu fete centrate introduse una in alta si
deplasate reciproc in directia diagonalei la o patrime (“4) din lungimea ei (Figura 2.1c). Fiecare
atom al celulei elementare este inconjurat de 4 cei mai apropiati atomi si egal departati de el
formand o retea tetraedrici. Numirul coordonativ este egal cu 4. Intre atomi actioneaza legaturi
durabile covalente orientate in directia <111>. Planurile principale de alunecare sunt {111}, iar
directiile principale de alunecare <110> [7-11]. Cristalul Si se caracterizeaza printr-o fragilitate
sporitd si o plasticitate scazutad la temperaturi mai joase de 0,47, (Tiop - temperatura de topire).

Pe de alta parte, cristale de LiF’ s1i MgO poseda o inalta viteza de deplasare a dislocatiilor
(v=10"+10° cm/s; vM‘gv()=10'6+10'2 cm/s) spre deosebire de viteza mica de deplasare a
dislocatiilor in cristalul de Si (vs,~=10'7+104 cm/s) [7-11]. in cristalul de Si rozeta dislocationala
ce apare in jurul amprentei de indentare la temperatura camerei formeaza o zona submicronica
foarte densd ce poate fi vizualizata doar cu ajutorul microscopului electronic de transmisie
(TEM). In schimb, deformarea prin aplicarea sarcinii concentrate a monocristalelor de Si este
insotitd de diferite transformari de faza. La o presiune tipicd de (11,3+12,5) GPa creatd sub
indentor densitatea initiala de siliciu cristalin (Si-/) creste cu 22%, ajungand la Si-I (tip de
structura f-Sn), ceea ce reprezintd o fazd metalica care are loc la etapa de incarcare a
indentorului. Aceasta faza este instabila si la descarcarea indentorului se transforma in faza Si-111
(BCS8 - structurd centrata la fete) si/sau Si-XII (R8 - structurd romboedrica) [12, 13].

Proprietatea materialului de a se impotrivi uzurii este caracterizata prin valoarea duritatii
(H), 1ar impotrivirea la deformatiile elastice fara distrugeri de valoarea modului Young (£).

Suprafetele planare sunt caracterizate si de raportul 4/E numit ,,indice al plasticitatii” [14].
Eficacitatea acoperirilor depinde de rezistenta la deformatia plastica, sau limita curgerii plastice,
proportional raportului H°/E’ si rezistenta la distrugere (K;.). K. este proportional relatiei
G.=na’5’./E, unde G, este viteza criticd de disipare a energiei deformationale, a — lungimea
fisurilor, o, — tensiunea de distrugere in starea liniar-elastica de stres [2, 15].

Din relatiile sus enuntate, reiese cd eficacitatea acoperirilor poate fi ridicatd marind
duritatea H si micsorand valoarea modului Young E.

Este bine stiut ca, determinarea duritatii /7 a materialelor este una din problemele clasice

ale stiintel materialelor. Procedura de masurare a duritatii se reduce la penetrarea suprafetei
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probei studiate cu un indentor dur, studiindu-se amanuntit rezultatul deformarii prin diferite
metode.
2.2. Nanomicroindentarea dinamica — metoda principala de studiu al proprietatilor

mecanice ale materialelor de tip film/substrat

In ultimii 20 de ani, metoda de indentare dinamicd nedistructivdi a materialelor este
utilizatd pe larg in diferite laboratoare de cercetare a materialelor. Standardul international ISO
14577 cu compartimentele 1-3 [16, 17] adoptat in anul 2002, desemneaza trei regiuni la testarile
sub actiunea sarcinii concentrate: macro- (2 N<P<30000 N), micro- (P<2 N, #>200 nm) si nano-
(h<200 nm), unde P este sarcina aplicata indentorului, # — adancimea de penetrare a indentorului
in proba cercetata.

Metoda data ne da posibilitate de a depista tabloul fizic al proceselor ce au loc in proba
examinatd in timpul masurarilor si a tensiunilor remanente dupd finisarea experimentului. De
asemenea, metoda de indentare dinamicd ne permite usor de a varia sarcina aplicata indentorulut,
care are o importantd substantiala la studierea efectelor de scara, ultimele depinzand de grosimea
filmului sau de dimensiunile grauntelor cristaline ale materialului.

In aceastd metoda este aplicat procedeul de penetrare in regim de majorare treptati a
sarcinii aplicate indentorului de la 0 panda la P,., apoi de descrestere treptatd pana la O.
Inregistrarea continui in mod automat a adincimii penetririi # a indentorului in materialul
studiat de valoarea sarcinii aplicate P, ne permite monitorizarea procesului de
incdrcare/descarcare. Valorile P si 4 obtinute in urma procesului de indentare sunt reprezentate
in diagrama P=f(h) (Figura 2.2), care este un analog al diagramei traditionale tensiune-deformare
relativd 6=f(¢) la testarile de intindere si de compresiune [18-20].

Din Figura 2.2 putem deduce sensul fizic al parametrilor (k. hs, hyes, hep), parti
componente ale adancimii maximale (/,,,,) a indentorului la etapele de incarcare-descarcare:

- h. este adancimea contactului indentor-proba la aplicarea sarcinii maximale;

- hy este adancimea zonei de covoiere elastica a suprafetei probei la aplicarea sarcinii maximale;
- h.., este partea componentd din adancimea amprentei care se restabileste elasto-plastic dupa
descarcarea completa a sarcinii;

- hes este adancimea restanta (residual, engl.) a amprentei dupa descarcarea completa a sarcinii.

In literatura de specialitate sunt descrise mai multe metode de obtinere a informatiei despre
proprietitile mecanice ale materialelor. Insd in majoritatea metodelor duritatea H este
determinatd din raportul sarcinii aplicate indentorului si suprafata de contact 4. dintre indentor-

proba studiata (duritatea dupa Meyer), si anume:
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Fig. 2.2. Diagrama tipica ,,sarcina-deplasare”, P(h), a) - care evidentiaza repartizarea
adancimii maximale (/,,..) a indentorului in patru parti componente (4, s, hyes, hep) in decursul
procesului de incarcare-descdrcare la indentarea dinamica si b) - distribuirea schematicd a acestor
componente in volumul materialului testat pe sectiunea transversala.

P
H=— 2.1
) 2.1)

Valoarea marimii 4. nu se masoara nemijlocit, dar este estimata din adancimea de contact /..

In prezent, la baza standardelor internationale pentru efectuarea testirilor de indentare

dinamica sta metoda propusa in anul 1992 de W. Oliver si G. Pharr [21].

Metoda de nanoindentare ne permite [22-29]:

- masurarea valorii nanoduritatii restabilite si nerestabilite, de a aprecia valoarea nanoduritatii
la orice etapa de testare: la adancirea indentorului in material, sarcina P creste de la 0 pana la
P (etapa de incarcare), mentinerea indentorului in material la sarcina P, (fluaj) si la
inlaturarea indentorului din material, sarcina indentorului descreste de la P, pana la O (etapa
de descarcare);

- descrierea caracterului elasto-plastic al materialelor care nu pot fi supuse deformarii plastice
in macroteste, datorita fragilitatii pronuntate (de exemplu ceramica, sticle metalice, carburi,
nitruri, boruri metalice, nanotuburi etc.);

- evaluarea coeficientului de rezistenta la fisurare si al energiei de fisurare din salturile pantelor
diagramei P=f(h) la etapa de incircare si descarcare. In literaturd aceste salturi sunt numite
,pop-in” si ,,pop-out” efecte;

- modelarea cu ajutorul nanoindentorului a proceselor de oboseala si uzurd a materialelor prin

indentarea multipla in aceeasi regiune sau prin zgariere;
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- determinarea grosimii filmului, adeziunii, duritdfii, modulului de elasticitate Young ale
sistemelor acoperite de tip film/substrat;
- calcularea exponentei in expresia lui Meyer P=Ch".
Metoda datd ne mai permite determinarea corecta a valorilor H, S, E intr-un interval larg de
sarcini si alte caracteristici a materialului luandu-se in considerare rotunjirea indentorului,
incovoierea elasticd a suprafetei in regiunea de contact indentor-proba si altele. Marimea #.,

necesard pentru calcularea marimii A, in metoda Oliver-Pharr [21] se determind din relatia

P P . ... . o :
h =h, —é&, %, unde § = fl_h - rigiditatea de contact si se determind din ramura curbei P(%) la

etapa de descarcare (vezi Figura 2.2a); & — un coeficient ce depinde de geometria indentorului.
Pentru indentorul de formad conica ¢=0,72, iar pentru cazul cand indentorul are forma unui
piston plat g=1. Conform standardului ISO 14577 [16], coeficientul & in cazul indentorului
Berkovich este egal cu 0,75.

Tinem sa mentiondm, ca atunci cand testdrile se efectueaza la valori mari a sarcinii (Pg>1
N) indentorii Berkovich si Vickers pot fi considerati ideali si suprafata de contact 4, =24,5h.
Insa pentru sarcini mici este necesar de luat in considerare forma reald a varfului indentorului.
Metodele de determinare a dependentei A.=f(h.) sunt pe larg descrise in lucrarile [30-33].

Modulul Young E al materialului studiat se determind din relatia
2
S=B——=E.[4, (2.2)
2l

unde f este un coeficient ce apartine intervalului (1,02+1,08) pentru diferite cazuri. Dacd
informatia necesarda ce tine de materialul studiat lipseste vom considera f=1,05. Valorile
madrimilor S si 4. determinate experimental ne permit sa determindm modulul Young E, efectiv
in regiunea de contact. La randul sau £ depinde de constantele elastice ale materialului studiat

prin relatia

S A . (2.3)

unde E, E;, v si v; sunt modulele Young si coeficientii Poisson a materialului studiat si respectiv
a indentorului.

Din cele expuse mai sus, observam cda in baza metodei Oliver-Pharr [21] pentru a
determina valorile marimilor £ si H este necesar sd determinam din diagrama P=f(h) valoarea

rigiditatii de contact. In aceastd metodd se propune determinarea valorii S din aproximatia
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functiei de putere ce are forma P=k,(h , —h )", unde k; s1 m sunt constante a materialelor

max

studiate. Pentru majoritatea materialelor valoarea constantei m apartine intervalului (1,25+1,51).

La cercetarea proprietatilor mecanice si specificului deformarii monocristalului LiF' si
MgO mostra avea forma unei prisme cu dimensiuni liniare (10x10x3) mm care a fost despicata
din aceleasi cristale volumice folosite pentru obtinerea sistemei acoperite Cu/LiF si Cu/MgO.
Pentru testdrile la nanomicroindentare s-au utilizat mostre proaspdt despicate, adica suprafetele
probelor nu au fost supuse unor actiuni exterioare mecanice sau chimice.

Studiul proprietatilor mecanice ale SA Cu/substrat a fost efectuat prin metoda de
nanomicroindentare dinamica la instalatia Nanotester PMT3-NI-02 echipatd cu indentorul
Berkovich. Testarile la nanomicroduritate au fost efectuate in baza a 18 valori ale sarcinii
maxime aplicate indentorului in intervalul P,,,,=(2+900) mN conform urmatoarei scheme: etapa
de incdrcare pana la sarcina P, dureazd 20 s, mentinerea indentorului in material la sarcina
maxima — 5 s si apoi etapa de descarcare — 20 s. Pentru fiecare valoare a sarcinii au fost depuse
cate 5 amprente. Din dependenta adancimii de penetrare a indentorului de sarcina aplicata,
obtinutd pentru fiecare amprenta depusd, conform metodei Oliver-Pharr [21, 69], cu ajutorul
softului instalatiei sunt masurate valorile modulului Young si a duritdtii. Rezultatele prezentate
sunt obtinute in urma calculdrii valorii medii aritmetice a mdrimilor masurate pentru fiecare
amprentd. Din rezultatele obtinute au fost construite urmatoarele dependente: diagrama P(%) ce
ne monitorizeaza procesul de incarcare/descarcare; modulul Young si duritatea in functie de
sarcina aplicatd, E(P), H(P) si H(B=h/t). In baza analizei curbelor la nanomicroindentare si a
morfologiei regiunilor de deformare in jurul amprentelor sunt estimate procesele decurgerii

deformatiei elastice si plastice a materialelor studiate.

2.3 Metodele utilizate la cresterea si caracterizarea sistemelor acoperite Cu/LiF, Cu/MgO si

Cu/Si
Metodologia de obtinere a sistemelor acoperite Cu/substrat

In aceasta lucrare, filmele de Cu, au fost depuse pe suprafetele monocristalelor LiF si MgO
proaspat despicate ce au forma unei prisme cu dimensiuni liniare (10x10%3) mm si pe mostre de
Si cu dimensiuni liniare aproximativ (10x10x1) mm prin metoda de pulverizare magnetron cu
ajutorul instalatiet Magnetron Sputtering RF din Institutul de Inginerie Electronica si
Nanotehnologii al ASM in urmadtoarele conditii: puterea 200 W si temperatura 7=50°C la o

presiune de (107 £ 10~) mBar. in timpul depunerii grosimea filmului de Cu a fost monitorizati
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cu ajutorul microbalantei cu cuart MTM-10/10A de o rezolutie Tnaltd. Grosimile filmelor de Cu a
sistemelor acoperite obtinute sunt: #,=(85+8) nm, £,=(470+10) nm si #3=(1000+10) nm. Trebuie
de mentionat, ca pentru a obtine filmele de Cu la probele de Cu/LiF, Cu/MgO si Cu/Si de aceeasi
grosime, ele au fost depuse concomitent in camera de vid a magnetronului pe substraturile 