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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o instalatie si la un procedeu
pentru optimizarea procesului de depunere de straturi
subtiri, folosind pulverizarea cu un magnetron in regim
pulsat si un cdmp magnetic auxiliar. Instalatia conform
inventiei cuprinde: o camera de depunere (1) din otel
inoxidabil, de forma cilindrica, prevazuta cu ferestre
pentru diagnoza optica si spectrald, si cu treceri elec-
trice pentru diagnoza electrica a plasmei, racordata,
prin intermediul unei trape (4) de izolatie, la un sistem
pentru producerea presiunilor joase, alcatuit dintr-o
pompa (2) turbomoleculara si dintr-o pompa (3) meca-
nica uscatd, un catod (5) de tip magnetron, cu o tinta
(6) de forma unui disc confectionat din diferite metale
sau compusi metalici, racit indirect, si cu o structura
standard de cAmp magnetic balansat, un generator (9)
de pulsuri de mare putere, cu preionizare, cu tensiune
si frecventa variabile, care produce o descarcare
electrica intre tinta (6) si camera de depunere (1), si
aparitia unei plasme de argon confinatéd magnetic, dato-
ritd prezentei unui magnet (7) permanent, de forma
toroidala, montat coaxial cu finta (6), la o distanta varia-
bila de aceasta, atunci cand presiunea gazului de lucru
introdus Tn camera de depunere printr-un controler de
gaz (8) este in jur de 1 Pa. Procedeul conform inventiei
consta in folosirea unei descéarcari magnetron in
impulsuri de mare putere, cu amplitudinea tensiunii de

circa 1 kV, durata pulsului cuprinsa intre 3 si 50 ps si
frecventa de repetitie a pulsurilor cuprinsa intre 100 Hz
si 11 KHz, produsa in prezenta argonului, la o presiune
de circa 1 Pa si in prezenta unui cAmp magnetic static
auxiliar, de inductie cuprinsa intre 1 kG si 4,5 kG.
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INSTALATIE SI PROCEDEU DE SINTEZA A STRATURILOR SUBTIRI IN
DESCARCAREA MAGNETRON PULSATA CU GRAD RIDICAT DE IONIZARE

Prezenta inventie se refera la o instalatie si un procedeu pentru optimizarea procesului de
depunere de straturi subtiri folosind pulverizarea cu un magnetron in regim pulsat si un cdmp
magnetic auxiliar. Depunerea fizica din fazd de vapori constituie in prezent o metoda folosita
intens in multe procese industriale pentru depunerea de straturi subfiri cu diverse aplicatii. Sunt
cunoscute mai multe metode de depunere fizica de straturi subtiri in plasma, cum ar fi: arcul
catodic, arcul termoionic in vid, catodul cavitar, ablatia laser si, nu in ultimul rand, pulverizarea
magnetron. Sistemele de pulverizare magnetron au avantajul cd permit un control usor al
procesului de depunere, automatizarea tehnologiilor, posibilitatea depunerii de filme compozite
folosind . finte metalice §i amestecuri de gaze reactive, aderentd buna a filmului la substrat,

uniformitate pe suprafete foarte mari, costuri de operare s§i intretinere relativ_ scdzute.
T e T
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Caracteristic descarcarilor de tip magnetron este prezenfa unui cdmp magnetic in imediata
vecindtate a catodului care duce la confinarea electronilor intr-un volum limitat din apropierea
acestuia, ceea ce determina crearea unei plasme dense si, implicit, cresterea ratei de pulverizare a
materialului fintei. Cel mai cunoscut si folosit regim de operare a descarcarii magnetron este cel
in regim dc (direct current, curent continuu). Marele dezavantaj al procesului de pulverizare
magnetron in regim dc constd in fluxul relativ mic de ioni ai materialului tintei (de reguld
metalici) la nivelul substratului ce are ca efect obtinerea de filme cu microstructurd columnari si
poroasd. Fluxul mic de ioni metalici la substrat se datoreazi, in principal, gradului mic de
ionizare a materialului pulverizat din tintd (citeva procente), restul materialului pulverizat din
tintd ramédnind In stare atomicd. Deoarece probabilitatea de ciocnire si ionizare a atomilor
pulverizati este proportionald cu densitatea plasmei, o crestere a densitatii plasmei in fata tintei ar
avea ca efect o crestere a fluxului de ioni. Cregterea desitétii plasmei in fata {intei se poate obtine
prin cresterea puterii disipate pe descércare si, inclusiv, pe fintd, sau prin folosirea unor sisteme
suplimentare de ionizare. Cregterea puterii electrice disipate pe descércare conduce la cregterea
densitatii plasmei gi, implicit, a gradului de ionizare a materialului pulverizat, dar puterea
maxima ce poate fi aplicatad pe {inta este limitata de o serie de factori, cum ar fi supraincalzirea si
deteriorarea tintei, instabilitdti ale descircarii si aparifia arcurilor electrice. Pentru cresterea
performantelor descarcarii magnetron, se folosesc sisteme suplimentare de ionizare ce au ca scop
cresterea gradului de ionizare a plasmei in regiunea din fata catodului magnetron. Astfel, au fost
propuse si utilizate sisteme prin care o descércare suplimentard de microunde, de radiofrecvents,
sau cu catod cavitar asigurd o ionizare suplimentard a plasmei din fata tintei de pulverizare.
Fiecare dintre aceste metode are dezavantaje specifice care de asemenea limiteaza procesul de
eficientizare a depunerilor de straturi subtiri prin metoda descircirii magnetron. O tehnica
alternativa de crestere a gradului de ionizare a plasmei si a materialului pulverizat in descircarea
magnetron a fost dezvoltatd de Kuznetsov (V. Kouznetsov, K. Macak, J.M. Schneider, U.
Helmersson and 1. Petrov, Surf Coat. Technol. 122, 1999, 290) folosind impulsuri electrice de
inalta putere aplicate direct pe catodul magnetron, tehnica cunoscuta in literaturd ca High Power
Impulse Magnetron Sputtering (HiPIMS). Specific sistemului de pulverizare magnetron in
impulsuri de mare putere este aplicarea de pulsuri de inalta tensiune (1- 2 kV) si durata foarte
scurtd (1-50 pus) pe catodul descarcdrii, cu frecvente relativ scazute (100 Hz - 5 kHz) si cu un

factor mic de umplere de 0.1 -1 %, ceea ce face ca, pe durata pulsului, sd se atinga densitati de
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putere de ordinul a zeci si chiar sute de kW/cm?, fara a pune in pericol deteriorarea sistemului
prin efecte termice.Tehnica de pulverizare HiPIMS se deosebeste de pulverizarea magnetron
conventionald (dc) prin gradul ridicat de ionizare a materialului pulverizat (de obicei > 50%),
care deschide o perspectiva cu totul noud in ingineria suprafetelor si materialelor. Gradul mare
de ionizare a materialului pulverizat si fluxurile energetice de ioni metalici la substrat conduc la
formarea de straturi subtiri cu grad ridicat de compactitate, cu aderentd bund la substrat si
rezistenta la uzurd, cu posibilitatea acoperirii uniforme a suprafetelor complexe. Mai mult, gradul
ridicat de ionizare a speciilor pulverizate permite un control mai usor si bun al cresterii filmului
prin controlul energiei si directiei particulelor incircate electric folosind cdmpuri electrice si /
sau magnetice (US Patent 2013/8574410 B2). Totusi, desi calitatea filmelor este net superioara
celor obfinute in pulverizarea magnetron in regim dc, se constatd cd ratele de depunere a
materialului pe substrat, pentru aceeasi putere medie disipatd pe descarcare, sunt mai mici decét
in cazul descdrcdrii in regim dc. Acest fapt constituie principala problema a procesului de
pulverizare de tip HiPIMS (M. Samuelsson, D. Lundin, J. Jensen, M.A. Raadu, J.T.
Gudmundsson and U. Helmersson, Surf. Coat. Technol. 205 2010 591), (U. Helmersson, M.
Lattemann, J. Alami, J. Bohlmark, A.P. Ehiasarian, J.T. Gudmundsson, Proceedings of the 48th
Annual Technical Conference of the Society of Vacuum Coaters, April 23-28, 2005, Denver,
CO, USA, p. 458). Scéaderea ratei de depunere in HiPIMS se datoreazi urmatoarelor efecte: (a)
efectul de reintoarcerea a ionilor metalici la tintd — materialul pulverizat are un grad ridicat de
ionizare §i probabilitatea ca ionii metalici sa fie reintorsi de cétre potentialul puternic negativ al
tintei este mare (D.J. Christie J. Vac. Sci. Technol. A 23 2005 330); (b) efectul randamentului de
pulverizare — dependenta neliniard a randamentului de pulverizare de energia ionilor care
bombardeaza tinta face ca cresterea tensiunii pe catod cu un anumit factor sd nu fie insotita de
aceeasi crestere a randamentului de pulverizare (J. Emmerlich, S. Mréz, R. Snyders, K. Jiang and
JM. Schneider, Vacuum 82 2008 867); (¢) efectul modificdrii compozitiei plasmei — fenomenul
de reintoarcere a ionilor metalici este insofit de o scddere a randamentului de pulverizare
deoarece randamentul de pulverizare in cazul bombardamentului cu ioni metalici (auto-
pulverizare) este mai mic decdt in cazul bombardamentului cu ioni de argon (A. Anders, J.
Andersson and A. Ehiasarian, J. Appl. Phys.102 2007 113303); (d) efectul de transport al ionilor
metalici — in plasma descarcarilor de tip HiPIMS existd, pe de o parte, un puternic gradient axial

de potential care impiedica transportul ionilor metalici cu energie mica citre substrat (A. Mishra,

J



a 2016 00464 29/06/2016

P.J. Kelly and J.W. Bradley, Plasma Sources Sci. Technol. 19 2010 045014) si, pe alta parte,
exista si un transport al ionilor in directie radiala ce contribuie la pierderea lor la peretii incintei
in care este produsd descarcarea (D. Lundin, P. Larsson, E. Wallin, M. Lattemann, N. Brenning
and U. Helmersson, Plasma Sources Sci. Technol. 17 2008 035021 si P. Poolcharuansin, B.
Liebig, and J.W. Bradley, Plasma Sources Sci. Technol.21 2012 015001); (e) efectul de rarefiere
a gazului — 1n cazul operarii HIPIMS cu pulsuri lungi (>50 ps) are loc fenomenul de rarefiere a
gazului (de regula argon) in vecinitatea fintei, fenomen ce conduce la o descrestere a densitatii
de ioni de gaz disponibili pentru procesul de pulverizare catodicd magnetron (D. Horwat and A.
Anders, J. Phys. D: Appl. Phys. 41 2008 135210). Rata de depunere in HiPIMS poate fi
imbunétafitd prin alegerea corespunzitoare a configuratiei de pulsuri (durata si frecventa de
repetitie a pulsurilor, amplitudinea pulsului de tensiune sau curent etc.) sau prin modificarea
configuratiei de cdmp magnetic la catod sau in spatiul dintre catod si substrat. In general,
folosirea de pulsuri scurte duce la cresterea ratei de depunere deoarece fenomenele de auto-
pulverizare, de modificare a compozitiei plasmei si de rarefiere a gazului sunt diminuate (S.
Konstantinidis, J.P. Dauchot, M. Ganciu and M. Hecq, J. Appl. Phys. 99 2006 013307). Operarea
descdrcarii HiPIMS cu impulsuri de foarte scurtd duratd oferd posibilitatea controlarii
amplitudinii pulsului de curent si, In consecinta, a gradului de ionizare a plasmei si a efectului de
reintoarcere a ionilor metalici la {intd (1.-L. Velicu, V. Tiron and G. Popa, Surf Coat. Technol.
250 2014 57). O alta metodd de imbunétifire a ratei de depunere este operarea descércarii
HiPIMS in modul multi-puls. Modul de operare multi-puls prezinta avantajul unui grad ridicat de
ionizare a plasmei in volumul descarcérii si al limitarii efectului de reintoarcere a ionilor metalici
la tintd. Mai mult, prin alegerea convenabild a duratei dintre pulsuri, gradul de ionizare a plasmei
creste 1n intreg volumul descarcarii conducind la cresterea conductivitatii electrice a plasmei,
imbunétagind astfel transportul ionilor metalici cétre substrat (O. Antonin, V. Tiron, C. Costin, G.
Popa and T.M. Minea, J. Phys. D: Appl. Phys.48 2015 015202). Modificarea configuratiei de
camp magnetic la catod poate avea ca efect cresterea ratei de pulverizare prin modificarea
efectului de capcand magnetica din faa catodului §i imbunétifirea transportului de ioni metalici
catre substrat. Configuratia de cAmp magnetic (forma liniilor de cdmp magnetic §i valoarea
inductiei campului magnetic) poate fi modificata prin: (a) folosirea de electromagneti in locul
magnetilor permanenti ai catodului magnetron (S. Kadlec and J. Musil, Vacuumd47 1996 307); (b)

prin modificarea pozifiei magnetilor permanenti ai catodului magnetron (debalansarea catodului)
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(J.W. Bradley, A. Mishra and P.J. Kelly, J. Phys. D: Appl. Phys.48 2015 215202); (c) prin
aplicarea unui cAmp magnetic extern folosind bobine (V. Tiron, I.-L. Velicu, F. Ghiorghiu and
G. Popa, Rom. Rep. Phys. 67(3) 2015 1004), si J. Bohlmark, M. Ostbye, M. Lattemann, H.
Ljungcrantz, T. Rosell and U. Helmersson, Thin Solid Films 515 2006 1928) sau magneti
permanenti; (d) prin modificarea distantei dintre {intd i magnetii permanenti ai catodului cu
ajutorul unor distantiere din material paramagnetic (J. Capek, M. Hala, O. Zabeida, J. E.
Klemberg-Sapieha and L. Martinu, J. Phys. D: Appl. Phys. 46 2013 205205). In general, s-a
constatat ca prin modificarea efectului de capcand magnetici, rata de depunere normatd la
puterea medie disipatd pe descdrcare poate si creascd semnificativ, dar nu depaseste totusi
valoarea masurata in cadrul procesului de pulverizare magnetron in regim dc (Furopean Patent
EP 2009/2013894 Al). Astfel, modificarea efectului de capcanad magnetica in sensul micsorarii
capacitatii de retinere (confinare sau trapare) a particulelor incércate electric (denumit si efect de
slabire a capcanei magnetice) conduce la sciaderea valorii maxime a intensititii curentului pe
durata pulsului si la diminuarea efectului de reintoarcere a ionilor metalici la substrat. Pe de alta
parte insd, scaderea valorii maxime a curentului pe puls conduce la diminuarea gradului de
ionizare a plasmei si, implicit, la compromiterea calitétii straturilor subtiri depuse. Prin urmare,
se doreste un procedeu HiPIMS capabil s produci straturi subtiri de buna calitate (dense si fara
imperfectiuni) si cu vitezi de depunere comparabild sau mai mare decédt cea obtinutd in

descdrcarea magnetron conventionala (dc).

Exemplul de realizare a inventiei se refera la instalatia si procedeul de sintezi a straturilor
subtiri metalice, In vederea optimizarii ratei de depunere si a proprietatilor filmelor depuse.
Instalatia si procedeul de depunere a straturilor subtiri folosind pulverizarea magnetron in regim
pulsat de mare putere sunt descrise in aceastd inventie. Instalatia si procedeul folosit asigurd
crearea unei configuratii de cAmp magnetic auxiliar in spatiul dintre catod si substrat ce conduce
la cresterea gradului de ionizare a plasmei si la reducerea de pierderi de particule la pereti. Prin
folosirea unui cdmp magnetic auxiliar, ratele de depunere ale materialelor la substrat prezinta
cresteri cuprinse intre 40 si 140% fata de cele obtinute in descédrcarea magnetron in impulsuri de

mare putere conventionala.

Prezenta inventie se referd la o instalatie si un procedeu nou pentru sinteza straturilor

subtiri folosind pulverizarea magnetron in regim pulsat, cu impulsuri de mare putere, in care
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ionii metalici sunt ghidati de un cdmp magnetic auxiliar cétre substrat si contribuie la formarea
filmului. Ionii metalici care ajung la substrat provin din atomii pulverizafi din tinta, care sunt
ionizati atunci cand traverseazi cidderea catodicd a descarcérii magnetron si volumul de plasma
creat intre catod si substrat. Cmpul magnetic auxiliar creat de un magnet permanent are ca efect
cresterea gradului de retinere (confinare sau trapare) a particulelor incarcate cu sarcini electrice
(adica o eficientizare a capcanei magnetice), cresterea gradului de ionizare a plasmei, cresterea
ratei de depunere prin reducerea pierderilor de particule incarcate la pereti si imbunitafirea
proprietatilor filmelor depuse. Gradul de confinare al ionilor metalici poate fi ajustat prin
modificarea distantei relative dintre magnetul permanent si catodul magnetron, atit magnetul cét
si catodul putdnd fi deplasati coaxial, in interiorul instalatiei, unul fatd de celalalt. Instalatia si
procedeul sunt adecvate pentru pulverizarea unei mari varietdfi de materiale cum ar fi: metale

pure, materiale compozite (oxizi, nitruri, carburi) si aliaje.

Descércarea magnetron in pulsuri este asiguratd de un generator special de pulsuri (US
Patent No. 2011/7927466 B2) care permite aplicarea unei tensiuni de preionizare inainte de
initierea pulsului, obtindndu-se in felul acesta pulsuri de curent de foarte mare intensitate (zeci de
amperi) in intervale de timp scurte (citeva microsecunde). Camera de depunere a filmelor subtiri
consta intr-o incintd de lucru din otel inoxidabil ce este depresurizata pand la o presiune limita
inferioara de 10™ Pa folosind un sistem de vid alcatuit dintr-o pompa mecanica uscata si 0 pompa
turbomolecular3, sistem ce asigurd puritatea straturilor subtiri depuse. Descircarea magnetron
foloseste un catod de tip magnetron plan-circular, cu racire indirectd, cu o structurd standard de
camp magnetic balansat. Tinta magnetron este confecfionatd din materialul sursid al filmelor
depuse (carbon, aluminiu, titan, mangan, nichel, cupru, molibden, tantal si wolfram) in
descarcarea magnetron si se prezintd sub forma unui disc cu valori ale diametrului de 50 mm si
ale grosimii de 3 mm. Campul magnetic auxiliar este asigurat de citre un magnet permanent cu
forma toroidala (diametrul exterior — 100 mm, diametrul interior — 60 mm, indl{imea — 30 mm)
plasat co-axial deasupra catodului magnetron. Parametrii definiti ai descarcdrii magnetron
pulsate sunt: presiunea gazului de lucru, debitul masic al argonului, amplitudinea pulsului de
tensiune aplicat pe catod, frecventa de repetifie a pulsului de tensiune si durata pulsului de
tensiune. Monitorizarea ratei de depunere a materialelor pulverizate se face cu ajutorul unei
microbalante cu quartz plasatd pe axul catodului, la o distantd de 100 mm de suprafata tintei.
Valorile curentilor ionici de saturatie au fost masurate cu ajutorul unei sonde electrostatice
Langmuir, cu formad de disc, cu diametrul de 10 mm, polarizatdi cu -100 V fa{da de masa.

Structura cristalind a straturilor subfiri a fost investigata prin masuratori de difractie cu
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raze X (XRD). Duritatea (H) si aderenta la substraturile de depunere (siliciu) a straturilor subtiri
au fost studiate prin intermediul testelor de nanoindentare si nanoscratch, utilizdnd un sistem
Nanoindentation Tester (NHT?) — CSM Instruments (1 mN — 500 mN) echipat cu un Micro-
Scratch Tester (MST) — CSM Instruments. Indentorul utilizat a fost unul de tip Berkovich (sub
forma unei piramide cu trei fete) cu varf de diamant si razia de curburd de 100 nm. Datele
obtinute in urma testelor de nanoindentare au fost prelucrate utilizind modelul Oliver-Pharr.
Instalatia si procedeul pentru sinteza straturilor subtiri in descércare magnetron pulsati, asistatd
de cAmp magnetic auxiliar, conform inventiei, prezinti urmiitoarele avantaje:

v’ posibilitatea cresterii ratei de depunere si depasirii chiar a ratei de depunere obtinuta prin
pulverizare magnetron in regim dc, la aceeasi valoare a puterii medii disipata pe
descidrcare, pentru majoritatea materialelor metalice, fard a diminua gradul de ionizare al
materialului pulverizat;

v' reducerea pierderilor de particule la peretii incintei prin ghidarea fluxului de ioni metalici
citre substrat;

v’ operarea descarcarii magnetron pulsate la presiuni mai joase decét cele obisnuite pentru
descarcarea magnetron standard prin cresterea eficientei de trapare a electronilor;

v’ cresterea gradului de utilizare al tintei;

v’ ratd mare de depunere prin aplicarea pulsurilor de foarte mare intensitate (curenti de zeci
de amperi si tensiuni de 1 kV) pe durate de timp foarte scurte (cateva microsecunde);

v imbunatitirea calitatii stratului depus (grad ridicat de cristalinitate, duritate si grad de
compactitate mare, aderentd bund la substrat, valori reduse ale rugozitétii suprafetelor)
datoritd unui grad ridicat de ionizare a plasmei §i obfinerea unui flux de atomi sursi cu
energii cinetice mari;

v’ costul redus al solutiei adoptate de prezenta inventie datoritd utilizdrii unui magnet
permanent pentru producerea cimpului magnetic auxiliar.

Se prezintd in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu Fig. 1,2, 3,4, 5,6, 7,
8,9, 10 si 11 care reprezinta:

Fig 1. Schema instalatiei pentru sinteza straturilor subfiri in descdrcarea magnetron pulsatd
asistata de cAmp magnetic extern;

Fig. 2. Valorile componentelor axiale si radiale ale inductiei cimpului magnetic masurate la

nivelul tintei functie de distanta dintre magnetul auxiliar si catodul magnetron.
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Fig. 3. Valorile ratelor de depunere a diferitelor materiale pulverizate in descircarea magnetron
in curent continuu (dcMS), descdrcarea magnetron in impulsuri de mare putere(HiPIMS)
conventionald si HiPIMS asistatd de cAmp magnetic (mf-HiPIMS).

Fig. 4. Variatiile temporale ale tensiunii §i intensitdtii curentului electric prin descircarea
magnetron pulsatd pe durata unui puls, in prezenta si in absenta cAmpului magnetic auxiliar;

Fig. 5. Variatiile temporale ale curentului ionic de saturatie masurat in descdrcarea magnetron
pulsata in prezenta si in absenta cAmpului magnetic auxiliar;

Fig. 6. Dependenta de durata pulsului a valorii medii a curentului ionic de saturatie masurat in
descdrcarea magnetron pulsata in prezenta si in absenta cAmpului magnetic auxiliar;

Fig. 7. Dependenta de durata pulsului a ratei de depunere a cuprului, pulverizat in descarcarea
magnetron alimentata in regim dc si pulsat, cu si fard cdmp magnetic extern;

Fig. 8. Dependenta de distanta dintre tintd §i magnetul auxiliar a ratei de depunere a cuprului,
pulverizat in descircarea magnetron alimentata in regim pulsat, cu §i fdrd cimp magnetic extern;
Fig. 9. Profilele de eroziune ale tintelor de cupru pulverizate in descdrcarea HiPIMS
conventionald si HiPIMS asistatd de camp magnetic extern.

Fig. 10. Difractograme XRD ale straturilor subtiri de cupru depuse prin pulverizare magnetron in
regim dc, HIPIMS conventionala si HiPIMS asistatd de cimp magnetic extern.

Fig. 11. Distributia energeticd a ionilor de Cu obtinuti prin pulverizare magnetron in regim dc,

HiPIMS conventionald si HiPIMS asistatd de camp magnetic extern.

Instalatia conform inventiei (Fig.1) este compusd dintr-o camerd de depunere 1 sub
forma unei incinte cilindrice cu diametrul de 40 cm si lungimea de 40 c¢cm, din otel inoxidabil,
prevazutd cu ferestre pentru diagnoza opticd i spectrald a plasmei si treceri electrice pentru
diagnoza electrica. Incinta poate fi depresurizati pana la o presiune limiti inferioard de 10~ Pa
folosind un sistem pentru producerea presiunilor joase (sistem de vidare sau de depresurizare)
alcdtuit dintr-o pompa turbomoleculard 2 si o pompa mecanicd uscatd 3. Sistemul de vidare este
conectat la camera de depunere 1 prin intermediul unei trape de izolatie 4 (Fig. 1) care permite si
reglarea vitezei de pompare. In incinta este montat un catod de tip magnetron 5, de forma plan-
circulard, cu ricire indirectd si cu o structura standard de camp magnetic balansat. Tinta 6 se
prezintd sub forma unui disc cu diametrul de S0 mm si grosimea de 3 mm, disc confectionat din
diferite metale (carbon, aluminiu, titan, mangan, nichel, cupru, molibden, tantal si wolfram) de

mare puritate. Ca si gaz de lucru, este folosit argonul (puritate 99.999 %), la presiunea optima de
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operare a descarcdrii magnetron (1 Pa), introdus in incintd cu ajutorul unui controler de debit
masic 8. Descircarea magnetron este operatd in regim pulsat cu ajutorul unui generator de
pulsuri cu preionizare 9 (US Patent No. 2011/7927466 B2). Parametrii defini{i de operator ai
descdrcdrii magnetron pulsate sunt: presiunea gazului de lucru, debitul masic al argonului,
amplitudinea pulsului de tensiune aplicat pe catod, frecventa de repetitie a pulsului de tensiune i
durata pulsului de tensiune. Cidmpul magnetic auxiliar este asigurat de cétre un magnet
permanent 7 cu formd toroidala (diametrul exterior — 100 mm, diametrul interior — 60 mm,
inaltimea — 30 mm) plasat co-axial deasupra catodului magnetron. Monitorizarea ratei de
depunere a materialelor pulverizate se face cu ajutorul unei microbante cu quartz 10 plasata pe
axul catodului, la o distantd de 100 mm de suprafata tintei. Fluxul de ioni la nivelul substartului
este masurat cu ajutorul unei electrod suplimentar (sonda electricd Langmuir) plasat in locul
microbalantei. Procedeul pentru sinteza straturilor subtiri prin depunere in descarcarea
magnetron pulsatd, conform inventiei, foloseste un camp magnetic auxiliar, generat de un
magnet permanent plasat co-axial deasupra catodului magnetron, cu scopul de a creste viteza de
depunere a materialului din care este confectionatd tinta si de a imbunatiti proprietatile
straturilor subtiri depuse. In Fig.2 sunt prezentate modul de variatie a valorilor componentelor
axiale si radiale ale inductiei cimpului magnetic masurate la nivelul tintei functie de distanta
dintre magnetul auxiliar si catodul magnetron pentru noua structurd de cdmp magnetic. Pentru
aceasta, descircarea magnetron pulsati este operatd cu tinta 6 confectionatd din diferite materiale
(carbon, aluminiu, titan, mangan, nichel, cupru, molibden, tantal si wolfram) in atmosfera de Ar
la presiunea de 1 Pa. Parametrii descércdrii magnetron pulsate sunt: amplitudinea pulsului de
tensiune aplicat pe catod in jur de -950 V, durata pulsului de tensiune de circa 3 ps si pentru a
mentine puterea medie pe descdrcare constantd la 100 W, frecventa de repetitie a pulsurilor de
tensiune a fost variatd intre 3 si 11 kHz, in functie de natura materialului tintei. Distanta dintre
catod si baza inferioard a magnetului auxiliar a fost de 40 mm iar dintre microbalanta si catod a
fost de 100 mm. In figura 3 sunt prezentate valorile ratelor de depunere ale materialelor
enumerate mai sus pentru trei moduri de operare a descircérii magnetron: pulverizare catodica
de tip magnetron in curent continuu (dcMS), pulverizare catodica de tip magnetron in impulsuri
de mare putere (HiPIMS) si HiPIMS asistatd de cdmp magnetic auxiliar (mf-HiPIMS). Se
observd o crestere substantiald a ratelor de depunere in cazul operarii descarcarii magnetron in

regim HiPIMS asistat de campul magnetic auxiliar fatd de cazul HiPIMS conventional, pentru
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toate materialele folosite ca tintd, cu valoriale cresterii cuprinse intre 40% si 140%. Mai mult,
pentru aceeasi putere medie disipatd pe descédrcare (100 W), pentru carbon, aluminiu si titan,
ratele de depunere in cazul descircérii HiPIMS asistatd de campul magnetic auxiliar (mf-
HiPIMS) sunt aproximativ egale cu ratele obfinute in cazul pulverizirii magnetron in curent
continuu (dcMS), iar pentru mangan, nichel si cupru ratele de depunere in mf-HiPIMS sunt mult
mai mari decat in dcMS. In continuare este prezentata influenta cAmpului magnetic auxiliar
asupra parametrilor electrici ai descarcarii magnetron operate in regim HiPIMS folosind tinta de
cupru, asupra ratei de depunere, asupra gradului de utilizare al tintei i asupra proprietitilor
mecanice, morfologice si structurale ale filmelor subtiri. Astfel, in figura 4 sunt prezinta
variatiile tipice ale tensiunii §i intensitatii curentului electric prin descarcarea magnetron (cu tinta
de cupru) pe durata unui puls, in absenta si in prezenta cdmpului magnetic auxiliar. Pe durata
pulsului de tensiune, intensitatea curentului electric sufera variatii mari atingdnd valoarea
maxima de 20 A in doar 5 ps. Campul magnetic auxiliar asigurd o trapare mai eficientd a
electronilor din descarcare ce are ca efect cresterea intensitatii curentului electric prindescércare.
Curentul ionic de saturatie (Figura 5), masurat la distanta de 100 mm de suprafata tintei cu
ajutorul unei sonde Langmuir polarizatd la — 100 V fatd de impamaéntare, suferd de asemenea
modificdri In prezenta cdmpului magnetic auxiliar. Valoarea maximului curentului ionic de
sonda creste de aproximativ 3 ori in cazul prezentei cdmpului magnetic auxiliar. Cregterea
curentului ionic de saturatie se datoreazd atit proceselor de ionizare de volum ale atomilor
gazului de lucru si ale atomilor metalici pulverizati cét st ghidarii ionilor de cétre liniile de camp
magnetic generate de sistemul magnetron — magnet permanent auxiliar cétre axa de simetrie a
acestuia. Dependenta de durata pulsului a valorii medii a intensitatii curentului ionic de saturatie
(figura 6) masuratd in descdrcarea magnetron pulsatd in absenta campului magnetic auxiliar
(HiPIMS conventional) aratd o variatie monoton descrescédtoare cu cresterea duratei pulsului de
tensiune aplicat pe catod. In prezenta cdmpului magnetic auxiliar, valoarea medie a curentului
ionic de saturatie descreste rapid in intervalul de durate ale pulsului 3 - 7.5 ps, dupa care creste
monoton cu cresterea duratei pulsului in intervalul 7.5 - 50 ps (figura 6). Dupa cum se poate
observa, valoarea medie a curentului ionic de saturatie masurat in cazul descércédrii magnetron
pulsate, asistatd de cAmpul magnetic auxiliar (mf-HiPIMS), este cu aproximativ 70% mai mare
fatd de cea masuratd in HiPIMS conventional pentru durate ale pulsurilor de 3 ps si de peste

100% pentru durate ale pulsurilor de 50 ps.
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In figura 7 este ilustrati dependenta de durata pulsului a ratei de depunere a cuprului,
pulverizat in descércarea magnetron alimentaté in regim dc si pulsat, cu si fard cAmp magnetic
auxiliar. Pentru aceeasi putere medie disipatd pe descarcare (100 W), in prezenta cdmpului
magnetic auxiliar rata de depunere este mult mai mare decat cea masurata in absenta campului,
iar pentru durate foarte scurte ale pulsului de tensiune (3 - 4 us) rata de depunere este mai mare si
fatd de cea masuratd in dcMS. Viteza de depunere descreste rapid in intervalul de durate ale
pulsului 3 - 15 us (raportul ratelor descreste de la 100% la 40%), dupéa care creste monoton cu
cresterea duratei pulsului in intervalul 15 - 50 ps (raportul ratelor creste de la 40% la 80%).

infigura 8 este reprezentati dependenta de distanta dintre tinta si magnetul auxiliar a ratei
de depunere a cuprului, pulverizat in descércarea magnetron alimentata in regim pulsat, cu si fara
cAmp magnetic extern. In figura 9 sunt prezentate profilele de eroziune ale fintelor de cupru
pulverizate in descarcarea HiPIMS conventionala si HiPIMS asistatd de cAmp magnetic extern.
Gradul de utilizare al tintei de Cu pulverizate in absenta cdmpului magnetic auxiliar este de
aproximativ 18%, pe cand cel al tintei pulverizate in prezenta cAmpului magnetic auxiliat este de
aproximativ 35%.

Informatii despre structura cristalind a filmelor Cu depuse cu ajutorul celor trei tehnici
sunt obtinute cu un difractometru de raxe X (Shimadzu D6000). Pozitia si intensitatea maximelor
de difractie indicad prezenta unei anumite faze, respectiv ponderea fazei respective, iar
semildrgimea maximului oferd informatii despre dimensiunile microcristalitelor (figura 10). Din
analiza filmelor rezulta ca faza Cu (111) predomina in toate cele trei cazuri, iar cu trecerea de la
decMS la HiPIMS conventional si apoi la HiPIMS asistat de camp magnetic intensitatea
maximului de difractie creste iar semildrgimea scade. Acest lucru inseamnd c&, gradul de
cristalinitate al straturilor subtiri este mai mare in HiPIMS asistat de cAmp magnetic auxiliar fatd
de HiPIMS conventional si fatd de dcMS, iar dimensiunea cristalitelor pentru filmele depuse in
HiPIMS asistat de camp magnetic este de 35,6 nm, pentru cele depuse in HiPIMS conventional

este de 24,7 nm, iar pentru cele depuse in dcMS este de 11,3 nm.

Structura cristalind a straturilor subtiri de Cu obtinute prin pulverizare magnetron in regim dc,
HiPIMS conventionalad si HiPIMS asistatd de cdmp magnetic extern este corelatd cu distributia
energeticd a ionilor de Cu (Fig.11). Distributiile energetice ale ionilor obtinuti in HiPIMS sunt

mult mai largi comparativ cu cele a ionilor obtinuti in dc (30 €V), cu maxime de energie in jur de
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75 eV, respectiv, 100 eV. Informatii despre valorile rugozititii suprafetelor filmelor depuse au
fost obtinute cu ajutorul microscopiei de forta atomicd (AFM), iar cele despre densitatea filmelor
cu ajutorul microscopiei cu baleiaj electronic (SEM) si Spectroscopiei Rutherford Backscattering
(RBS).

Tabelul 1 prezintd valorile duritdtii (H), ale dimensiunilor cristalitelor (D), ale rugozitatii
medii (R) a suprafetelor si ale raportului dintre densitatea filmelor §i cea a materialului masiv,
impreund cu deviatiile standard ale acestor valori pentru straturile subtiri de Cu (800 nm
grosime) si W (400 nm grosime), depuse prin patru tehnici diferite: pulverizare catodici de tip
magnetron in curent continuu (dcMS), pulverizare catodicd de tip magnetron in impulsuri de
mare putere (HiPIMS), HiPIMS asistatd de cAmp magnetic auxiliar (mf-HiPIMS) si multi-puls
HiPIMS asistatd de cdmp magnetic auxiliar (mmf-HiPIMS). Dupd cum se poate observa,
duritatea straturilor subtiri de Cu depuse cu ajutorul tehnicii mmf-HiPIMS este cu aproximativ
48% mai mare faid de cea a straturilor depuse utilizind m-HiPIMS, cu aproximativ 109% mai
mare faia de cea a straturilor depuse utilizind HiPIMS si cu aproximativ 170% mai mare fata de
cea a straturilor depuse prin dcMS. in cel de aldoilea caz, cel al straturilor subtiri de W, aceste
cresteri sunt mai mici. La trecerea de la dcMS la mmf-HiPIMS, duritatea acestor straturi creste
cu aproximativ 39%. Rezultatele testelor de nanoscratch au pus in evidentd inca o datd unul
dintre avantajele tehnicii mmf-HiPIMS prin aceea ca atit straturile subtiri de Cu, cét si cele de W
prezintd aderenfd mai bund la substratul de depunere comparativ cu cele depuse cu ajutorul
celorlalte trei tehnici. De exemplu, in cazul straturilor subtiri de W, delaminarea completd a
straturilor subtiri depuse utilizdnd tehnica mmf-HiPIMS s-a produs pentru o fortd medie aplicata

pe indentor de aproximativ 2,5 ori mai mare comparativ cu cazul celor depuse prin dcMS.

Cu/Si —
HiPIMS | m-HiPI : —
deMS HiPIMS IPIMS | m-HiPIMS deMS ipvs | HIPIMS cu | m-HiPIMS
cu camp cu camp camp cu camp
H(GPa) | 1701 | 22+02 | 3,1£04 | 46+04 | 232+12 | 246=13 | 269218 | 32218
Rmm) | 121+02 | 58+04 | 1520, 25403 | 1,6+02 | 12202
D (nm) 113 24,7 35,6
Pritnd Putk 0.85 1.05 1.15
12
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INSTALATIE SI PROCEDEU DE SINTEZA A STRATURILOR SUBTIRI iN
DESCARCAREA MAGNETRON PULSATA CU GRAD RIDICAT DE IONIZARE

Revendiciri

Instalatie pentru obtinerea unei game largi de materiale sub forma de staturi subtiri intr-o
descarcare magnetron pulsatd cu grad ridicat de ionizare caracterizata prin aceea ca
este compusa dintr-o camera de depunere (1) din otel inoxidabil, de forma cilindrica cu
diametrul de 40 cm §i lungimea de 40 cm, prevédzuta cu ferestre pentru diagnoza optica si
spectrald si treceri electrice pentru diagnoza electrica a plasmei, racordatd prin
intermediul unei trape de izolatie (4) la o pompa turbomoleculard (2) si o pompa
mecanicéd uscatd (3), in care este montat un catod de tip magnetron (5), cu tinta (6) de
forma unui disc confectionat din diferite metale sau compusi metalici, cu diametrul de 50
mm si grosime de 2-5 mm, racit indirect §i cu o structurd standard de camp magnetic
balansat, conectata la un generator de pulsuri de mare putere, cu preionizare (9), tensiune
si frecventa variable, care produce o descarcare electrica intre tinta si camera de depunere
conectatd la masa si aparitia unei plasme de argon confinatd magnetic de prezenta unui
magnet permenent (7) de formd toroidala (diametrul exterior — 100 mm, diametrul
interior — 60 mm, indl{imea — 30 mm), montat coaxial cu {inta, la o distantd variablad de
aceasta, atunci cand presiunea gazului de lucru, introdus in camera de depunere printr-un

controler de gaz (8), este in jur de 1 Pa.

Procedeu de depunere a straturilor subtiri metalice sau a unor compusi metalici in
instalatia revendicata la punctul 1, caracterizat prin folosirea unei descarcari magnetron in
impulsuri de mare putere, cu amplitudinea tensiunii de circa 1 kV, durata pulsului intre 3
ps si 50 ps si frecventa de repetifie a pulsurilor intre 100 Hz si 11 KHz, produsa in argon
la o presiune de circa 1 Pa si in prezenta unui cAmp magnetic static auxiliar de inductie
cuprinsa intre 1 kG si 4.5 kG, care prin efectul de trapare a sarcinilor electrice, actiondnd
in principal asupra electronilor plasmei generate intre tinta §i substrat determina o triplare
a gradului de ionizare a plasmei la nivelul substratului, o dublare a ratelor de pulverizare
si a ariei suprafetei de pe care are loc pulverizarea materialului tintei, respectiv o dublare
a ratei de depunere a filmelor pe substrat depasind, in anumite conditii, rata de depunere

obtinutd prin pulverizare magnetron in regim dc, la aceeasi valoare a puterii medii
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disipatd pe descarcare, cresterea domeniului energetic a ionilor materialului pulverizat,
care, in cazul ionilor de cupru, poate depasi de patru ori limita energiei maxime obtinute
in regim dc, ceea ce are drept consecinte urmatoarele avantaje ale utilizarii cdmpului
magnetic aditional in HiPIMS comparativ cu dc: o crestere cu 35% a gradului de
compactare a materialului depus, o descrestere cu 700% a rugozitatii suprafetelor
straturilor depuse, o crestere cu 170% a durititii si o crestere cu peste 300% a gradului de

aderenta a straturilor subtiri de cupru.
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INSTALATIE SI PROCEDEU DE SINTEZA A STRATURILOR SUBTIRI N DESCARCAREA
MAGNETRON PULSATA CU GRAD RIDICAT DE IONIZARE

Desene
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