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(57) Rezumat:

Inventia se refera la o metoda de obtinere a depunerilor
metalice cu gradient prin pulverizare cu un magnetron
asistat de laser, care asigura obtinerea unor straturi
rezistente la uzura si coroziune, pe suport de otel
inoxidabil uzual 304 sau 304D, utilizdnd tinte pentru
magnetron elaborate din aliaje de Tnalta calitate special
concepute Tn acest scop. Metoda conform inventiei
consta n realizarea unor acoperiri metalice in strat
subtire cu gradient pe suport metalic pornind de la tinte
de magnetron din aliaje uzuale de Nb - Zr si aliaje de
Ta-Nb - Zr, cu urmatoarele etape tehnologice: pregati-
rea suprafetei suportului, selectarea tintei magnetro-

nului, stabilirea parametrilor de pulverizare cu magne-
tron, stabilirea duratei depunerii Tn plasma, stabilirea
parametrilor procesului de recoacere si pornirea proce-
sului de oxidare/nitrurare urmata de o recoacere finala,
depunerea metalicd cu gradient pe suport metalic
avand o grosime cuprinsa intre 1...5 ym, masuraté de
la suprafata initiald a suportului metalic, cu un gradient
de difuzie cu grosimea situata in domeniul zecilor de
microni.
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Metoda de obtinere a depunerilor metalice cu gradient,
prin pulverizare cu magnetron asistat cu laser

Inventia se refera la o metoda de obtinere a depunerilor metalice cu gradient, prin pulverizare
cu un magnetron asistat cu laser, care asigurd obtinerea unor straturi rezistente la coroziune si
uzurd, pe suport de otel inoxidabil uzual (304, 304D), utilizdnd tinte pentru magnetron,
elaborate din aliaje de inalta calitate, special concepute in acest scop.
In domeniul acoperirilor metalice, exista mai multe metode de depunere a unor straturi
subtiri pe suport metalic, si anume:
- Acoperire in strat subtire prin depunere prin pulverizare cu magnetron
Dezavantajul principal al acestei metode consta intr-o aderentd slaba a stratului la suportul
metalic si proprietati la uzura, scazute.
- Acoperire in strat subtire prin pulverizare cu magnetron si tratament termic de
recoacere (annealing)
Dezavantajul principal al acestei metode consta intr-o aderenta slaba a stratului la suportul
metalic. Proprietatile la uzura sunt imbunététite dupd aplicarea tratamentului termic de
recoacere.
- Acoperire in strat de grosime medie prin placare electrochimica
Dezavantajul principal al acestei metode constd intr-o aderentd slaba a stratului la suportul
metalic si proprietati proprietiti la uzura, scazute.
Problema tehnicd pe care o rezolvd invenfia este realizarea unor acoperiri metalice cu
gradient, cu un grad inalt de aderenta la suportul metalic, cu proprietati foarte bune la uzura si
rezistentd ridicatd la coroziune, prin pulverizare cu magnetron asistat cu laser, urmata de
annealing si oxidare sau nitrurare activa in plasma si annealing final.
Metoda de pulverizare cu un magnetron asistat cu laser pentru depunerea metalicd cu
gradient, conform inventiei, elimind dezavantajele mai sus mentionate, prin aceea cd, consta
in realizarea de acoperiri metalice in strat subtire, cu gradient, pe suport metalic, utilizand
tinte de magnetron elaborate din aliaje uzuale de Nb-Zr si Nb-Zr-Ta, prin parcurgerea
urmitoarelor etape tehnologice:

e pregatirea suprafetei suportului din otel inoxidabil;
selectarea tintei de pulverizare cu magnetron;
stabilirea parametrilor de pulverizare cu magnetron;
stabilirea duratei depunerii plasmei;
stabilirea parametrilor de annealing;
pornirea depunerii in plasma;
pornirea procesului de annealing;
pornirea procesului de oxidare/nitrurare;

e efectuarea procesului de annealing final.
Aceastd metoda permite obtinerea depunerilor metalice cu gradient, pe suport metalic, de
grosime cuprinsa in intervalul 1-5 pum, masuratd de la suprafata suportului metalic din otel
inoxidabil si o grosime a gradientului de difuzie, in domeniul zecilor de microni, obtinandu-se
o depunere metalica cu o aderentd excelentd la suportul metalic si cu o rezistenta foarte buna
la uzuri si la coroziune.

Descrierea invenfgiei

In figura 1 este prezentatd schema metodei prezentei invenii.

Tintele magnetronului (3) care urmeazi sa fie utilizate pentru depunere sunt aliajele Nb-Zr si
Nb-Zr-Ta, disponibile pe piata.

Principiul metodei constd dintr-o incilzire controlatd cu laser a materialului suport (2) In
timpul primei etape a procesului de pulverizare cu magnetron, care permite materialului depus
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sa difuzeze in suport la un nivel proportional cu timpul si temperatura de incilzire. Prin
aceastd metodd de depunere, nu va fi implicat nici un proces de topire si prin urmare, nu vor fi
probleme specifice legate de procesele de aliere, cum ar fi aparitia de tensiuni mecanice dupa
solidificarea de faza. In momentul in care se obtine grosimea vizati a stratului depus,
magnetronul se opreste. Pentru optimizarea stratului depus, acesta este supus mai departe unui
tratament suplimentar de recoacere. Procesul de annealing este realizat cu ajutorul unui
dispozitiv de incélzire prin baleiaj laser.

Stratul de acoperire este tratat suplimentar pentru a imbunétiti proprietdtile chimice si de
uzurd, prin metode de oxidare pentru aliaje pe baza de zirconiu sau prin nitrurare, pentru aliaje
pe bazi de tantal. Pentru a obtine o suprafata de inalti calitate, aceste procese sunt efectuate in
aceeasi celula a magnetronului, prin addugare de oxigen, respectiv azot, in compozitia
plasmei, printr-o metoda numitd metoda de depunere reactiva in plasma.

Aceastd metoda permite obtinerea unor piese mecanice de inaltd performanta, pornind de la
aliaje accesibile si economisind materiale scumpe si rare, precum tantal, niobiu si zirconiu,
ceea ce duce la 0 economie considerabila a costurilor de fabricatie. Metoda este, de asemenea,
potrivitd pentru tehnologiile de protezare umana metalica in interiorul corpului.

Laserul (6) utilizat in procesul de depunere este un dispozitiv tip solid state, cu emisie in
infrarosu (1220nm) cu putere medie, in domeniul zecilor de wati. Radiatia laser baleiaza
intreaga suprafatd a suportului urmand un model geometric, rezultdnd o incélzire locald a
suprafetei suportului, intr-un domeniu de temperaturi in intervalul 900 -1230°C.

Adincimea de difuzie a materialului tintei depinde foarte mult de temperatura locald a
suportului, precum si de materialul din care este confectionat. Viteza de depunere depinde de
densitatea de putere a plasmei pe suprafata suportului. Grosimea stratului depus depinde de
durata depunerii in plasmd si de proprietatile si compozitia tintei magnetronului. La
schimbarea tintei, calibrarea magnetronului trebuie sa fie refacuta.

Metoda implica urmiitoarele etape:

1. Pregitirea suprafetei suportului

Pentru a obtine o depunere de inaltd calitate, suprafata suportului trebuie sa fie rectificat,
slefuitd si lapuita, pentru a avea o rugozitate in intervalul 0,1+0,2 um. Dupd aceste operatii
mecanice, suportul trebuie curdtat mai intdi in baie cu ultrasunete, in izopropanol, timp de 20
de minute, urmat de o curdtare cu acetona de uz electronic, in aceleasi conditii. La inspectia
vizuald, suprafata suportului trebuie s fie clard si omogena, fara sa prezinte zgarieturi i pete.
Dupa finalizarea acestui proces, suportul astfel pregatit, este plasat in masa rotativd a
magnetronului.

2. Selectarea tintei magnetronului

Metoda implica tinte de magnetron comerciale, bazate pe:

- aliaje de Nb-Zr;

- aliaje de Nb-Zr-Ta.

Selectarea tintei este legati de destinatia si conditiile de functionare ale pieselor, cum ar fi:
tipul de uzura (uscat sau lubrifiat), temperatura de operare si mediul coroziv.

Diametrul tintei magnetronului depinde de tipul de magnetron si este in intervalul 1 + Sinch.
Tintele din aliaje de Nb-Zr sunt utilizate pentru obtinerea suprafetelor finale prin oxidare
pentru a imbunitatii proprietatile mecanice si rezistenta la coroziune.

Tintele din aliaje de Nb-Zr-Ta sunt utilizate pentru obtinerea suprafetelor finale prin nitrurare.
Tinta selectatd este plasatd in ansamblul capului magnetron.

3. Stabilirea parametrilor de pulverizare cu magnetron.

Parametrii de pulverizare cu magnetron sunt:

- Presiunea initiala a gazului de lucru, argon, care trebuie si fie, in functie de tipul de
magnetron, in domeniul 2 + 8- 10"*torr;

-
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- Stabilirea presiunii partiale a gazului de lucru activ, care este 0,5% din presiunea argonului

pentru oxigen si 2% din presiunea argonului, pentru azot; aceastd presiune partiald a gazului
de lucru este mentinuta constanta in timpul procesului de depunere de catre sistemul automat
de alimentare cu gaz de lucru.

- Stabilirea puterii plasmei si a tipului de plasma. Deoarece toate tintele implicate sunt
metalice si deci, conductive electric, se va utiliza o depunere in plasma de curent continuu
(CC). Puterea plasmei este in intervalul 100 - 500 W, in functie de materialul tinta si de
diametrul tintei. Puterea plasmei trebuie reglatd experimental pentru a asigura parametrii
optimi de depunere.

4. Stabilirea duratei de depunere in plasma. Durata depunerii in plasmi este in intervalul
2 + 10 minute, in functie de materialul tintei si de grosimea ce se doreste a fi obtinutd a
stratului depus. Durata plasmei trebuie, de asemenea, sa fie reglatad experimental pentru a
asigura parametrii optimi de depunere.

5. Stabilirea parametrilor procesului de annealing. Procesul de annealing se realizeaza
prin incélzirea cu baleiaj laser. Parametrii procesului de annealing sunt puterea laserului si
durata procesului. Acesti doi parametri depind de materialul tintei, materialul de suport si de
grosimea stratului de depunere si trebuie, de asemenea, stabiliti experimental.

6. Pornirea procesului de depunere in plasmi. Se porneste sistemul de depunere cu
magnetron, prin activarea pompelor de vidare, anume pompa de vid preliminar si pompa de
turbomoleculara. Dupa finalizarea procesului de vidare, se porneste sistemul de alimentare cu
argon. Dupd ce s-au setat primii trei parametri (putere, presiunea gazului de lucru, durata
procesului de depunere), se porneste plasma in CC, iar dupa stabilizarea plasmei, care se
produce in intervalul 5 + 10 secunde, daca toti parametrii plasmei sunt corect reglati, se
porneste sistemul de baleiaj laser. Timpul etapei de depunere asistatd cu laser este in interval
de zeci de minute, in functie de grosimea vizata a stratului de depunere.

7. Pornirea procesului de annealing. Dupé obtinerea grosimii vizate, se inchide plasma.
Procesul de annealing are loc prin incalzirea stratului prin baleiaj laser. in timpul acestui
proces, puterea laserului este ridicatd cu 10 + 20%, in comparatie cu puterea utilizatd in
procesul de depunere. Durata procesului de annealing este de 2 + 10 minute, fiind dependenta
atat de materialul tintei cat si de materialul suport, pe care se face depunerea stratului metalic.
8. Pornirea procesului de oxidare/nitrurare. Dupa finalizarea procesului de annealing, se
opreste laserul si se porneste plasma din nou. Dupa stabilizarea plasmei, se porneste
alimentarea cu gaz reactiv (argon sau azot). Durata acestei etape a procesului, se situeaza in
intervalul 2 + 5 minute, fiind dependentd de materialul tintei s1 de proprietatile finale vizate
pentru stratul depus.

9. Procesul final de annealing. In unele cazuri, stratul final de oxid sau de nitrura, trebuie s
fie, de asemenea, supus procesului de annealing. Acest proces se realizeaza folosind
dispozitivul de incilzire prin baleiaj laser. Parametrii finali ai procesului de annealing trebuie
sa fie stabiliti experimental pentru fiecare tintd si material de suport in parte. Dupa finalizarea
acestei etape finale, suportul pe care s-a depus stratul metalic este scos din suportul
magnetron.

10.Verificarea calitatii depunerii. Inainte ca toti parametrii si fie setati prin reglaj
experimental, calitatea stratului depus trebuie verificatd. Verificarea calitdtii depunerii se
realizeazi in doua moduri:

- Prin metode nedistructive.

- Suprafata stratului este, mai Intdi, supusa inspectiei vizuale. Aspectul suprafetei trebuie sa
fie omogen, in ceea ce priveste culoarea §i rugozitatea. Dupa aceea, suportul este examinat
prin tehnici SEM (Scanning Electronic Microscopy). Se masoard, comparativ, dimensiunile
de particule depuse, incepand de la margine si pand la centrul suportului. Dimensiunea
particulelor trebuie sa fie cuprinsa intre
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0,3 + 0,5 um. De asemenea, dimensiunea particulelor trebuie si varieze cu maximum 20%,
incepand de la margine pana la centrul suportului. Pentru a stabili uniformitatea compozitiei
chimice a stratului depus, se va efectua analiza EDAX (Energy Dispersive X-ray Analysis).

- Prin metode distructive.

- Pentru verificarea proprietdtilor mecanice, duritatea stratului depus va fi masurati cu
ajutorul unui dispozitiv de testare prin nanoindentare. Pentru incercarea la uzura, suprafata
stratului depus va fi supusa unui test de uzurd, uscat sau lubrifiat, folosind un dispozitiv
tribologic dedicat, pentru a dovedi ca parametrii de rezistentd sunt indepliniti, in conformitate
cu specificatiile date |n conditii reale de lucru.

- Pentru rezistenta la coroziune, testul electrochimic va fi efectuat, de asemenea, in conditii
reale de lucru.

Toate aceste teste vor fi efectuate numai in etapa de reglare.



RO 135390 A

Bibliografie

1. Ohring, Milton. Materials Science of Thin Films (2nd ed.). Academic Press. p. 215.

2. Bernhard Wolf (1995). Handbook of ion sources. CRC Press. p. 222, ISBN 978-0-8493-
2502-1.

3. K Ishii (1989). "High-rate low kinetic energy gas-flow-sputtering system”. Journal of
Vacuum Science and Technology A. 7 (2): 256-258. doi:10.1116/1.576129.

4. T. Jung & A. Westphal (1991). "Zirconia thin film deposition on silicon by reactive gas
flow sputtering: the influence of low energy particle bombardment”. Mat. Sci. Eng. A. 140:
528-533. doi:10.1016/0921-5093(91)90474-2.

S. K Ortner; M. Birkholz & T. Jung (2003). "Neue Entwicklungen beim Hohlkatoden-
Gasflusssputtern” (PDF). Vac. Praxis (in German). 15 (5): 236-239.

doi: 10.1002vipr.200300196.

6. J.A. Thornton (1974). "Influence of apparatus geometry and deposition conditions on the
structure and topography of thick sputtered coatings". Journal of Vacuum Science and
Technology. 11 (4): 666—670. Bibcode:1974JVST...11..666T. doi-10.1116/1.1312732.

7. B. A. Movchan & A. V. Demchishin (1969). "Study of the structure and properties of thick
vacuum condensates of nickel, titanium, tungsten, aluminium oxide and zirconium dioxide".
Phys. Met. Metallogr. 28: 83-90.

8. H Windischman (1992). "Intrinsic stress in sputter-deposited thin film". Crit. Rev. Sol. St.
Mat. Sci. 17 (6): 547-596. Bibcode:1992CRSSM..17. 547 W.
doi:10.1080/10408439208244586.

9. M. Birkholz; C. Genzel & T. Jung (2004). "X-ray diffraction study of residual stress und
preferred orientation in thin titgnium films subjected (o a high ion flix during deposition”
(PDF). J. Appl. Phys. 96 (12): 7202-7211. Bibcode:2004J4P...96.7202B.
doi:10.1063/1.1814413.




RO 135390 A

Revendicare

Metoda de obtinere a depunerilor metalice cu gradient, prin pulverizare cu magnetron asistat
cu laser, constd in aceea ci, sunt realizate acoperiri metalice in strat subtire cu gradient pe
suport metalic, pornind de la tinte de magnetron din aliaje uzuale de Nb-Zr si aliaje de Ta-Nb-
Zr, folosind urmaétoarele etape tehnologice: pregétirea suprafetei suportului, selectarea tintei
magnetronului, stabilirea parametrilor de pulverizare cu magnetron, stabilirea duratei
depunerii in plasma, stabilirea parametrilor procesului de annealing, pornirea procesului de
depunere in plasmd, pornirea procesului de annealing, pornirea procesului de
oxidare/nitrurare, annealing final. Aceasta metodd permite obtinerea depunerii metalice cu
gradient pe suportul metalic, avind grosimea in intervalul 1 + Sum, masuratd de la suprafata
initiald a suportului metalic, cu un gradient de difuzie cu grosime situatd in domeniul zecilor
de microni, obtindndu-se o aderenta excelenta la suportul metalic si cu rezistenta foarte buna,
la uzura si la coroziune.
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