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Introducere

Contextul studiului

Ingineria suprafetei este procesul de modificare a proprietatilor suprafetei unui material
pentru a obtine caracteristicile de performantd dorite. Importanta ingineriei suprafetelor in
industria modernd nu poate fi subestimatd. Aceasta joacd un rol critic in performanta,
fiabilitatea si durata de viatd a unei game largi de produse, de la implanturi medicale si
electronice pand la componente pentru aeronave si piese pentru automobile [1].

Suprafata unui material este adesea primul punct de contact cu mediul sau si, prin
urmare, este supusa unei game largi de factori externi, cum ar fi temperatura, umiditatea,
coroziunea si uzura [2].

Exista mai multe tehnici comune de inginerie a suprafetelor care sunt utilizate pentru a
modifica proprietatile de suprafatd ale materialelor. Acestea includ acoperirea,
functionalizarea, implantarea ionicd, modelarea, rugozarea suprafetei, modificarea suprafetei

prin laser, grefarea suprafetei, oxidarea, alierea si doparea suprafetei.

Descrierea contextului studiului

Ingineria suprafetei si modificarea suprafetei sunt doud procese inrudite care sunt
utilizate 1n mod obisnuit pentru a modifica proprietdtile materialelor la nivelul suprafetei.

Ingineria suprafetei implicd proiectarea si modificarea suprafetei unui material pentru
a obtine proprietati sau functii specifice. [7-8].

Modificarea suprafetei, pe de altd parte, se referd in mod specific la procesul de
modificare a proprietatilor chimice sau fizice ale suprafetei unui material.

Straturile functionale reprezintd o componentd cheie a ingineriei suprafetelor si se
referd la straturi subtiri de material care sunt depuse pe suprafata unui material pentru a
modifica proprietatile acestuia.

Straturile functionale pot fi depuse pe suprafata unui material folosind o varietate de
tehnici, inclusiv depunerea chimica de vapori, depunerea fizica de vapori, electrodepunerea sau

tehnicile de auto-asamblare [10].

Functionalitatea nanostraturilor
Straturile functionale din nanomateriale se referd la acoperiri subtiri sau straturi care
sunt aplicate pe suprafata unei nanoparticule pentru a-i modifica proprietatile sau pentru a-si

imbunatati functionalitatea pentru o anumita aplicatie.



O metoda comunad pentru crearea de straturi functionale din nanomateriale este cea prin
tehnici de modificare a suprafetei, cum ar fi legarea covalentd sau necovalentd a stratului

functional la suprafata nanoparticulelor.

Diferite tipuri de straturi functionale care pot fi aplicate nanomaterialelor:
- Straturi pentru imbunatatirea stabilitatii

- Straturi de imbunatatire a dispersabilitatii

- Straturi biocompatibile

- Straturi de directionare

- Straturi catalitice

- Straturi de detectie

Obiectivele tezei de doctorat

In cadrul prezentei teze de doctorat, s-a studiat cresterea si depunerea filmelor subtiri
de Titan (Ti), Zirconiu (Zr), Nitrura de Titan (TiN) si Nitrurd de Zirconiu (ZrN) pe suprafete
metalice din otel inoxidabil 316L (SS316L). Aceste filme au fost obtinute prin metoda
depunerii fizice de vapori (PVD) folosind tehnica magnetronului, atat in sistem ne-reactiv cat
si in sistem reactiv.

Depunerea filmelor subtiri de metale pe suprafetele unor cuple de frecare destinate
aplicatiilor ce implica frecare mecanica, prezintd numeroase avantaje importante.

Principalul scop al aplicarii filmelor subtiri este reducerea frecarii. Frecarea este forta
care rezistd miscarii relative a doud suprafete aflate in contact. In aplicatiile mecanice, frecarea
excesiva poate duce la uzura componentelor, pierderea eficientei si, in cele din urma, la
defectiunea mecanismului. Prin aplicarea unui strat subtire de Zr, Ti, ZrN sau TiN pe
suprafetele metalice, frecarea poate fi redusa semnificativ.

Prin utilizarea lubrifierii si a unor parametri experimentali constanti, diferentele in ceea
ce priveste frecarea si uzura intre suprafetele acoperite si neacoperite vor fi analizate si
explicate. Tn testele efectuate, s-a observat ci suprafetele acoperite cu filme subtiri de Zr, Ti,
ZrN si TiN prezinta o reducere semnificativa a frecarii i a uzurii comparativ cu suprafetele
neacoperite. Acest lucru are ca efect o durata de viatd mai lunga a componentelor si o eficienta

operationald mai mare.



Filmele subtiri de Zr, Ti, ZrN si TiN formeazd o barierd protectoare pe suprafata
metalicd, prevenind contactul direct cu mediul coroziv si, astfel, protejeaza stratul metalic de
oxidare si deteriorare.

Mai multe teste au fost realizate pentru a evalua rezistenta la coroziune a filmelor subtiri
depuse prin PVD. Tn aceste teste, straturile metalice acoperite cu filme subtiri de Zr, Ti, ZrN si
TiN au fost expuse la medii corozive si s-a monitorizat gradul de deteriorare pe o perioada de
timp. Rezultatele au ardtat ca acoperirile ofera o protectie excelentd impotriva coroziunii,
prelungind astfel durabilitatea componentelor metalice.

In prezenta tezi de doctorat, grosimile filmelor depuse prin pulverizare magnetronica
variaza intre 100 nm si 1000 nm. Rezultatele experimentale au aratat ca, in functie de aplicatia
specifica, grosimea optima a filmului poate varia. Filmele mai groase tind sa ofere o protectie
mai mare Tmpotriva uzurii si coroziunii, dar pot afecta proprietatile mecanice ale suportului. Pe
de alta parte, filmele mai subtiri sunt mai usor de aplicat si pot oferi performante adecvate in
aplicatii unde solicitarile mecanice nu sunt extreme.

Titanul si nitrura de titan (TiN) sunt unele dintre cele mai utilizate acoperiri pentru
minimizarea frecarii mecanice. Cu toate acestea, experimentele descrise in aceasta teza vor
ardta ca zirconiul si nitrura de zirconiu (ZrN) ofera rezultate similare si, uneori, chiar mai bune,
in domenii unde TiN este considerat cea mai bund si singura optiune.

Prin demonstrarea faptului ca ZrN poate fi utilizat pentru aceleasi aplicatii, se pot obtine
rezultate mai bune in diverse industrii unde aceste acoperiri sunt utilizate. Zirconiul si nitrura
de zirconiu au demonstrat o rezistentd excelentd la uzurd si coroziune, fiind capabile sa
imbunatiteascd performantele componentelor mecanice in aplicatii solicitante. Aceasta
deschide noi oportunitati pentru utilizarea ZrN in diverse domenii industriale.

Componentele acoperite cu ZrN pot imbunatati performanta si durabilitatea motoarelor
si cutiilor de viteze, reducand frecarea internd si uzura pieselor mobile. La aplicatii aeronautice,
lamele de turbind, trenul de aterizare si alte piese critice din industria aeronauticd pot beneficia
de proprietatile superioare ale ZrN si TiN, imbunatétind rezistenta la uzurd si coroziune in
conditii de functionare extrem de solicitante.

Depunerea fizica de vapori (PVD) prin tehnica magnetronului este o metoda avansata
utilizatd pentru a aplica filme subtiri pe substraturi metalice. Aceasta implicad bombardarea unui
material tinta (de exemplu, Zr, Ti) cu ioni de gaz, determinidnd atomii de material sa fie
expulzati si depusi pe suport. Depunerea poate fi realizatd in sistem ne-reactiv (in absenta unui

gaz reactiv) sau sistem reactiv (in prezenta unui gaz reactiv, cum ar fi azotul). Prin utilizarea



magnetronului, grosimea filmului poate fi precis controlatd. Grosimile nanometrice care se
dezvolta pe durata depunerii, produc toate efectele benefice prezentate anterior, fard insa a
schimba geometria piesei sau suportului pe care se realizeaza depunerea.

Utilizarea magnetronului pentru depunerea straturilor subtiri prezinta cateva avantaje:

Control precis al grosimii filmului: Grosimea filmului poate fi controlata cu precizie,
permitand obtinerea unor straturi uniforme si consistente.

Aderenta excelenta: Filmele depuse cu ajutorul magnetronului prezintda o aderenta
excelenta la substrat, asigurdnd o duratd de viata mai lunga si o performanta superioara.

Versatilitate: Aceasta tehnica poate fi utilizatd pentru a depune o gama larga de
materiale pe diverse tipuri de suporturi, oferind flexibilitate Tn proiectarea componentelor.
Obiectivele acestel teze sunt realizate prin atingerea urmdtoarelor deziderate stiintifice si

tehnice specifice:

. Realizarea instalatiei de depunere prin pulverizare ne-reactiva si reactiva in sistem
magnetron,

. Depunerea si caracterizarea filmelor de Ti si TiN depuse pe suport,

. Depunerea si caracterizarea filmelor de Zr, si ZrN depuse pe suport,

. Depunerea si caracterizarea multistraturilor TiN/ZrN si ZrN/TiN.

Importanta cercetarii

Aceastd cercetare subliniazd importanta continudrii inovarilor din domeniul
tehnologiilor de depunere a filmelor/straturilor functionale, precum metoda de depunere fizica
de vapori prin pulverizare cu magnetron, care oferd un control precis asupra grosimii si
compozitiei straturilor. Astfel, se deschid oportunitdti pentru optimizarea aplicatiilor
tribologice a acoperirilor. Rezultatele obtinute In urma acestor cercetéri sugereaza ca parametrii
de depunere, grosimea si modul de depunere (ne-reactiv vs. reactiv) sunt factori esentiali care
influenteaza proprietatile finale ale straturilor subtiri.

In acest context, este esential sa subliniem superioritatea straturilor de Zr si ZrN prin
comparatie directd cu cele de Ti si TiN. Straturile de ZrN depuse in mod reactiv au prezentat
coeficienti de frecare si diametre ale petelor de uzura mai mici comparativ cu straturile de TiN.
Aceasta constatare demonstreaza ca inovatiile in tehnologia de depunere pot avea un impact
semnificativ asupra performantelor finale ale materialelor acoperite.

De asemenea, la grosimi mari, straturile de Zr au demonstrat o performanta excelenta,

avand cele mai mici diametre ale petelor de uzurd in comparatie cu straturile de ZrN de aceeasi



grosime. Aceastd observatie sugereaza ca straturile de Zr pot oferi o protectiec mai bund
Tmpotriva uzurii in aplicatiile care necesita acoperiri durabile.

Un alt aspect important al cercetarii a fost evaluarea coeficientului de frecare pentru
diferite straturi subtiri. Straturile depuse 1n sistem reactiv au prezentat coeficienti de frecare
semnificativ mai mici comparativ cu cele depuse in sistem ne-reactiv. Acest lucru indica o
performantd tribologica superioara a straturilor de ZrN, care au avut prezentat un coeficient de
frecare mai scazut in comparatie cu cele de TiN.

De asemenea, straturile de Zr si ZrN au oferit o protectie excelenta impotriva coroziunii,
n special in mediile agresive.

Prin urmare, cercetarea acestor straturi subtiri nu doar aduce in prim-plan avantajele
tehnologiilor de depunere moderne, ci si relevanta lor in imbunatétirea performantei si
durabilitdtii componentelor utilizate in diferite domenii industriale si medicale. Este evident ca
inovatiile in tehnologia de depunere pot avea un impact semnificativ in dezvoltarea de

materiale mai eficiente si mai fiabile pentru diverse aplicatii practice.



CAPITOLUL 1. TEHNICI DE SINTEZA A STRATURILOR
FUNCTIONALE

1.1 Tehnici de sinteza

Studiul fenomenelor de la suprafata si interfatd are o mare importanta in intelegerea
proprietatilor materialelor solide, dar si lichide. In ultimul deceniu, cercetarea in acest domeniu
a fost multidisciplinard, si a vizat domenii precum stiinta suprafetelor, ingineria suprafetelor,
bio-interfetelor, filmelor subtiri, a structurilor la scard nanometrica si a materialelor electronice.

Tehnicile de caracterizare, cum ar fi microscopia electronica de baleiaj, spectroscopia
fotoelectronicd de raze X si spectrometria de masa sunt adesea folosite pentru a studia structura
la scara atomici si moleculard si compozitia chimica a suprafetelor si interfetelor. Intelegerea
acestor fenomene este cruciald pentru dezvoltarea de noi materiale cu proprietdti personalizate,
care pot fi obtinute prin tehnici de modificare a suprafetei, cum ar fi depunerea de film subtire,
tratarea cu plasma si introducerea de grupuri functionale pe suprafata.

Tehnicile folosite pentru proiectarea caracteristicilor dorite pe suprafata unei
componente pot fi clasificate in trei grupuri fundamentale [19]:
Prima grupa cuprinde procese care modifica suprafata existenta fara a-i modifica compozitia,
cum ar fi consolidarea suprafetei prin transformare sau topirea suprafetei.
Al doilea grup cuprinde procese care modifica suprafata existentd, o caracteristica critica fiind
modificarea compozitiei stratului de suprafata.
Al treilea grup include procesele de acoperire in care un material este aplicat pe suprafata.
Aceste procese implica proiectarea unui strat de suprafatd pe material, mai degrabd decat

modificarea materialului original in sine.

1.2 Clasificarea tehnicilor de depunere

Principalele metode de depunere in faza de vapori sunt:

* Metoda de depunere fizica in faza de vapori (PVD), care foloseste drept sursa un lichid, solid
sau vapori.

* Metoda de depunere chimica in fazd de vapori (CVD), care foloseste drept sursa de vapori

substante chimice.

10



{METODE DE DEPUNERE]
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Figura 1.1. Metode de depunere CVD si PVD

(CVD — Depunerea chimica de vapori, CBD — Depunerea in baie chimicd, MOCVD — Depunerea chimica organo-
metalicd de vapori, PECVD — Depunerea chimicé de vapori imbunatétita cu plasma, PVD — Depunerea fizica de
vapori, RF — Radiofrecventa, DC — curent continuu).

1.2.1 Depunerea fizica de vapori (PVD)

Depunerea fizica de vapori (PVD) este un proces utilizat pentru a depune pelicule
subtiri de materiale pe suprafete prin utilizarea unor procese fizice, cum ar fi evaporarea sau
pulverizarea.

[n ultimii ani, PVD a continuat si evolueze odati cu dezvoltarea de noi tehnici, cum ar
fi pulverizarea cu magnetron si pulverizarea cu fascicul ionic. Aceste tehnici au permis
depunerea de materiale si structuri mai complexe, cum ar fi filmele subtiri multistrat si
materialele nanostructurate.

Depunerea fizicd in vapori reprezinta o clasa largd de tehnici de depunere in vacuum
utilizate pentru a produce pelicule subtiri sau acoperiri de materiale. Procesul implica transferul
de atomi sau molecule dintr-un material sursd pe un substrat intr-o camera cu vacuum.
Materialul sursa poate fi un solid, un lichid sau un gaz [21]. Procesul de depunere are loc la
presiune scizuti, de obicei in intervalul 10 pani la 107 Torr. Reactiile chimice pot avea loc,
dar nu sunt necesare, la suprafata substratului, care se afld de obicei la o temperatura cuprinsa

intre 50°C si 500°C.
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1.2.2. Metode de depunere chimica in faza de vapori (CVD)

Metodele de depunere chimica in faza de vapori reprezinta o clasa de procese prin care
un material solid este transferat din vapori printr-o reactic chimica care are loc pe sau in
vecinatatea unei suprafate incalzite a unui suport/substrat [43]. Materialul solid rezultat este
sub forma de peliculd subtire, pulbere sau un singur cristal.

O caracteristica a tehnicii CVD este puterea sa excelentd de imprastiere, permitand
producerea de acoperiri de grosime si proprietdti uniforme cu porozitate scazutd chiar si pe
substraturi de forma complicata. O alta caracteristica importanta este capacitatea de depunere
localizatd sau selectivd pe substraturile modelate. CVD si procesele conexe sunt utilizate in
multe aplicatii de depunere a peliculelor subtiri, inclusiv dielectrice, conductori, straturi de
pasivare, bariere de oxidare, oxizi conductivi, acoperiri tribologice si rezistente la coroziune,
acoperiri rezistente la caldura si straturi epitaxiale pentru microelectronica [44].

In fiecare proces CVD, reactantii gazosi sunt introdusi intr-un reactor langa sau pe 0

suprafatd a substratului incdlzit si are loc urmatoarea reactie chimica:

Reactanti gazosi (g) — Material solid (s) + Produse gazoase (g)

Reactiile eterogene apar la limita fazei de vapori/acoperire (zona 2). Aceste reactii
determind de obicei viteza de depunere si proprietatile acoperirii. Temperaturi relativ ridicate
pot fi utilizate In timpul CVD, ceea ce duce la diferite reactii in stare solida (de exemplu,
transformari de faza, precipitare, recristalizare, cresterea particulelor) care are loc in zonele 3-
5. In zona 4, care este o zona de difuzie, este posibil sa se formeze diferite faze intermediare.
Reactiile din aceastd zond sunt importante pentru aderenta stratului de acoperire la substrat
[46]. Deoarece nu toate reactoarele sunt identice, fiecare experiment CVD este unic. Cu toate
acestea, pot fi prezentate aspecte generale Tn proiectarea experimentelor CVD. Designul este
de obicei un proces iterativ. De exemplu, alegerea amestecului de gaz de reactie afecteaza
proiectarea sistemului CVD, procedura de curatare, aderenta stratului de acoperire etc.

Procesele CVD sunt frecvent efectuate prin scheme complexe de reactie chimica. Cu
toate acestea, se poate face o clasificare generald a utilizarii reactiilor CVD [47]. Reactiile de
descompunere termica sau reactiile pirolitice sunt caracterizate prin disocierea termicd a unui

compus gazos in A (material solid) si X (produs de reactie gazoasa):

AX(g) — A(s) + X(g)

12



CAPITOLUL 2. TEHNICI DE CARACTERIZARE A STRATURILOR
FUNCTIONALE

2.1 Difractia de raze X (DRD)

Difractia de raze X este o tehnicd de analizd rapida utilizata in principal pentru a
identifica fazele cristaline ale unui material sau a unei pelicule subtiri. Aceasta tehnica permite
analiza calitativa si cantitativa a fazelor cristaline, analiza microstructurald prin determinarea
dimensiunilor cristalitelor, orientarea preferentiald, a tensiunilor din retea si a probabilitatilor
de defecte structurale sau microtensiunilor celulei elementare, determinarea gradului de
cristalinitate si determinarea structurii cristaline.

In cazul filmelor subtiri, se pot extrage urmitoarele informatii: compozitie, orientare /

texturd, tensiunea din retea, grosime sau rugozitate.

2.2 Microscopia electronica de baleaj (SEM)

Microscopia electronica reprezintd una dintre cele mai puternice metode de investigare
si caracterizare morfologica si micro structurald a materialelor. Prin comparatie cu microscopul
optic, microscopul cu scanare electronica foloseste ca ,sursd de lumind” un fascicul de
electroni care bombardeaza proba si sunt focalizati pe o suprafata foarte mica, iar lentilele nu

sunt optice, ci electromagnetice.

2.3 Spectroscopie de raze X cu dispersie de energie (EDX)

Spectroscopia de raze X cu dispersie de energie este o tehnica analitica utilizata pentru
analiza elementald sau pentru determinarea structurii caracteristice a unei probe. EDX este o
componentd a SEM si completeaza analiza de microscopie electronicd de baleaj prin
identificarea elementelor chimice existente in probele analizate. Prin aceasta tehnicd, pot fi
determinate numai elemente cu un numar atomic mai mare de 5. Formarea imaginii se
realizeazad cu ajutorul electronilor secundari sau reflectati, care iau nastere din bombardarea

probei cu fasciculul de electroni primari.

13



2.4 Spectroscopie fotoelectronica cu raze X (XPS)

Spectroscopia de fotoelectroni cu raze X este o metoda de analizd nedistructiva a
suprafetelor si a straturilor subtiri care permite determinarea compozitiei atomice $i a naturii
legaturii chimice si electronice a elementelor care exista intr-un material. Spectroscopia de
fotoelectroni cu radiatii X se bazeaza pe fenomenul de efect fotoelectric. Tehnica XPS poate fi
utilizatd pentru a analiza compozitia chimica a suprafetei unui material in starea sa sau dupa ce

aceasta a fost supusa unui anumit tratament, de exemplu: fracturare, taiere sau zgariere [67].

2.5 Investigarea comportamentului la uzare

Investigarea comportamentului la uzare a fost realizatd cu ajutorul HFRR (High
Frecvency Reciprocating Rig Test). Acesta este un echipament dedicat studiului proprietatilor
de lubrifiere a motorinelor sau lubrifiantilor, prevazut cu o cupla de frecare din clasa | cu
contact punctiform de tip ,,bild pe disc”. Echipamentul HFRR (fig.2.5) contine triboelemente
precum o bila si un disc aflate in migcare de alunecare. Testul constd in frecarea unei bile din
otel AISI-E 52100/535A99 (cu o rugozitate Ra = 0,050 um si o duritate RC 58-66) pe un disc
din otel AISI-E 52100/535A99 (cu diametrul de 10 mm si rugozitatea Ra = 0,020 um si o
duritate de RC 76-79) in prezenta sau absenta unui lubrifiant. Parametrii utilizati au fost:
frecventa de 50 Hz, cursa de 200 um, sarcina de 400 g si temperatura lubrifiantului a fost de
60 °C (conform ASTM D6079-22). Discurile utilizate pentru testele de uzare au fost utilizate

in prealabil drept suport pentru depunerile de straturi functionale.

Sarcina

Combustibil

Incalzire

Dimensiunile petei de uzura
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Figura 2.5. Schema echipamentului HFRR

Rezultatele investigatiilor HFRR constau in determinarea diametrului petei de uzura
imprimata pe discul din otel care este ca atare sau peste care a fost depus un strat functional.
Testele de uzare au fost realizate in prezenta a 2 ml de lubrifiant. Totodata, cu ajutorul
echipamentului HFRR se poate determina coeficientul de frecare si grosimea peliculei de

lubrifiant. Investigatiile HFRR au fost efectuate conform standardului ASTM D-6079.

2.6 Investigarea topografiei si a rugozititii suprafetei prin nanoindentare

Nanoindentarea este una dintre metodele consacrate de determinare a proprietatilor
mecanice ale materialelor si ale sistemelor micro si nano dimensionale: pelicule, fibre, straturi
subtiri, nanocristale, nanocomposite, etc.

Utilizarea tehnicii de nanoindetare ar permite intelegerea proprietatilor nano-
structurilor, precum ar fi mecanismul de deformare si proprietdtile mecanice (modulul de

elasticitate §i duritatea) si implicit va ajuta la controlul structurii finale.
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CAPITOLUL 3. PROIECTAREA SI REALIZAREA INSTALATIEI DE
DEPUNERE A STRATURILOR FUNCTIONALE PRIN PULVERIZARE
CU MAGNETRON

Pentru realizarea principalelor obiective ale acestei teze si anume obtinerea straturilor
functionale de diferite metale sau nitruri ale metalelor pentru aplicatii tribologice, a fost
conceputa si realizatd o instalatie de pulverizare cu magnetron pentru depuneri in sistem ne-
reactiv si in sistem reactiv. Instalatia de pulverizare cu magnetron apartine INFLPR.

Instalatia de pulverizare are urmatoarele elemente componente: magnetron -
componenta principald a instalatiei, sistem de pompare, debitmetru pentru gaze, aparatura de
masurare a vacuumului si anume sonde termice, sonde ionice §i aparaturd pentru reglarea
presiunii argonului Tn timpul depunerii [71].

Sistemul de pompare al instalatiei este compus dintr-o pompa de vacuum preliminar in
doua trepte si o pompa turbomoleculard furnizatd de compania Pfeiffer. Cu aceast sistem de
pompare in incinta magnetronului se obtine un vaccum de bazi de 2,75x10° mbar. Pentru un
control si o reglare cat mai precisa a admisiei gazelor 1n incinta de lucru, instalatia de depunere
este echipata cu debitmetru pentru argon (gazul inert) [72].

Magnetronul are urmatoarele elemente componente: anod, magneti, capul
magnetronului, suport pentru montarea tintei, suport rotativ pentru montarea substratului,

fereastra din cuart.

Capul magnetronului

Fereastra din
cuart

catre pompe

L |
Suport rotativ pentru substrat

Figura 3.2. Schema configuratiei experimentale a magnetronului
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CAPITOLUL 4. DEPUNEREA SI CARACTERIZAREA STRATURILOR
FUNCTIONALE DE TIPUL Ti SI TiN. APLICATII TRIBOLOGICE

Titanul (Ti) ca element chimic, este un metal gri argintiu din grupa 4 (1VVb) din tabelul
periodic. Titanul este un metal structural usor, cu rezistenta inaltd la coroziune si este utilizat
sub forma de aliaj pentru piesele din aeronavele de mare viteza. Un compus din titan si oxigen
a fost descoperit (1791) de chimistul si mineralogul englez William Gregor [74] si redescoperit
independent (1795) de chimistul german Martin Heinrich Klaproth.

Titanul este distribuit pe scara larga si constituie 0,44% din scoarta Pamantului. Metalul se
gaseste combinat practic 1n toate rocile, nisipul, argila si alte soluri [75].

Obtinerea titanului pur este dificil de realizat din cauza reactivitatii sale [77]. Titanul
nu poate fi obtinut prin metoda obisnuitd de reducere a oxidului de titan, deoarece se produce
cu usurintd o carbura foarte stabila si, in plus, metalul este destul de reactiv fatd de oxigen si
azot la temperaturi ridicate [78].

Titanul pur este ductil, este cu aproximativ 50% mai putin dens decat fierul si de doua
ori mai dens decat aluminiul; poate fi lustruit pana la un luciu ridicat [79].

Straturile de titan pot fi aplicate pe diferite substraturi metalice pentru o gama larga de
aplicatii, profitand de proprietdtile unice ale titanului. Cele mai frecvente aplicatii ale straturilor
de titan pe metale se datoreaza comportamentului tribologic superior.

Acoperirile din titan pot imbunatati rezistenta la uzura si protectia impotriva coroziunii
pieselor auto, inclusiv a componentelor motorului, a sistemelor de evacuare si a pieselor de
suspensie [83].

Existd mai multe metode pentru depunerea straturilor Ti, depunerea referindu-se la
procesul de depunere sau aplicare a unui strat subtire de material pe un substrat. Aceste tehnici
de depunere pot fi de natura fizica si anume depunerea fizica de vapori (PVD) sau depunerea
chimica de vapori (CVD).

Scopul acestei parti a cercetdrii este de a investiga si compara proprietatile tribologice
ale acoperirilor de titan si nitura de titan depuse pe substraturi din otel inoxidabil folosind
pulverizarea cu magnetron. Scopul este de a evalua modul in care aceste acoperiri se comporta
in diverse conditii de frecare si uzurd, in special atunci cand sunt lubrifiate, pentru a intelege
potentialul lor de imbundtitire a durabilitatii si performantei componentelor metalice in
aplicatii industriale si biomedicale. Ipoteza care sta la baza acestei cercetari este cd acoperirile

de titan si de niturd de titan pot Tmbundtdti semnificativ proprietatile tribologice ale
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substraturilor din otel inoxidabil, reducand frecarea si uzura si Tmbunatdtind rezistenta la
coroziune.

Prin investigarea si compararea sistematicA a comportamentului tribologic al
acoperirilor de titan si de niturd de titan, aceastd cercetare isi propune sa ofere perspective

valoroase 1n ceea ce priveste potentialul lor pentru diverse aplicatii.

4.1 Depunerea si caracterizarea straturilor functionale de Titan

4.1.1. Detalii experimentale

Filmele de Ti au fost depuse in plasma prin metoda PVD utilizdnd o instalatie care este
descrisi detaliat in capitolul 3. Inainte de fiecare experiment, magnetronul a fost curitat pentru
a indeparta orice urme de praf sau depuneri anterioare. Experimentele au fost realizate utilizand
o tintd din titan de puritate 99,97%, cu dimensiunile de 2" diametrul si grosime 0,125" ,+/-
0.010" achizitionata de la Kurt J. Lesker Co.

Filmele Ti au fost depuse folosind un magnetron in interiorul caruia a fost introdus Ar.
Grosimea filmului si timpul de depunere au fost optimizate pentru a obtine grosimea dorita.
Timpul optim de depunere a fost de 15 minute pentru a atinge grosimea de 125 nm si a fost
determinat ca urmare a unor incercari repetate in care s-au efectuat mai multe depuneri pe sticla
de laborator.

Conditiile de depunere si grosimile acestora pot fi observate in tabelul 4.1, care contine

rezultatele optimizate pentru toate depunerile.

Tabelul 4.1. Rezultatele testelor de depunere

Denumire | Presiune | Presiune Putere de Fluxul Distanta Timp de Grosimea
proba de lucru, | debazi, | radiofrecventa, | deAr, tinta- depunere, obtinuta,
mbar mbar Watt sccm substrat, cm min nm
Ti 200 5,22x107% | 2,75x10°° 100 50 12 51 200
Ti 500 128 500
Ti1000 256 1000

4.1.2. Determinarea grosimii stratului/acoperirii prin investigatii SEM/EDX

O comparatie a imaginilor SEM aratd cd proba cu grosimea de 500 nm este cea mai

uniforma. In figurile 4.3-4.5 sunt prezentate rezultatele EDX.
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Figura 4.3. Analiza EDX pe disc cu depunere de Ti 200 (a) locul de analiza EDX,
b) Picul corespunzator (Spectrul 1)
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Figura 4.4. Analiza EDX pe disc cu depunere de Ti 500 (a) locul de analiza EDX,
b) Picul corespunzator (Spectrul 2)
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Figura 4.5. Analiza EDX pe disc cu depunere de Ti 1000 (a) locul de analizd EDX,
b) Picul corespunzétor (Spectrul 3)
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Tabelul 4.2. Rezultatele investigatiilor EDX

Proba % atomic

Ti C N (0] Fe
Ti200 55,35 10,4 27,94 3,98 2,32
TiS00 53,5 8,43 21,01 17,06 -
Ti1000 60,65 12,34 25,49 1,52 -

Putem observa ca numai in spectrele corespunzdtoare Ti200 a fost detectat elementul Fe.
Probabil datorita grosimii mici a stratului de acoperire, pentru unele zone s-a detectat Fe, care

este elementul principal al suportului din inox.

4.1.3. Caracterizarea straturilor prin spectroscopie electronica de raze X (XPS)

Investigatiile XPS au fost efectuate pe straturi, direct pe suprafata nemodificatd si dupa ce
aceasta a fost supusa unui test de coroziune de 60 de secunde pentru a demonstra prezenta unui
strat rezidual de carbon pe suprafetele probelor. Deoarece proba cu grosimea de 500 nm a fost
cea mai omogena, aceasta a fost supusa investigatiilor XPS.

In tabelul 4.3. sunt prezentate rezultatele investigatiilor XPS pentru proba necorodata

cu grosimea de 500nm.

Tabelul 4.3. Spectrul general ale filmului de Ti 500

Denumire Peak BE % Atomic
Ti2p 458,6 29,2
O1ls 530,2 48,5
N1s 396,5 3,2
Cls 284.,6 19,1

Rezultatele investigatiilor EDX au ardtat faptul ca proba contine o cantitate semnificativa de
carbon, care provine din expunerea inevitabild si contactul cu mediul inconjurator. In figura
4.6 este prezentat spectrul XPS al probei de Ti 500nm necorodata, iar in figura 4.7 a-d sunt

prezentate deconvolutiile probei pentru fiecare component.
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Figura 4.6. Spectrul XPS general ale probei de Ti500 (necorodata)

Se poate observa cd picul-ul cu cea mai mare intensitate corespunde TiO», care este
atribuit prezentei oxigenului in procesul de depunere prin pulverizare a magnetronului. Un alt

motiv pentru oxidarea rapida a probelor este mediul inconjurator.

Investigatii XPS pentru proba corodata

Sa observa ca procentul de carbon continud sa scada cu fiecare test de corodare. Este
foarte probabil ca, daca experimentul ar fi fost mai lung, am fi putut elimina complet prezenta

carbonului.

4.1.4. Investigatii de difractie de raze X (DRX)

Analiza structurii cristaline a filmelor a fost efectuata utilizand difractia de raze X (DRX) cu
un difractometru de 1naltd rezolutie (Bruker Discovery) echipat cu un anod de cupru
(CuKa1=1,54056 A). Analiza XRD a fost efectuati pe filmul de titan depus cu grosimea de
500 nm.

Difractograma din Figura 4.10 indica faptul cd in proba de Ti 500nm, exista picuri caracteristice
la 26=38° 51 45° care corespund titanului, precum si un pic mai mic la 65° asociat oxidului de

Ti, care poate fi rezultatul reactiilor de oxidare ce pot aparea In camera magnetronului.
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4.1.5. Evaluarea comportarii la uzare

Testul implica frecarea unei bile de otel AISI-E 52100 / 535A99 (cu o rugozitate de Ra
= 0,050 pm si o duritate de RC 58-66) pe un disc de otel AISI-E 52100 / 535A99 (cu un
diametru de 10 mm, o rugozitate de Ra = 0,020 um si o duritate de RC 76-79) in prezenta a 2
ml de lubrifiant (SAE 20).

Tabelul 4.6. Rezultatele testelor de uzura pe aparatul HFRR pentru discuri acoperite cu Ti de
diferite grosimi

Nr Denumire proba Diametrul mediu al Coeficient de frecare
crt petei de uzura, pm

1 Disc farad depunere 254,5 0,110

2 Ti 200 192 0,103

3 Ti 500 171 0,100

4 Ti 1000 143 0,094

X:288um  Y:22lum  Avg: 255um ¥ 218am Y- 166um  Avg 192um

X 216um Y 125um  Avg 171um A 178um Y 108um  Avg 143um

¢) )
Figura 4.11. Diametrele petelor de uzurd imprimate pe bild pentru testele de frecare pe
discurile pe care a fost depus Ti (a) discul de inox fara depunere (b) Ti200 nm, (c) Ti500 nm,

(d) 1000
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Cele mai bune rezultate din punct de vedere al proprietatilor tribologice au fost inregistrate
pentru proba cu depunerea de Ti cu grosimea de 1000 nm. S-a observat ca diametrul petei de
uzurd si coeficientul de frecare descresc odata cu cresterea grosimii stratului depunerii de Ti.
S-a observat ca pentru esantionul cu grosimea de 1000 nm, pata de uzura de pe bila are valoarea

cea mai scazutd. Aceeasi tendintd a fost observata si pentru coeficientul de frecare.

4.2 Depunerea si caracterizarea straturilor functionale de nitrura de titan (TiN)

Nitrura de titan este un compus care are o serie de proprietati valoroase, precum micro
duritatea ridicatd si stabilitatea chimica si termica. TiN se poate utiliza in diverse aplicatii,
precum componentd in materiale refractare speciale si ceramice, ca material pentru creuzete
pentru turnarea anoxica a metalelor si ca precursor pentru acoperirea ,,asemanatoare cu aurul”
rezistentd la uzura si depuneri pentru acoperirea bijuteriilor si ornamentelor auto in scopuri
decorative datoritd culorii aurii [85].

Acoperirile de TiN au fost, utilizate in protezare (in special pentru protezele de sold) si
alte implanturi medicale. Filmele subtiri de nitrurd de titan (TiN) sunt utilizate pe scara larga
si servesc ca straturi rezistente la uzurd, bariere de difuzie, straturi decorative si straturi
rezistente la coroziune. Principalele proprietati ale TiN sunt duritatea ridicata (~ 2300 HV) si
stabilitatea chimica exceptionala.

Filmele subtiri de nitrura de titan (TiN) depuse prin metoda depunerii fizice din vapori
(PVD), datorita proprietatilor lor remarcabile (duritate ridicata, rezistivitate electrica scazuta,
rezistentd ridicatd la uzura, rezistentd excelenta la coroziune si stabilitate termica ridicata [86].

Prin urmare, au fost efectuate unele studii pentru a evalua caracteristicile tribologice
ale acoperirilor TiN in timpul frecarii lubrifiate.

Studiile publicate cu privire la proprietatile tribologice ale acoperirilor TiN sub
lubrifiere, sunt limitate. Din acest motiv, in studiile de cercetare intreprinse filmele de TiN au
fost depuse pe substraturi din otel inoxidabil prin pulverizare cu magnetron si a fost investigata

performanta tribologica a acestora in prezenta de lubrifiant.

4.2.1. Detalii experimentale

Depunerea straturilor functionale de nitrurd de titan s-a realizat in douad moduri si anume:

prin depunere in sistem nereactiv si in sistem reactiv.
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Depunerea in sistem ne-reactiv

in pulverizarea ne-reactiva, un material tintd, cum ar fi metalul, este bombardat cu ioni
de gaz inert (de obicei argon) intr-o camera de vacuum de joasd presiune. Coliziunile dintre
ioni si materialul tinta determind ejectarea atomilor din tintd (pulverizare) si depunerea pe un
substrat, formand o pelicula subtire. Filmele TiN au fost depuse folosind un magnetron in

prezenta de Ar.

Depunerea in sistem reactiv
Metoda de pulverizare reactiva consta in introducerea unui gaz reactiv, azot in cazul in
care se doreste sinteza nitrurilor, impreuna cu gazul inert.

Filmele de TiN au fost depuse folosind un magnetron in prezenta lui Ar i N .

Tabelul 4.7. Rezultatele testelor de depunere in sistem ne-reactiv

Denumire | Presiune | Presiune Putere de Fluxul Distanta Timp de Grosimea
proba de lucru, | debazi, | radiofrecventa, de Ar, tinta- depunere, obtinuta,
mbar mbar Watt sccm substrat, cm min nm
TiN 200 | 5,22x1073 | 2,75x107 100 50 12 51 200
TiN 500 128 500
TiN1000 256 1000
Tabelul 4.8. Rezultatele testelor de depunere in sistem reactiv
Denumire | Presiune | Presiune Putere de Fluxul | Fluxul | Distanta | Timp de | Grosimea
proba de lucru, de baza, | radiofrecvent | de Ar, | de N», tinta- depunere, | obtinuta,
mbar mbar a, Watt sccm sccm substrat, min nm
cm
TiNr 200 | 5,22x10° | 2,75x10° 100 42,7 7,3 12 68 200
TiNr 500 164 500
TiNr1000 317 1000

Compozitia gazului (adicd raportul dintre argon si azot) este de obicei ajustata prin

controlul debitelor acestor gaze in camera de pulverizare. Pentru optimizarea parametrilor de

depunere s-a testat inifial o compozitie de baza si apoi s-au realizat modificarile incrementale

in timp ce au fost monitorizate proprietatile filmului rezultat.

4.2.2. Determinarea grosimii stratului/acoperirii prin investigatii SEM/EDX

Imaginile SEM au fost capturate pentru toate probele de TiN de diferite grosimi. Daca

comparam depunerile obfinute In sistem ne-reactiv si cele in sistem reactiv, se poate observa

ca toate probele depuse in sistem reactiv sunt uniforme comparativ cu probele depuse 1n sistem

ne-reactiv
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Pentru a confirma formarea stratului de TiN, au fost efectuate analize EDX in diferite
zone ale suprafetei stratului functional. In figurile 4.14-4.16 sunt prezentate rezultatele EDX
pentru depunerile in sistem ne-reactiv, iar in figurile 4.17-4.19 sunt prezentate rezulatele EDX

pentru depunerile 1n sistem reactiv.

Figura 4.14. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiN 200 ne-reactiv (a) locul de analiza EDX,
b) Picul corespunzator (Spectrul 1)
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Figura 4.15. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiN 500 ne-reactiv (a) locul de analizd EDX,
b) Picul corespunzator (Spectrul 2)
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Figura 4.16. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiN 1000 nereactiv (a) locul de analizd EDX,
b) Picul corespunzator (Spectrul 3)
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Figura 4.17. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiNr 200 reactiv (a) locul de analiza EDX,
b) Picul corespunzator (Spectrul 4)
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Figura 4.18. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiNr 500 reactiv (a) locul de analiza EDX, b)
Picul corespunzator (Spectrul 5)
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Figura 4.19. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiNr 1000 reactiv (a) locul de analiza EDX, b)
Picul corespunzator (Spectrul 6)
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Detaliile spectrelor EDX pentru probele de TiN sunt prezentate in tabelul 4.9.

Tabelul 4.9. Rezultatele investigatiilor EDX pentru straturi de nitruri depune

reactiv si reactiv

in sistem ne-

Proba Element Ti C N (0} Fe
Nr spectru % Atomic

TiN200 1 29,71 11,62 35,21 11,35 12,11
TiN500 2 36,29 9,32 41,44 5,57 7,38
TiN1000 3 38,38 6,74 48,12 3,49 3,27
TiNr200 4 30,06 10,79 35,34 10,27 13,54
TiNr500 5 39,05 5,86 46,47 5,10 3,52
TiNr1000 6 36,09 9,12 46,41 8,38 -

Dupa cum se observa in spectrele din tabelul 4.9, fierul este prezent in compozitie. Cu toate

acestea, procentul atomic este scazut, variind de la 3% la 14%. Motivul prezentei Fe este ca

discul suport este fabricat din otel inoxidabil si este probabil ca depunerea din zona in care a

fost determinata compozitia chimica sa fie neuniforma. Dacd variatiile compozitiei chimice

sunt semnificative si ar putea afecta performanta materialului sau calitatea procesului, pot fi

necesare investigatii si controale suplimentare pentru a asigura proprietatile consecvente ale

materialului.

4.2.3. Caracterizarea straturilor prin spectroscopie electronica de raze X (XPS)

Rezultatele testelor XPS pe probe necorodate sunt prezentate in tabelul 4.10. Pentru investigatii

XPS au fost selectate probele cu suprafetele mai omogene si anume probele de nitrura de titan

TiN 500 si TiNr 500. Rezultatele investigatiilor sunt prezentate in tabelul 4.10.

Tabelul 4.10. Rezultatele testelor XPS pentru probele TiN 500 si TiNr 500

TiN 500 Denumire Peak BE % Atomic
Ti2p 455,9 16,6
Ols 530,4 25,5
N1s 397,2 14,0
Cls 285,0 43,9

TiNr 500 Denumire Peak BE % Atomic
Ti2p 458,1 16,8
Ols 530,1 31,9
N1s 396,3 16,7
Cls 284.,6 34,60
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Figura 4.20. Spectrele XPS generale ale probelor (necorodate) a) TiN 500; b) TiNr 500
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Spectrele XPS de nalta rezolutie au fost inregistrate pentru fiecare element, iar unele dintre
aceste spectre sunt prezentate mai jos. Toate spectrele au fost centrate folosind spectrul Cls la

284,6 eV.

Se observa cd picul cu cea mai mare intensitate corespunde TiO., care se datoreaza prezentei

oxigenului in procesul de depunere reactiva in sistemul magnetron.

Atunci cand titanul (Ti) interactioneaza cu oxigenul (O), acesta poate forma oxizi de

titan, cum ar fi TiO> (dioxid de titan), TiO (monoxid de titan), TiCOs3 sau alti compusi oxidici.

Investigatii XPS pentru probele corodate

In cazul probei de TiNr, continutul de carbon a fost eliminat aproape complet dupa 60 de
secunde de coroziune, in timp ce pentru proba depusa in sistem ne-reactiv, procentul de carbon

atomic a ramas mai mare, la peste 20%.

4.2.4. Investigatii de difractie de raze X (DRX)

Analiza de faze din filmele de nitruri de titan a fost efectuata prin difractia de raze X
Analiza XRD a fost efectuatd pe straturile de titan depuse in sistem ne-reactiv si sistem reactiv,

pentru probele cu grosimea de 500 nm.

Difractograma la proba de TiN 500 ca arata exista un pic de intensitate mare la 26=44°
care apartine TiN si inci un pic mai mic la 65°care apartine TiO». In figura 4.27 este prezentata

difractograma pentru proba de TiNr500.
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Difractograma probei de TiNr 500 indica prezenta unor picuri semnificative la 20 = 44° s1 45°,
corespunzatoare TiN, si alte picuri mai mici la 34° corespunzatoare TiN> si la 65°, care este

atribuit TiO».

4.2.5. Evaluarea comportarii la uzare

Investigatiile tribologice pentru depunerile de nitruri de titan au fost realizate pe echipamentul
HFRR, in aceleasi conditii experimentale ca pentru depunerile de Ti, in prezenta aceluiasi

lubrifiant.

Tabelul 4.13. Rezultatele testelor de uzura pe aparatul HFRR pentru discuri acoperite cu TiN

Nr Denumire proba Diametrul mediu al petei de Coeficient de frecare
crt uzuri, pm

0 Disc fara depunere 254,5 0,110

1 TiN 200 337,5 0,118

2 TiN 500 336,0 0,107

3 TiN 1000 162,0 0,100

In figura 4.28 sunt prezentate diametrele petelor de uzura inregistrate pe bila pentru probele pe
care a fost depus nitrura de titan in sistem ne-reactiv.
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©)

Figura 4.28. Diametrele petelor de uzurd imprimate pe bila pentru testele de frecare pe
discurile pe care au fost depus TiN (a) discul de inox fara depunere, (b) 200 nm, (c) 500 nm,
(d) 1000 nm
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Tabelul 4.14. Rezultatele testelor de uzura pe aparatul HFRR pentru discuri acoperite cu TiNr

Nr Denumire proba Diametrul mediu al Coeficient de frecare
crt petei de uzura, pm

0 Disc farad depunere 254,5 0,110

1 TiNr 200 270,0 0,123

2 TiNr 500 203,5 0,111

3 TiNr 1000 144,5 0,096

In figura 4.29 sunt prezentate petele de uzurd pentru probele pe care a fost depusa nitrura de
titan in sistem reactiv.
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Figura 4.29. Diametrele petelor de uzura imprimate pe bila pentru testele de frecare pe
discurile pe care au fost depus TiNr (a) discul de inox fara depunere, (b) 200 nm, (¢) 500 nm,
(d) 1000 nm

Pentru discul neacoperit cu strat functional s-a obtinut un diametru al petei de uzura de
254,5 pm. Suprafetele acoperite cu straturile functionale au prezentat diametre mai mici ale
petelor de uzurd, comparativ cu valoarea obtinuta pentru discul neacoperit. Atat pentru probele
depuse in sistem ne-reactiv cat si in sistem reactiv, se observa ca diametrele petelor de uzura si

coeficientii de frecare descresc odatd cu cresterea grosimii stratului functional. Cele mai mari
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pete de uzura au aparut pentru probele TiN obtinute in sistemul ne-reactiv cu grosimile de 200
s1 500 nm, probele depuse in sistem ne-reactiv prezentand exfoliere chiar Tnainte de a fi supuse

testelor tribologice.

CAPITOLUL 5. DEPUNEREA SI CARACTERIZAREA STRATURILOR
FUNCTIONALE DE TIPUL Zr S1 ZrN. APLICATII TRIBOLOGICE

Zirconiu (Zr) este un metal argintiu asa cum este prezentat in fig 5.1, dur, cristalin cu o
temperatura ridicatd de topire (1852 °C) si o temperatura foarte ridicata de fierbere (4377 °C).
Punctul de fierbere ridicat sldbeste tendinta de formare a picaturilor in timpul evaporarii. Prin
urmare, filmele subtiri de condensat din zirconiu i compusii chimici ai acestuia, cum ar fi de
nitrurd de zirconiu (ZrN), tind sd fie mai fluide decat cele ale metalelor sau metaloidelor mai
putin refractare [104]. Una dintre caracteristicile cheie ale zirconiului este rezistenta sa la
coroziune [105-107]. Un alt aspect important al zirconiului este capacitatea sa de a forma aliaje
cu alte metale, ceea ce il face un material versatil pentru diverse aplicatii [108].

In timpul procesului de pulverizare, atunci cand ionii din plasmi lovesc suprafata tintei
de zirconiu, ei transferd impulsul atomilor de zirconiu, determinidndu-i sa fie ejectati de pe
suprafata tintei. Acesti atomi de zirconiu ejectati caldtoresc apoi prin camera de vacuum i se
depun pe substrat, formand un film subtire [115]. Rata de depunere si grosimea filmului subtire
de zirconiu pot fi controlate prin ajustarea parametrilor cum ar fi tensiunea aplicata, presiunea
gazului si distanta dintre tinta si substrat. Dupa depunere, proprietatile filmului subtire de Zr,
cum ar fi grosimea, compozitia, structura si morfologia, pot fi caracterizate folosind tehnici
precum microscopia electronica cu baleaj de electroni (SEM), difractia cu raze X (XRD) si

spectroscopie fotoelectronica de raze X (XPS).

5.1 Depunerea si caracterizarea straturilor functionale de Zirconiu

5.1.1. Detalii experimentale

Sinteza stratului de Zr cu grosimea de 500 nm a fost repetatd de cateva ori pentru a
observa daca rezultatele sunt reproductibile. Conditiile de depunere si grosimile acestora pot fi

observate in tabelul 5.1, care contine rezultatele optimizate pentru toate depunerile.

Tabelul 5.1. Rezultatele testelor de depunere
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Denumire | Presiune | Presiune Putere de Fluxul Distanta Timp de Grosimea
proba de lucru, | debaza, | radiofrecventa, de Ar, tinta- depunere, obtinuta,
mbar mbar Watt sccm substrat, cm min nm
Zr 200 5,22x1073 | 2,75x107 100 50 12 22 200
Zr 500 55 500
Zr 1000 111 1000

5.1.2. Determinarea grosimii stratului/acoperirii prin investigatii SEM/EDX

Imaginile SEM au fost capturate pentru toate straturile din zirconiu. Figura 5.2. corespunde

probei cu grosimea de 500nm si arata ca stratul depus este uniform, de grosime dorita.

Pentru a confirma formarea de substrat de Zr analizele EDX au fost efectuate in diferite zone

ale suprafetei substratului. Picurile corespunzatoare se poate observa in imagea 5.3.
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Figura 5.3. Analiza EDX pe disc cu depunere de Zr 500 (a) locul de analizd EDX,
b) Picul corespunzator (Spectrul 1)

Proba examinatd este un disc acoperit cu un substrat de Zr cu grosime de 500 nm.

Rezultatele analizei EDX sunt prezentate in tabelul 5.2.

Tabelul 5.2. Rezultatele investigatiilor EDX

Proba

% atomic

Zr

C

N

(0

Zr 500

42,87

40,68

0,64

12,81

Procentul atomic de C este de 40,68 %. Cantitatea mare de C in proba este din cauza locului

de analiza, iar acesta apare inerent in rezultate, prezenta lui neputand fi evitata.
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5.1.3. Caracterizarea straturilor prin spectroscopie electronica de raze X (XPS)

Investigatiile XPS au fost efectuate pe filme, direct pe suprafata nemodificata si ulterior
dupa ce aceasta a fost supusd unui test de coroziune de 60 de secunde pentru a demonstra
prezenta unui strat rezidual de carbon pe suprafetele probelor. Deoarece proba cu grosimea de
500 nm a fost cea mai omogena, aceasta a fost supusa investigatiilor XPS.

In tabelul 5.3. sunt prezentate rezultatele investigatiilor XPS pentru proba necorodati cu
grosimea de 500nm.

Tabelul 5.3. Spectrul general ale filmului de Zr 500 (proba necorodata)

Denumire Peak BE % Atomic
Zr3d 181,9 22,6
Ols 530,1 40,4
N1s 396,1 15,4
Cls 285,0 21,6

Rezultatele investigatiilor EDX au aratat faptul ca probele contin o cantitate
semnificativd de carbon, care provine din expunerea inevitabild si contactul cu mediul
inconjurator.

In fig. 5.4 este prezentat spectrul XPS al probei de Zr 500nm necorodata, iar in fig. 5.5

a-d sunt prezentate deconvolutiile probei pentru fiecare component.
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Figura 5.4. Spectrul XPS general ale probei de Zr 500 (necorodata)
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Prezenta picului Zr3d cu o energie de legaturd de 181,9 eV demonstreaza prezenta
zirconiului pe suprafata probei. Procentul atomic al oxigenului este de 40,4% din total, indicand
o prezenta semnificativa de oxigen pe suprafata. Oxigenul poate fi prezent sub forma de oxizi
de suprafata, specii de oxigen adsorbite sau de compusi precum oxizii metalici, hidroxizii sau

grupurile functionale organice.

Investigatii XPS pentru probele corodate

Se poate observa ca nivelul carbonului continua sa scada dupa primele 30 de secunde
dar nu dispare, si se stabilizeaza la 1% dupa 60 de secunde. Este posibil ca proba sa se fi pasivat,
datorita formarii pe suprafatd a unor straturi de oxid, atunci cand probele sunt expuse la medii

corozive.

5.1.4. Investigatii de difractie de raze X (DRX)

Conform difractogramei XRD, se observa cateva picuri caracteristice, fiecare
corespunzand unei anumite faze cristaline. Picul corespunzator 20 de 32° corespunde indicilor
Miller (111), la 26 de 45 grade corespunde indicilor Miller (021), 26 de 66 ° (110) sunt specifice

fazei monoclinice a zirconiului, iar la 75 ° (222) sunt specifice fazei ZrN.

5.1.5. Evaluarea comportarii la uzare

Investigatiile tribologice au fost realizate pe echipamentul HFRR, in aceleasi conditii fixate
pentru filmele de Ti si in prezenta aceluiasi lubrifiant, iar rezultatele testelor de uzura pentru
dicurile pe care au fost depuse straturi de Zr de diferite grosimi, sunt prezentate in tabelul 5.5.

Tabelul 5.5. Rezultatele testelor de uzura pe aparatul HFRR pentru discuri acoperite cu
straturi de Zr de diferite grosimi

Nr Denumire proba Diametrul mediu al Coeficient de frecare
crt petei de uzura, pm

1 Disc fara depunere 254.5 0,110

2 Zr 200 161 0,097

3 Zr 500 148 0,096

4 Zr 1000 141 0,094

In imaginea 5.8 sunt prezentate diametrele petelor de uzura imprimate pe bilele supuse uzurii.
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Figura 5.8. Diametrele petelor de uzura imprimate pe bila pentru testele de frecare pe

discurile pe care a fost depus Zr (a) discul de inox fara depunere, (b) 200 nm, (¢) 500 nm,

(d) 1000 nm

Se poate observa ca diametrul petei de uzura scade cu cresterea grosimii stratului de Zr,

cea mai mare pata de uzura fiind Inregistrata pentru dicul fard depunere. Aceeasi tendinta a fost

observata si pentru coeficientul de frecare.

5.2 Depunerea si caracterizarea straturilor functionale de nitrura de Zirconiu (ZrN)

Stratul de nitrurd de zirconiu (ZrN) depus prin metoda de depunere fizica in fazd de

vapori (PVD) are o culoare aurie deschisa similara cu aurul elemental.

Filmele subtiri de ZrN sunt utilizate pentru uneltele de taiere, deoarece le imbunatateste

duritatea, rezistenta la uzurd si durata de viatd. Acestea oferd o protectie excelenta impotriva

abraziunii si a coroziunii, prelungind astfel intervalul intre reascutiri si intretinerea

echipamentului [120]
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ZrN este utilizat ca material de acoperire in componentele si sistemele din avioane si
vehicule spatiale datoritd rezistentei sale la temperaturi ridicate, coroziune si abraziune, dar si

in aplicatii medicale precum implanturile medicale si instrumentele chirurgicale datorita

biocompatibilitatii acestora si a rezistentei la coroziune [121].

5.2.1. Detalii experimentale

Depunerea straturilor functionale de nitrura de zirconiu s-a realizat in doua moduri $i anume:

prin depunere in sistem ne-reactiv $i in sistem reactiv.

Tabelul 5.6. Rezultatele testelor de depunere in sistem ne-reactiv

Denumire | Presiune | Presiune Putere de Fluxul Distanta Timp de Grosimea
proba de lucru, | debazi, | radiofrecventa, de Ar, tinta- depunere, obtinuta,
mbar mbar Watt sccm substrat, cm min nm
ZrN 200 | 5,22x107 | 2,75x107 100 50 12 30 200
ZrN 500 55 500
ZrN 1000 110 1000
Tabelul 5.7. Rezultatele testelor de depunere in sistem reactiv
Denumire | Presiune | Presiune Putere de Fluxul | Fluxul | Distanta | Timp de | Grosimea
proba de lucru, de bazd, | radiofrecvent | de Ar, | de No, tinta- depunere, | obtinuta,
mbar mbar a, Watt sccm sccm substrat, min nm
cm
ZrNr 200 | 5,22x107 | 2,75x107 100 42,7 7,3 12 38 200
ZrNr 500 72 500
ZrNr 1000 137 1000

Compozitia gazului (adica raportul dintre argon si azot) este de obicei ajustatd prin

controlul debitelor acestor gaze in camera de pulverizare. Natura reactivd a procesului poate

conduce la viteze de depunere mai scdzute In comparatie cu depunerea in sistem ne-reactiv a

nitrurii de zirconiu.

5.2.2. Determinarea grosimii stratului/acoperirii prin investigatii SEM/EDX

In imaginile 5.10 sunt prezentate imaginile SEM pentru proba de ZrNr 500 obtinuta in sistem

reactiv.
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Figura 5.11. Analiza EDX pe disc cu depunere de ZrN 500 ne-reactiv (a) locul de analiza
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Figura 5.12. Analiza EDX pe disc cu depunere de ZrN 500 reactiv (a) locul de analiza EDX,
b) Picul corespunzator (Spectrul 2)

Detaliile spectrelor EDX pentru probele de ZrN sunt prezentate in tabelul 5.8.

Tabelul 5.8. Rezultatele investigatiilor EDX

Proba Element Zr C N (0)
Nr spectru % Atomic
ZrN 500 1 22,6 21,6 15,4 40,4
ZrNr 500 2 44,95 7,86 40,57 6,62

Aceste rezultate evidentiaza o schimbare semnificativd in compozitia elementald intre

proba reactiva si cea ne-reactiva. Procentele mai ridicate de zirconiu si azot in proba reactiva

indicd o prezenta ridicata a compusului ZrN in timpul procesului reactiv.
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5.2.3. Caracterizarea straturilor prin spectroscopie electronica de raze X (XPS)
Rezultatele testelor XPS pe probe necorodate sunt prezentate in tabelul 5.9. Pentru investigatii
XPS au fost selectate cele cu suprafetele mai omogene si anume probele de nitrurd de zirconiu

ZrN 500 si ZrNr 500.

Tabelul 5.9. Rezulatele testelor XPS pentru probele ZrN500 si ZrNr500

ZrN 500 Denumire Peak BE % Atomic
Zr3d 181,9 22,6
O1s 530,1 40,4
N1s 396,1 15,4
Cls 296,0 21,6

ZrNr 500 Denumire Peak BE % Atomic
Zr3d 181,3 21,8
O1s 529,9 39,0
N1s 395,2 16,0
Cls 274,1 7,86
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Figura 5.13. Spectrele XPS generale ale probelor a) ZrN 500; b) ZrNr 500

Spectrele XPS de inalta rezolutie au fost inregistrate pentru fiecare element, iar unele dintre

aceste spectre sunt prezentate mai jos.

Din aceste spectre se poate observa ca indiferent de metoda de depunere, au fost inregistrate

spectre specifice metalului din tinta.

5.2.4. Investigatii de difractie de raze X (DRX)

Investigatiile de difractie de raze X ale probelor cu filme de nitrurd de zirconiu au aratat ca
difractogramele (figurile 5.18-5.19) prezinta cateva picuri cu intensitate mare (20 =32 si 45 °),

care se regasesc in toate probele indiferent de grosimea acesteia, fiind specifice fazei
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monoclinice a zirconiului. Picurile corespunzatoare 20=57 ° indica prezenta ZrN (220), iar cele

de la 20=75 ° indica prezenta ZrN (222).

5.2.5. Evaluarea comportarii la uzare

Investigatiile tribologice pentru depunerile de nitruri de zirconiu au fost realizate pe

echipamentul HFRR, in aceleasi conditii experimentale ca pentru depunerile de TiN, in

prezenta aceluiasi lubrifiant.

Tabelul 5.10. Rezultatele testelor de uzura pe aparatul HFRR pentru discuri acoperite cu ZrN

ne-reactiv
Nr Denumire proba Diametrul mediu al petei de Coeficient de frecare
crt uzuri, pm
0 Disc fara depunere 254,5 0,110
1 ZrN 200 211 0,098
2 ZrN 500 175 0,096
3 ZrN 1000 143 0,094

In figura 5.20 sunt prezentate urmele petelor de uzura pentru probele pe care a fost depus nitrura

de zirconiu in sistem ne-reactiv.

X 288um  Y:22lum  Avg 255um
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Figura 5.20. Diametrele petelor de uzurd imprimate pe bila pentru testele de frecare pe
discurile pe care au fost depuse ZrN (a) discul de inox fara depunere, (b) 200 nm, (c) 500 nm,

(d) 1000 nm
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Tabelul 5.11. Rezultatele testelor de uzura pe aparatul HFRR pentru discuri acoperite cu ZrN

reactiv
Nr crt Denumire proba Diametrul mediu al petei Coeficient de frecare
de uzura, um
0 Disc farad depunere 254,5 0,110
1 ZrNr 200 193 0,095
2 ZrNr 500 164 0,094
3 ZrNr 1000 128 0,091

In figura 5.21 sunt prezentate petele de uzurd pentru probele pe care a fost depusa nitrura de

zirconiu 1n sistem reactiv.
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Figura 5.21. Diametrele petelor de uzurd imprimate pe bild pentru testele de frecare pe
discurile pe care au fost depus ZrNr (a) discul de inox fara depunere, (b) 200 nm, (c) 500 nm,
(d) 1000 nm

Atat pentru straturile de ZrN depuse in sistem ne-reactiv cat si in sistem reactiv,
dimetrele petelor de uzura si coeficientii de frecare scad odata cu cresterea grosimii stratului,

cele mai bune rezultate obtinandu-se pentru probele de ZrN 1000 si ZrNr 1000.
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CAPITOLUL 6. DEPUNEREA SI CARACTERIZAREA
MULTISTRATURILOR FUNCTIONALE DE TIPUL ZrN/TiN SI
TiN/ZrN. APLICATII TRIBOLOGICE

De-a lungul anilor, multistraturile, in special cele cu metale, au devenit obiectul unor
studii extinse datorita rezistentei lor superioare si performantei mecanice excelente. Acestea
sunt de obicei pregatite printr-o tehnica de depunere strat cu strat [122-124]. Teoria straturilor
multiple obtinute prin pulverizare cu magnetron reprezinta o abordare sofisticata a depunerii
de filme subtiri, cuprinzdnd o gama larga de principii si tehnici menite sd permita fabricarea
unor structuri stratificate complexe cu proprietati si functionalitati perfect adaptate [125-128].

Tehnica de depunere cu straturi multiple oferd o flexibilitate mare in proiectarea
structurilor stratificate, inclusiv gradientele de compozitie sau proprietdti in grosimea filmului
subtire [144]. Aceasta flexibilitate permite crearea materialelor personalizate cu performante
imbunatatite si functionalitati specifice.

Atat straturile de titan, cat si cele de zirconiu sau nitrurile acestor elemente au prezentat
proprietati deosebite, initial in aplicatii medicale, mai tarziu in diverse aplicatii, precum si cele
tribologice. Cu toate acestea, depunerile multiple de straturi au fost foarte putin investigate,
prin urmare, 1n aceast capitol sunt prezentate rezultatele investigatiilor privind comportarea
tribologicd a multistraturilor de nitruri de titan sau zirconiu depuse alternativ si anume primul
strat depus pe suprafata suportului a fost TiN, iar al doilea strat a fost ZrN (TiN/ZrN) sau primul
strat a fost ZrN, iar al doilea strat TiN (ZrN/TiN), asa cum este prezentat in figura 6.2.

Figura 6.2. Depunere Multistrat ZrN/TiN si TiN/ZrN in magnetron
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6.1 Depunerea si caracterizarea multistraturilor functionale de ZrN/TiN si TiN/ZrN in

sistem ne-reactiv si sistem reactiv

6.1.1. Detalii experimentale

Acoperirile multistrat TiN/ZrN sau ZrN/TiN au fost preparate prin pulverizare cu
magnetron in prezenta Ar pentru teste ne-reactive utilizdnd tinte de TiN si ZrN, iar pentru

depunerile in sistem reactiv de multristraturi de nitrurd s-au utilizat tinte de Ti si Zr, dar in

incinta camerei de pulverizare s-au introdus si No.

Tabelul 6.1. Rezultatele testelor de depunere in sistem ne-reactiv

Denumire Presiune | Presiune de Putere de Fluxul | Distanta Timp de Grosimea
proba de lucru, | bazd, mbar | radiofrecventa, | de Ar, tinta- depunere, obtinuta,
mbar Watt sccm substrat, min nm
cm
TiN/ZrN 200 | 5,22x103 | 2,75x10° 100 50 12 30 200
ZrN/TiN 200 30 200
Tabelul 6.2. Rezultatele testelor de depunere in sistem reactiv
Denumire | Presiune | Presiune Putere de Fluxul | Fluxul | Distanta | Timp de | Grosimea
proba de lucru, de baza, radiofrecven | de Ar, | de Ny, tinta- depunere, | obtinuta,
mbar mbar ta, Watt sccm sccm | substrat, min nm
cm tinta 1/tinta 2
TiNr/ZrNr | 5,22x107 | 2,75x107 100 42,7 7,3 12 40°/50° 200
200
ZrNr/TiNr 50°/40° 200
200

6.1.2. Investigatii EDX
Pentru a confirma formarea multistraturilor de ZrN si TiN in sistem ne-reactiv si reactiv, au

fost efectuate investigatii EDX in diferite zone ale suprafetei substratului. Picurile

corespunzatoare se poate observa in imaginile 6.3-6.6.
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Figura 6.3. Analiza EDX pe disc cu depunere de ZrN/TiN 200nm (a) locul de analizd EDX, b) Picul
corespunzator (Spectrul 1)
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Figura 6.4. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiN/ZrN 200nm (a) locul de analiza EDX, b) Picul
corespunzator (Spectrul 2)

Figura 6.5. Analiza EDX pe disc cu depunere de ZrNr/TiNr 200nm (a) locul de analizd EDX, b) Picul
corespunzator (Spectrul 3)

Figura 6.6. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiNr/ZrNr (a) locul de analiza EDX,
b) Picul corespunzator (Spectrul 4)
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Detaliile corespunzatoare spectrelor EDX pentru probele de Zr si Ti 1n sistem ne-reactiv si

reactiv sunt prezentate in tabelul 6.3.

Tabelul 6.3. Rezultatele testelor EDX

Ti Cr Fe (0] Zr N2
Element
Atomic %
ZrN/TiN 200 8,28 2,16 61,99 24,16 3,41 -
TiN/ZrN 200 2,05 - 6,23 79,87 11,85 -
ZrNr/TiNr 200 24,69 1,95 6,51 14,36 11,43 41,06
TiNr/ZrNr 200 10,98 1,99 8,72 17,96 25,53 34,82

Procentul atomic mai mare de Zr a fost inregistrat pentru probele cu ZrN ca strat
superior, in timp ce procentul atomic mai mare de Ti a fost inregistrat pentru probele cu TiN
ca strat superior. Spectrele corespunzatoare straturilor obtinute prin depunerea prin pulverizare
reactiva prezintd un procent atomic ridicat de N2 datoritd utilizarii sale ca gaz inert impreuna

cu Ar in camera de depunere.

6.1.3. Caracterizarea straturilor prin spectroscopie electronica de raze X (XPS)

Spectrele XPS de inalta rezolutie ale straturilor multistrat ZrN/TiN si TiN/ZrN sintetizate prin

metode ne-reactive sau reactive sunt prezentate in figura 6.7.
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Figura 6.7. Spectre XPS pentru (a) ZrN/TiN 200 nm (b) TiN/ZrN 200nm (c) ZrNr/TiNr

200nm, (d) TiNr/ ZrNr 200 nm

Tabelul 6.4. Compozitia chimica a depunerilor in procente atomice relative

Spectrul Proba
ZrN/TiN 200 TiN/ZrN 200 ZrNr/TiNr 200 | TiNr/ ZrNr 200
Zr3d - 21,78 - 13,72
Tizp 23,0 - 25,3 ;
Ols 49,06 55,98 29,17 21,84
Cils 27,94 22,24 20,61 4,79

Toate spectrele XPS prezinta picuri 284.8 eV corespunzatoare Cls alifatic.

Probele cu strat superior de nitrurd de zirconiu (b si d) prezintd picuri Zrzq la
aproximativ 182 eV si 186 eV energie de legare, In timp ce probele cu strat superior de nitrura
de titan (a si ¢) prezinta spectre Tizpz/2 la aproximativ 454 eV corespunzatoare metalului Ti, la
458 eV corespunzator Tizp1/2 corelat cu TiO; si la 464 ¢V pentru TiN. Picul N1s este format din

doua componente la 397,2 si 399 eV si corespund legaturilor N-Metal si N-O.

6.1.4. Investigatii de difractie de raze X(DRX)

Rezultatele analizei de difractie de raze X efectuate pe filmele TiN/ZrN si ZrN/TiN obtinute
prin metoda non-reactiva sunt prezentate in figurile 6.10-6.11. Figura 6.10 prezinta mai multe

picuri cu intensitate (20 = 44°), care apartin ZrO2(102), fiind specifice fazei monoclinice a
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zirconiului. Picurile corespunzatoare 20=64° indica prezenta ZrN (311), iar cele de la 20=62°
indica prezenta ZrN (222).

6.1.5. Evaluarea comportarii la uzare

Investigatiile tribologice au fost efectuate in aceleasi conditii ca si pentru monostraturi,
in prezenta aceluiasi lubrifiant. Rezultatele investigatiilor tribologice sunt prezentate in tabelul

6.5, iar imaginile diametrelor petelor de uzura sunt prezentate in imaginile 6.12 (a-d).

Tabelul 6.5. Rezultatul investigatiilor tribologice

Diametrul petei de Coeficient de
Proba
uzuri, um frecare
ZrN/TiN 200 nm 135 0,085
TiN/ZrN 200 nm 130 0,081
ZrNr/TiNr 200 nm 146 0,063
TiNr/ZrNr 200 nm 127 0,054

Investigatiile tribologice au aratat ca multistraturile depuse in sistemul reactiv par a fi
mai eficiente din punct de vedere tribologic, deoarece atat diametrul petei de uzura, cat si
coeficientul de frecare inregistrat sunt mai mici decét cele corespunzatoare multistratului depus
n sistem ne-reactiv. De asemenea, rezultatele sunt superioare pentru probele pentru care stratul
de nitrura de zirconiu este deasupra si, prin urmare, in contact direct cu bila cuplei de frecare,
ceea ce Tnseamna ca ZrN este mai rezistent la uzura decat TiN, ceea ce s-a evidentiat si pentru

depunerile monostrat.

6.1.6. Evaluarea aderentei straturilor la suprafata

Tehnica de nanoindentare permite cuantificarea relatiei dintre proprietati, structura si
performantd a materialelor si este unica metodd de determinare a proprietdtilor mecanice ale
materialelor si sistemelor micro si nanodimensionale: pelicule, filme, straturi subtiri,
nanocristale sau nanocomposite.

Probele supuse nanoindentarii au fost cele pe care au fost depuse multistraturi in sistem
reactiv ZrNr/TiNr, TiNr/ZrNr si proba martor (proba fara depunere). Rezultatele investigatiilor

sunt prezentate in figura 6.13.
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Figura 6.13. Modulul redus (a), duritatea (b), adancimea de penetrare (c) pentru discurile cu
depuneri ZrNr/TiNr 200nm; TiNr/ZrNr 200nm si disc fara depuneri

In urma nanozgarierii au fost determinate coeficientul de frecare (fig. 6.14 si tabelul

6.6) si rugozitatea probelor (tabelul 6.6). Graficele din fig 6.14 prezintd comportamentul

probelor la zgariere, iar media coeficientului a fost calculata si prezentata in tabelul 6.6.

Tabelul 6.6. Rezultatul investigatiilor de nanozgariere

Denumire Rugozitate Coeficient de

proba (Rms, nm) frecare (p)
Inainte de zgariere Dupi zgériere Diferenta

Proba martor 60,2425 57,5953 2,6472 0,303+0,005

ZrNr/TiNr 27,6629 29,3769 1,7140 0,297+0,004

TiNt/ZrNr 24,3134 27,6651 3,3517 0,275+0,005

Sistemul TI Premier system Triboindenter echipat cu modul SPM (Scanning Probe

Microscopy) cu care au fost obtinute imaginile topografice ale probelor studiate permit

determinarea rugozitatea probelor a fost determinata folosind imaginile 3D (fig 6.15).
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TiNr/ZrNr 200nm (b) si disc fara depuneri (c)
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CAPITOLUL 7. CONCLUZII FINALE SI CONTRIBUTI ORIGINALE

Teza de doctorat cu titlul “Straturi functionale cu structuri nanometrice pentru aplicatii
tribologice” si-a propus, pornind de la studiul literaturii de specialitate, dezvoltarea si
optimizarea unei metode de depunere a straturilor functionale, caracterizarea acestora si
diversificarea aplicatiilor acestui tip de materiale. In primul capitol este prezentati motivatia
alegerii subiectului de studiu pentru teza de doctorat, importanta, actualitatea, precum si

incadrarea acesteia in preocuparile internationale.

In cadrul acestei teze de doctorat, interesul nostru a fost focalizat pe obtinerea unor
straturi functionale pentru imbunititirea proprietatilor tribologice. In contextul aplicatiilor
tribologice, ingineria suprafetelor serveste unor obiective comune, care se pot urmari individual
sau simultan i anume: cresterea rezistentei la uzura sau a rezistentei la deteriorare a suprafetei
si modificarea comportamentului acesteia la frecare. Studiile experimentale dezvoltate in
prezenta teza de doctorat au avut la baza o tehnica din a treia categorie, $i anume pulverizarea
Cu magnetron in sistem ne-reactiv si in sistem reactiv. Chiar daca acesta tehnica de depunere,
nu este una facild si ieftina, totusi prezinta cateva avantaje care o fac atractiva si anume:
flexibilitate ridicata, timp relativ scazut necesar obtinerii unor straturi de grosimi controlabile,
posibilitatea de a obtine multistraturi si de a introduce in sistem gaze reactive pentru obtinerea
de straturi in sistem reactiv si ne-reactiv. Ipoteza studiului de cercetare consta in obtinerea de
straturi functionale, din diferite materiale cu scopul declarat de a Tmbunatati proprietatile

tribologice ale materialului suport.

De aproape sapte decenii, titanul a trecut de la a fi ,,0 curiozitate de laborator” la un
material cu proprietati unice care l-au facut de neinlocuit pentru mult timp in multe aplicatii.
In foarte multe aplicatii s-a constatat ca acoperirile din titan pot imbunatiti rezistenta la uzura

si coroziune a pieselor metalice.

Primul capitol de studii experimentale al tezei de doctorat s-a concentrat pe obtinerea
de straturi functionale de titan si nitrurd de titan obtinute prin diferite metode de pulverizare si
aplicatiile tribologice ale acestora. Originalitatea acestei teze este sustinutd de faptul ca
publicatiile cu privire la aplicatiile tribologice ale acestor straturi functionale sunt foarte putin
raportate. Rezultate investigatiilor au demonstrat faptul ca utilizarea acestei tehnici de depunere
reactivd are un impact semnificativ asupra proprietatilor si compozitiei straturilor rezultate,

obtinandu-se straturi care ar putea conferi materialului suport o rezistentda excelenta la uzura
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pentru diverse aplicatii tribologice. Investigatiile SEM au confirmat faptul cd au fost depuse
straturi de titan sau nitrurd de titan de grosimi controlabile. Totodata, rezultatele investigatiilor
XPS si DRX au evidentiat aparitia fazelor de titan sau de nitrurd corespunzitoare. In urma
investigatiilor tribologice s-a demonstrat faptul ca proprietatile tribologice pentru probele pe
care au fost depuse straturi functionale de titan sunt superioare celor pe care au fost depuse
straturi de nitrura de titan, iar proprietatile tribologice ale straturilor de nitrura depuse in sistem

reactiv sunt superioare celor corespunzatoare nitrurilor depuse in sistem ne-reactiv.

Cresterea grosimii stratului de titan si nitrurd de titan are ca efect imbunatatirea
proprietatilor tribologice. Cea mai mica valoarea a diametrului petei de uzura si cel mai mic
coeficient de frecare au fost obtinute pentru stratul de titan cu grosimea de 1000 nm. Diametrul
petei de uzura s-a diminuat cu 78%, iar coeficientul de frecare cu 17%, comparativ cu proba
martor pe care nu a fost depus strat functional. Proba cu stratul de nitrura de titan obtinuta in
sistem reactiv care a prezentat cele mai bune proprietati tribologice a fost proba cu grosimea
de 1000 nm, diametrul petei de uzura s-a diminuat cu 76%, iar coeficientul de frecare cu 15%,
comparativ cu proba martor fara depuneri.

Proba cu stratul de nitrura de titan obtinuta in sistem ne-reactiv care a prezentat cele
mai bune proprietati tribologice este proba cu grosimea de 1000 nm, pentru care diametrul petei
de uzura s-a diminuat cu 57%, iar coeficientul de frecare cu 10%, comparativ cu proba martor.

In ceea ce priveste influenta modului de depunere asupra proprietatilor tribologice, s-a
observat faptul ca prin metoda de depunere reactiva se obfin straturi functionale cu performante
tribologice superioare celor depuse prin metoda ne-reactiva.

In ultimii ani, in foarte multe aplicatii, mai ales cele din domeniul medical, titanul a fost
inlocuit cu zirconiul, datoritad proprietatilor deosebite ale acestuia. Zirconiul este un metal
puternic reactiv, prezintd o rezistenta ridicatd la coroziune si are potential pentru aplicatii
tribologice.

Al doilea capitol de studii experimentale prezintd rezultatele investigatiilor privind
depunerea, caracterizare si testarea straturilor functionale de zirconiu si nitrura de zirconiu
obtinute prin pulverizare cu magnetron. Investigatiille SEM au evidentiat faptul cd au fost
depuse straturi de grosimi dorite, testele XRD au demonstrat prezenta fazei zirconiu §i nitrura
de zirconiu. Investigatiile XPS evidentiaza prezenta picului Zr3d cu o energie de legaturd de
181,9 eV ce demonstreaza prezenta zirconiului pe suprafata probelor.

Investigatiilor tribologice au fost promitatoare si au evidentiat faptul ca straturile de

zirconiu i nitrurd de zirconiu prezintd proprietati tribologice superioare, valorile diametrelor
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petelor de uzura si ale coeficientilor de frecare fiind scazute, cele mai bune rezultate fiind
obtinute pentru straturile de nitrura de zirconiu depuse in sistem reactiv. Cea mai mica valoarea
a diametrului petei de uzura si cel mai mic coeficient de frecare au fost obtinute pentru proba
cu stratul de nitrurd de zirconiu reactiv cu grosimea de 1000 nm. Diametrul petei de uzura s-a
diminuat cu aproximativ 99%, iar coeficientul de frecare cu 21%, comparativ cu proba martor
pe care nu a fost depus strat functional. Proba de zirconiu care a prezentat cele mai bune
proprietati tribologice este proba cu grosimea de 1000 nm, diametrul petei de uzurd s-a
diminuat cu 80%, iar coeficientul de frecare cu 18%, comparativ cu proba martor, iar proba de
nitrurd de zirconiu obtinutd in sistem ne-reactiv care a prezentat cele mai bune proprietafi
tribologice este proba cu grosimea de 1000 nm, diametrul petei de uzura s-a diminuat cu 78%,
iar coeficientul de frecare cu 17%, comparativ cu proba martor.

De asemenea, comparand performantele tribologice pentru probele pe care au fost
depuse straturi functionale de zirconiu si nitrura de zirconiu cu cele pe care au fost depuse
straturi de titan si nitrurd de titan s-a observat ca proprietatile tribologice ale straturilor de
zirconiu §i nitrurd de zirconiu sunt superioare celor obfinute pentru depunerile de titan si ale
compusilor acestuia. Acest aspect, deschide ,,usile” pentru noi aplicatii pentru straturile

functionale de zirconiu si nitrurd de zirconiu.

Din acest motiv, al treilea capitol al studiului experimental a avut la baza ipoteza ca
suportul pe care se depune stratul functional este esential pentru stabilitatea stratului functional
pe suprafata, din punct de vedere al aderentei sau rezistentei. Datoritd aderentei ridicate a
straturilor de zirconiu si nitrurd de zirconiu au fost depuse pe suportul metalic multistraturi de
nitruri, alternand nitrura de zirconiu cu nitrura de titan, depunerile realizdndu-se atat in sistem
reactiv cat si in sistem ne-reactiv. Investigatiile tribologice au evidentiat faptul ca utilizarea
multistraturilor a dus la o imbunétatire a proprietatilor tribologice comparativ cu cele obtinute
pentru monostraturi, probabil datoritd faptului ca aderenta la suprafata creste, iar atunci cand
nitrura de zirconiu este stratul superior, coeficientul de frecare si diametrul petei de uzura sunt
mai mici decat atunci cand nitrura de titan este stratul superior. Important de evidentiat este
faptul cd multistraturile depuse in sistemul reactiv sunt mai eficiente din punct de vedere

tribologic decat cele corespunzatoare multistratului depus in sistem ne-reactiv.

Rezultate obtinute si studiul de literaturd prezentate in aceasta teza de doctorat pot
constitui un punct de plecare pentru evaluarea posibilitatii utilizarii unor astfel de straturi

functionale in aplicatii din domeniul medical, aplicatii electronice pentru componente de
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aeronave sau in industria auto, pentru care este esentiald aderenta la suprafata, obtinerea unor

coeficienti de frecare mici, fiabilitate mare si durata lunga de functionare.

CONTRIBUTII ORIGINALE SI REALIZARI STIINTIFICE

Contributiile personale si realizarile stiintifice in domeniul temei de cercetare, care stau
la baza tezei de doctorat cu titlul *“ Straturi functionale cu structuri nanometrice pentru aplicatii
tribologice”, au fost valorificate prin publicatii in jurnale cotate ISI si prin lucrarile prezentate

in cadrul unor conferinte cu participare internationala.

In domeniul ingineriei suprafetei si implicit a straturilor functionale, literatura de
specialitate este ofertanta in studii despre straturile functionale din titan si aplicatiile acestora.
Din acest motiv, subiectul acestei teze de doctorat s-a concentrat pe sinteza si caracterizarea
straturilor functionale de zirconiu §i nitrurd de zirconiu, dar si de titan si nitrura de titan in

vederea compararii proprietatilor tribologice ale acestora.

Importanta si originalitatea acestei teze este sustinuta de faptul ca publicatiile cu privire
la aplicatiile tribologice ale straturilor de zirconiu si nitrura de zirconiu sunt foarte putine. Un
alt aspect original al tezei de doctorat este utilizarea unei metode de sinteza a straturilor
functionale de nitruri in sistem reactiv, prin utilizarea unui gaz reactiv (azot in cazul nitrurilor)
in camera de pulverizare impreuna cu gazul inert, gazul reactiv reactioneaza chimic cu atomii
de metal pulverizat si astfel se formeaza straturile functionale de nitrurad. Investigatiile au
evidentiat faptul ca proprietatile tribologice ale straturilor de zirconiu si nitrura de zirconiu sunt
superioare celor de titan si ale compusilor acestuia, cu aproximativ 12% in ceea ce priveste

diametrul petei de uzura si cu aproximativ 5% pentru coeficientul de frecare.

Un alt rezultat original si foarte important este sinteza multistraturilor de nitrura, depuse
atat in sistem ne-reactiv cat si in sistem reactiv. Prin utilizarea multistraturilor se obtine
imbunatatire a proprietatilor tribologice comparativ cu cele masurate pentru monostraturi,
datorita cresterii aderentei la suprafata, obtinandu-se o diminuare a diametrului petei de uzura

cu 52 % si a coeficientului de frecare cu 76 %.

De asemenea, sinteza multistraturilor in sistem reactiv s-a dovedit mai eficienta din
punct de vedere al proprietatilor tribologice decat cea in sistem ne-reactiv, obtindndu-se 0
diminuare a diametrului petei de uzurd cu aproximativ 8% si a coeficientului de frecare cu

aproximativ 50%.
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