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Introducere 
 

Contextul studiului  

Ingineria suprafeței este procesul de modificare a proprietăților suprafeței unui material 

pentru a obține caracteristicile de performanță dorite. Importanța ingineriei suprafețelor în 

industria modernă nu poate fi subestimată. Aceasta joacă un rol critic în performanța, 

fiabilitatea și durata de viață a unei game largi de produse, de la implanturi medicale și 

electronice până la componente pentru aeronave și piese pentru automobile [1]. 

Suprafața unui material este adesea primul punct de contact cu mediul său și, prin 

urmare, este supusă unei game largi de factori externi, cum ar fi temperatura, umiditatea, 

coroziunea și uzura [2].  

Există mai multe tehnici comune de inginerie a suprafețelor care sunt utilizate pentru a 

modifica proprietățile de suprafață ale materialelor. Acestea includ acoperirea, 

funcționalizarea, implantarea ionică, modelarea, rugozarea suprafeței, modificarea suprafeței 

prin laser, grefarea suprafeței, oxidarea, alierea și doparea suprafeței. 

 

Descrierea contextului studiului 

Ingineria suprafeței și modificarea suprafeței sunt două procese înrudite care sunt 

utilizate în mod obișnuit pentru a modifica proprietățile materialelor la nivelul suprafeței.  

Ingineria suprafeței implică proiectarea și modificarea suprafeței unui material pentru 

a obține proprietăți sau funcții specifice. [7-8]. 

Modificarea suprafeței, pe de altă parte, se referă în mod specific la procesul de 

modificare a proprietăților chimice sau fizice ale suprafeței unui material.  

Straturile funcționale reprezintă o componentă cheie a ingineriei suprafețelor și se 

referă la straturi subțiri de material care sunt depuse pe suprafața unui material pentru a 

modifica proprietățile acestuia.  

Straturile funcționale pot fi depuse pe suprafața unui material folosind o varietate de 

tehnici, inclusiv depunerea chimică de vapori, depunerea fizică de vapori, electrodepunerea sau 

tehnicile de auto-asamblare [10].  

 

Funcționalitatea nanostraturilor 

Straturile funcționale din nanomateriale se referă la acoperiri subțiri sau straturi care 

sunt aplicate pe suprafața unei nanoparticule pentru a-i modifica proprietățile sau pentru a-și 

îmbunătăți funcționalitatea pentru o anumită aplicație. 
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O metodă comună pentru crearea de straturi funcționale din nanomateriale este cea prin 

tehnici de modificare a suprafeței, cum ar fi legarea covalentă sau necovalentă a stratului 

funcțional la suprafața nanoparticulelor. 

 

Diferite tipuri de straturi funcționale care pot fi aplicate nanomaterialelor: 

- Straturi pentru îmbunătățirea stabilității 

- Straturi de îmbunătățire a dispersabilității 

- Straturi biocompatibile 

- Straturi de direcţionare 

- Straturi catalitice 

- Straturi de detecţie 

 

Obiectivele tezei de doctorat 

În cadrul prezentei teze de doctorat, s-a studiat creșterea și depunerea filmelor subțiri 

de Titan (Ti), Zirconiu (Zr), Nitrură de Titan (TiN) şi Nitrură de Zirconiu (ZrN) pe suprafeţe 

metalice din oțel inoxidabil 316L (SS316L). Aceste filme au fost obținute prin metoda 

depunerii fizice de vapori (PVD) folosind tehnica magnetronului, atât în sistem ne-reactiv cât 

şi în sistem reactiv. 

Depunerea filmelor subțiri de metale pe suprafețele unor cuple de frecare destinate 

aplicațiilor ce implică frecare mecanică, prezintă numeroase avantaje importante.  

Principalul scop al aplicării filmelor subțiri este reducerea frecării. Frecarea este forța 

care rezistă mișcării relative a două suprafețe aflate în contact. În aplicațiile mecanice, frecarea 

excesivă poate duce la uzura componentelor, pierderea eficienței și, în cele din urmă, la 

defecţiunea mecanismului. Prin aplicarea unui strat subțire de Zr, Ti, ZrN sau TiN pe 

suprafețele metalice, frecarea poate fi redusă semnificativ.  

Prin utilizarea lubrifierii și a unor parametri experimentali constanți, diferențele în ceea 

ce privește frecarea și uzura între suprafețele acoperite și neacoperite vor fi analizate și 

explicate. În testele efectuate, s-a observat că suprafețele acoperite cu filme subțiri de Zr, Ti, 

ZrN și TiN prezintă o reducere semnificativă a frecării și a uzurii comparativ cu suprafețele 

neacoperite. Acest lucru are ca efect o durată de viață mai lungă a componentelor și o eficiență 

operațională mai mare. 
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Filmele subțiri de Zr, Ti, ZrN și TiN formează o barieră protectoare pe suprafața 

metalică, prevenind contactul direct cu mediul coroziv și, astfel, protejează stratul metalic de 

oxidare și deteriorare. 

Mai multe teste au fost realizate pentru a evalua rezistența la coroziune a filmelor subțiri 

depuse prin PVD. În aceste teste, straturile metalice acoperite cu filme subțiri de Zr, Ti, ZrN și 

TiN au fost expuse la medii corozive și s-a monitorizat gradul de deteriorare pe o perioadă de 

timp. Rezultatele au arătat că acoperirile oferă o protecție excelentă împotriva coroziunii, 

prelungind astfel durabilitatea componentelor metalice. 

În prezenta teză de doctorat, grosimile filmelor depuse prin pulverizare magnetronică 

variază între 100 nm și 1000 nm. Rezultatele experimentale au arătat că, în funcție de aplicația 

specifică, grosimea optimă a filmului poate varia. Filmele mai groase tind să ofere o protecție 

mai mare împotriva uzurii și coroziunii, dar pot afecta proprietățile mecanice ale suportului. Pe 

de altă parte, filmele mai subțiri sunt mai ușor de aplicat și pot oferi performanțe adecvate în 

aplicații unde solicitările mecanice nu sunt extreme. 

Titanul și nitrura de titan (TiN) sunt unele dintre cele mai utilizate acoperiri pentru 

minimizarea frecării mecanice. Cu toate acestea, experimentele descrise în această teză vor 

arăta că zirconiul și nitrura de zirconiu (ZrN) oferă rezultate similare și, uneori, chiar mai bune, 

în domenii unde TiN este considerat cea mai bună și singura opțiune. 

Prin demonstrarea faptului că ZrN poate fi utilizat pentru aceleași aplicații, se pot obține 

rezultate mai bune în diverse industrii unde aceste acoperiri sunt utilizate. Zirconiul și nitrura 

de zirconiu au demonstrat o rezistență excelentă la uzură și coroziune, fiind capabile să 

îmbunătățească performanțele componentelor mecanice în aplicații solicitante. Aceasta 

deschide noi oportunități pentru utilizarea ZrN în diverse domenii industriale. 

Componentele acoperite cu ZrN pot îmbunătăți performanța și durabilitatea motoarelor 

și cutiilor de viteze, reducând frecarea internă și uzura pieselor mobile. La aplicații aeronautice,  

lamele de turbină, trenul de aterizare și alte piese critice din industria aeronautică pot beneficia 

de proprietățile superioare ale ZrN și TiN, îmbunătățind rezistența la uzură și coroziune în 

condiții de funcționare extrem de solicitante. 

Depunerea fizică de vapori (PVD) prin tehnica magnetronului este o metodă avansată 

utilizată pentru a aplica filme subțiri pe substraturi metalice. Aceasta implică bombardarea unui 

material țintă (de exemplu, Zr, Ti) cu ioni de gaz, determinând atomii de material să fie 

expulzați și depuși pe suport. Depunerea poate fi realizată în sistem ne-reactiv (în absența unui 

gaz reactiv) sau sistem reactiv (în prezența unui gaz reactiv, cum ar fi azotul). Prin utilizarea 
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magnetronului, grosimea filmului poate fi precis controlată. Grosimile nanometrice care se 

dezvoltă pe durata depunerii, produc toate efectele benefice prezentate anterior, fără însă a 

schimba geometria piesei sau suportului pe care se realizează depunerea.  

Utilizarea magnetronului pentru depunerea straturilor subţiri prezintă câteva avantaje: 

Control precis al grosimii filmului: Grosimea filmului poate fi controlată cu precizie, 

permițând obținerea unor straturi uniforme și consistente. 

Aderență excelentă: Filmele depuse cu ajutorul magnetronului prezintă o aderență 

excelentă la substrat, asigurând o durată de viață mai lungă și o performanță superioară. 

Versatilitate: Această tehnică poate fi utilizată pentru a depune o gamă largă de 

materiale pe diverse tipuri de suporturi, oferind flexibilitate în proiectarea componentelor. 

Obiectivele acestei teze sunt realizate prin atingerea următoarelor deziderate științifice și 

tehnice specifice: 

 Realizarea instalației de depunere prin pulverizare ne-reactivă şi reactivă în sistem 

magnetron, 

 Depunerea şi caracterizarea filmelor de Ti şi TiN depuse pe suport,  

 Depunerea şi caracterizarea filmelor de Zr, şi ZrN depuse pe suport, 

 Depunerea şi caracterizarea multistraturilor TiN/ZrN şi ZrN/TiN. 

 

Importanța cercetării 

Această cercetare subliniază importanța continuării inovărilor din domeniul 

tehnologiilor de depunere a filmelor/straturilor funcţionale, precum metoda de depunere fizică 

de vapori prin pulverizare cu magnetron, care oferă un control precis asupra grosimii și 

compoziției straturilor. Astfel, se deschid oportunități pentru optimizarea aplicaţiilor 

tribologice a acoperirilor. Rezultatele obținute în urma acestor cercetări sugerează că parametrii 

de depunere, grosimea și modul de depunere (ne-reactiv vs. reactiv) sunt factori esențiali care 

influențează proprietățile finale ale straturilor subțiri. 

În acest context, este esențial să subliniem superioritatea straturilor de Zr și ZrN prin 

comparație directă cu cele de Ti și TiN. Straturile de ZrN depuse în mod reactiv au prezentat 

coeficienți de frecare și diametre ale petelor de uzură mai mici comparativ cu straturile de TiN. 

Această constatare demonstrează că inovațiile în tehnologia de depunere pot avea un impact 

semnificativ asupra performanțelor finale ale materialelor acoperite. 

De asemenea, la grosimi mari, straturile de Zr au demonstrat o performanță excelentă, 

având cele mai mici diametre ale petelor de uzură în comparație cu straturile de ZrN de aceeași 
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grosime. Această observație sugerează că straturile de Zr pot oferi o protecție mai bună 

împotriva uzurii în aplicațiile care necesită acoperiri durabile. 

Un alt aspect important al cercetării a fost evaluarea coeficientului de frecare pentru 

diferite straturi subțiri. Straturile depuse în sistem reactiv au prezentat coeficienți de frecare 

semnificativ mai mici comparativ cu cele depuse în sistem ne-reactiv. Acest lucru indică o 

performanță tribologică superioară a straturilor de ZrN, care au avut prezentat un coeficient de 

frecare mai scăzut în comparație cu cele de TiN. 

De asemenea, straturile de Zr și ZrN au oferit o protecție excelentă împotriva coroziunii, 

în special în mediile agresive.  

Prin urmare, cercetarea acestor straturi subțiri nu doar aduce în prim-plan avantajele 

tehnologiilor de depunere moderne, ci și relevanța lor în îmbunătățirea performanței și 

durabilității componentelor utilizate în diferite domenii industriale și medicale. Este evident că 

inovațiile în tehnologia de depunere pot avea un impact semnificativ în dezvoltarea de 

materiale mai eficiente și mai fiabile pentru diverse aplicații practice. 
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CAPITOLUL 1. TEHNICI DE SINTEZĂ A STRATURILOR 

FUNCȚIONALE 

 

1.1 Tehnici de sinteză 

Studiul fenomenelor de la suprafață și interfață are o mare importanță în înțelegerea 

proprietăților materialelor solide, dar și lichide. În ultimul deceniu, cercetarea în acest domeniu 

a fost multidisciplinară, şi a vizat domenii precum știința suprafețelor, ingineria suprafețelor, 

bio-interfețelor, filmelor subțiri, a structurilor la scară nanometrică și a materialelor electronice. 

Tehnicile de caracterizare, cum ar fi microscopia electronică de baleiaj, spectroscopia 

fotoelectronică de raze X și spectrometria de masă sunt adesea folosite pentru a studia structura 

la scară atomică și moleculară și compoziția chimică a suprafețelor și interfețelor. Înțelegerea 

acestor fenomene este crucială pentru dezvoltarea de noi materiale cu proprietăți personalizate, 

care pot fi obținute prin tehnici de modificare a suprafeței, cum ar fi depunerea de film subțire, 

tratarea cu plasmă și introducerea de grupuri funcționale pe suprafață. 

Tehnicile folosite pentru proiectarea caracteristicilor dorite pe suprafața unei 

componente pot fi clasificate în trei grupuri fundamentale [19]: 

Prima grupă cuprinde procese care modifică suprafața existentă fără a-i modifica compoziția, 

cum ar fi consolidarea suprafeței prin transformare sau topirea suprafeței.  

Al doilea grup cuprinde procese care modifică suprafața existentă, o caracteristică critică fiind 

modificarea compoziției stratului de suprafață. 

Al treilea grup include procesele de acoperire în care un material este aplicat pe suprafață. 

Aceste procese implică proiectarea unui strat de suprafață pe material, mai degrabă decât 

modificarea materialului original în sine.  

 

1.2 Clasificarea tehnicilor de depunere 

Principalele metode de depunere în fază de vapori sunt: 

• Metoda de depunere fizică în fază de vapori (PVD), care folosește drept sursă un lichid, solid 

sau vapori. 

• Metoda de depunere chimică în fază de vapori (CVD), care folosește drept sursă de vapori 

substanțe chimice. 
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Figura 1.1. Metode de depunere CVD și PVD 

(CVD – Depunerea chimică de vapori, CBD – Depunerea în baie chimică, MOCVD – Depunerea chimică organo- 

metalică de vapori, PECVD – Depunerea chimică de vapori îmbunătățită cu plasmă, PVD – Depunerea fizică de 

vapori, RF – Radiofrecvenţă, DC – curent continuu). 

 

1.2.1 Depunerea fizică de vapori (PVD) 

Depunerea fizică de vapori (PVD) este un proces utilizat pentru a depune pelicule 

subțiri de materiale pe suprafețe prin utilizarea unor procese fizice, cum ar fi evaporarea sau 

pulverizarea. 

În ultimii ani, PVD a continuat să evolueze odată cu dezvoltarea de noi tehnici, cum ar 

fi pulverizarea cu magnetron și pulverizarea cu fascicul ionic. Aceste tehnici au permis 

depunerea de materiale și structuri mai complexe, cum ar fi filmele subțiri multistrat și 

materialele nanostructurate. 

Depunerea fizică în vapori reprezintă o clasă largă de tehnici de depunere în vacuum 

utilizate pentru a produce pelicule subțiri sau acoperiri de materiale. Procesul implică transferul 

de atomi sau molecule dintr-un material sursă pe un substrat într-o cameră cu vacuum. 

Materialul sursă poate fi un solid, un lichid sau un gaz [21]. Procesul de depunere are loc la 

presiune scăzută, de obicei în intervalul 10-3 până la 10-7 Torr. Reacțiile chimice pot avea loc, 

dar nu sunt necesare, la suprafața substratului, care se află de obicei la o temperatură cuprinsă 

între 50°C și 500°C.  
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1.2.2. Metode de depunere chimică în fază de vapori (CVD) 

 

Metodele de depunere chimică în fază de vapori reprezintă o clasă de procese prin care 

un material solid este transferat din vapori printr-o reacție chimică care are loc pe sau în 

vecinătatea unei suprafațe încălzite a unui suport/substrat [43]. Materialul solid rezultat este 

sub formă de peliculă subțire, pulbere sau un singur cristal. 

O caracteristică a tehnicii CVD este puterea sa excelentă de împrăștiere, permițând 

producerea de acoperiri de grosime și proprietăți uniforme cu porozitate scăzută chiar și pe 

substraturi de formă complicată. O altă caracteristică importantă este capacitatea de depunere 

localizată sau selectivă pe substraturile modelate. CVD și procesele conexe sunt utilizate în 

multe aplicații de depunere a peliculelor subțiri, inclusiv dielectrice, conductori, straturi de 

pasivare, bariere de oxidare, oxizi conductivi, acoperiri tribologice și rezistente la coroziune, 

acoperiri rezistente la căldură și straturi epitaxiale pentru microelectronică [44]. 

În fiecare proces CVD, reactanții gazoși sunt introduşi într-un reactor lângă sau pe o 

suprafață a substratului încălzit și are loc următoarea reacție chimică: 

 

Reactanți gazoși (g) → Material solid (s) + Produse gazoase (g) 

Reacțiile eterogene apar la limita fazei de vapori/acoperire (zona 2). Aceste reacții 

determină de obicei viteza de depunere și proprietățile acoperirii. Temperaturi relativ ridicate 

pot fi utilizate în timpul CVD, ceea ce duce la diferite reacții în stare solidă (de exemplu, 

transformări de fază, precipitare, recristalizare, creșterea particulelor) care are loc în zonele 3-

5. În zona 4, care este o zonă de difuzie, este posibil să se formeze diferite faze intermediare. 

Reacțiile din această zonă sunt importante pentru aderența 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 în proiectarea experimentelor CVD. Designul este 

de obicei un proces iterativ. De exemplu, alegerea amestecului de gaz de reacție afectează 

proiectarea sistemului CVD, procedura de curățare, aderența stratului de acoperire etc. 

Procesele CVD sunt frecvent efectuate prin scheme complexe de reacție chimică. Cu 

toate acestea, se poate face o clasificare generală a utilizării reacțiilor CVD [47]. Reacțiile de 

descompunere termică sau reacțiile pirolitice sunt caracterizate prin disocierea termică a unui 

compus gazos în A (material solid) și X (produs de reacție gazoasă): 

 

AX(g) → A(s) + X(g) 
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CAPITOLUL 2. TEHNICI DE CARACTERIZARE A STRATURILOR 

FUNCŢIONALE 

 

2.1 Difracţia de raze X (DRD) 

 

Difracția de raze X este o tehnică de analiză rapidă utilizată în principal pentru a 

identifica fazele cristaline ale unui material sau a unei pelicule subțiri. Această tehnică permite  

analiza calitativă şi cantitativă a fazelor cristaline, analiza microstructurală prin determinarea 

dimensiunilor cristalitelor, orientarea preferenţială, a tensiunilor din reţea şi a probabilităţilor 

de defecte structurale sau microtensiunilor celulei elementare, determinarea gradului de 

cristalinitate şi determinarea structurii cristaline.  

În cazul filmelor subțiri, se pot extrage următoarele informații: compoziție, orientare / 

textură, tensiunea din rețea, grosime sau rugozitate.  

 

2.2 Microscopia electronică de baleaj (SEM) 

 

Microscopia electronică reprezintă una dintre cele mai puternice metode de investigare 

şi caracterizare morfologică şi micro structurală a materialelor. Prin comparaţie cu microscopul 

optic, microscopul cu scanare electronică folosește ca „sursă de lumină” un fascicul de 

electroni care bombardează proba şi sunt focalizaţi pe o suprafaţă foarte mică, 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 tehnică analitică utilizată pentru 

analiza elementală sau pentru determinarea structurii caracteristice a unei probe. EDX este o 

componentă a SEM şi completează analiza de microscopie electronică de baleaj prin 

identificarea elementelor chimice existente în probele analizate. Prin această tehnică, pot fi 

determinate numai elemente cu un număr atomic mai mare de 5. Formarea imaginii se 

realizează cu ajutorul electronilor secundari sau reflectați, care iau naștere din bombardarea 

probei cu fasciculul de electroni primari. 
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2.4 Spectroscopie fotoelectronică cu raze X (XPS) 

 

Spectroscopia de fotoelectroni cu raze X este o metodă de analiză nedistructivă a 

suprafeţelor şi a straturilor subţiri care permite determinarea compoziţiei atomice şi a naturii 

legăturii chimice și electronice a elementelor care există într-un material. Spectroscopia de 

fotoelectroni cu radiaţii X se bazează pe fenomenul de efect fotoelectric. Tehnica XPS poate fi 

utilizată pentru a analiza compoziția chimică a suprafeței unui material în starea sa sau după ce 

aceasta a fost supusă unui anumit tratament, de exemplu: fracturare, tăiere sau zgâriere [67].  

 

2.5 Investigarea comportamentului la uzare  

 

Investigarea comportamentului la uzare a fost realizată cu ajutorul HFRR (High 

Frecvency Reciprocating Rig Test). Acesta este un echipament dedicat studiului proprietăților 

de lubrifiere a motorinelor sau lubrifianţilor, prevăzut cu o cuplă de frecare din clasa I cu 

contact punctiform de tip „bilă pe disc”. Echipamentul HFRR (fig.2.5) conține triboelemente 

precum o bilă și un disc aflate în mişcare de alunecare. Testul constă în frecarea unei bile din 

oțel AISI-E 52100/535A99 (cu o rugozitate Ra = 0,050 um și o duritate RC 58-66) pe un disc 

din oțel AISI-E 52100/535A99 (cu diametrul de 10 mm și rugozitatea Ra = 0,020 um și o 

duritate de RC 76-79) în prezența sau absenţa unui lubrifiant. Parametrii utilizați au fost: 

frecvența de 50 Hz, cursa de 200 um, sarcina de 400 g și temperatura lubrifiantului a fost de 

60 °C (conform ASTM D6079-22). Discurile utilizate pentru testele de uzare au fost utilizate 

în prealabil drept suport pentru depunerile de straturi funcţionale.  

Sarcina

Cursa
Montaj

Combustibil

Disc

Dimensiunile petei de uzura

Incalzire

 



15 
 

  

 

Figura 2.5. Schema echipamentului HFRR 

 

Rezultatele investigaţiilor HFRR constau în determinarea diametrului petei de uzură 

imprimată pe discul din oţel care este ca atare sau peste care a fost depus un strat funcţional. 

Testele de uzare au fost realizate în prezenţa a 2 ml de lubrifiant. Totodată, cu ajutorul 

echipamentului HFRR se poate determina coeficientul de frecare şi grosimea peliculei de 

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

 

2.6 Investigarea topografiei şi a rugozităţii suprafeţei prin nanoindentare  

 

Nanoindentarea este una dintre metodele consacrate de determinare a proprietăţilor 

mecanice ale materialelor şi ale sistemelor micro şi nano dimensionale: pelicule, fibre, straturi 

subţiri, nanocristale, nanocomposite, etc.  

Utilizarea tehnicii de nanoindetare ar permite înțelegerea proprietăților nano-

structurilor, precum ar fi mecanismul de deformare şi proprietățile mecanice (modulul de 

elasticitate şi duritatea) şi implicit va ajuta la controlul structurii finale.  
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CAPITOLUL 3. PROIECTAREA ŞI REALIZAREA INSTALAŢIEI DE 

DEPUNERE A STRATURILOR FUNCŢIONALE PRIN PULVERIZARE 

CU MAGNETRON 

 

 

Pentru realizarea principalelor obiective ale acestei teze şi anume obținerea straturilor 

funcţionale de diferite metale sau nitruri ale metalelor pentru aplicaţii tribologice, a fost 

concepută şi realizată o instalație de pulverizare cu magnetron pentru depuneri în sistem ne-

reactiv şi în sistem reactiv. Instalaţia de pulverizare cu magnetron aparţine INFLPR. 

Instalaţia de pulverizare are următoarele elemente componente: magnetron - 

componenta principală a instalaţiei, sistem de pompare, debitmetru pentru gaze, aparatură de 

măsurare a vacuumului şi anume sonde termice, sonde ionice şi aparatură pentru reglarea 

presiunii argonului în timpul depunerii [71]. 

Sistemul de pompare al instalației este compus dintr-o pompă de vacuum preliminar în 

două trepte şi o pompă turbomoleculară furnizată de compania Pfeiffer. Cu aceast sistem de 

pompare în incinta magnetronului se obţine un vaccum de bază de 2,75x10-5 mbar. Pentru un 

control şi o reglare cât mai precisă a admisiei gazelor în incinta de lucru, instalația de depunere 

este echipată cu debitmetru pentru argon (gazul inert) [72]. 

Magnetronul are următoarele elemente componente: anod, magneţi, capul 

magnetronului, suport pentru montarea ţintei, suport rotativ pentru montarea substratului, 

fereastră din cuarţ. 

 

Figura 3.2. Schema configuraţiei experimentale a magnetronului 
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CAPITOLUL 4. DEPUNEREA ŞI CARACTERIZAREA STRATURILOR 

FUNCŢIONALE DE TIPUL Ti ŞI TiN. APLICAŢII TRIBOLOGICE 

 

Titanul (Ti) ca element chimic, este un metal gri argintiu din grupa 4 (IVb) din tabelul 

periodic. Titanul este un metal structural ușor, cu rezistență înaltă la coroziune și este utilizat 

sub formă de aliaj pentru piesele din aeronavele de mare viteză. Un compus din titan și oxigen 

a fost descoperit (1791) de chimistul și mineralogul englez William Gregor [74] și redescoperit 

independent (1795) de chimistul german Martin Heinrich Klaproth.  

Titanul este distribuit pe scară largă și constituie 0,44% din scoarța Pământului. Metalul se 

găsește combinat practic în toate rocile, nisipul, argila și alte soluri [75].  

Obţinerea titanului pur este dificil de realizat din cauza reactivității sale [77]. Titanul 

nu poate fi obținut prin metoda obișnuită de reducere a oxidului de titan, deoarece se produce 

cu ușurință o carbură foarte stabilă și, în plus, metalul este destul de reactiv față de oxigen și 

azot la temperaturi ridicate [78].  

Titanul pur este ductil, este cu aproximativ 50% mai puţin dens decât fierul și de două 

ori mai dens decât aluminiul; poate fi lustruit până la un luciu ridicat [79].  

Straturile de titan pot fi aplicate pe diferite substraturi metalice pentru o gamă largă de 

aplicații, profitând de proprietățile unice ale titanului. Cele mai frecvente aplicații ale straturilor 

de titan pe metale se datorează comportamentului tribologic superior. 

Acoperirile din titan pot îmbunătăți rezistența la uzură și protecția împotriva coroziunii 

pieselor auto, inclusiv a componentelor motorului, a sistemelor de evacuare și a pieselor de 

suspensie [83].  

Există mai multe metode pentru depunerea straturilor Ti, depunerea referindu-se la 

procesul de depunere sau aplicare a unui strat subțire de material pe un substrat. Aceste tehnici 

de depunere pot fi de natură fizică şi anume depunerea fizică de vapori (PVD) sau depunerea 

chimică de vapori (CVD). 

Scopul acestei părți a cercetării este de a investiga și compara proprietățile tribologice 

ale acoperirilor de titan și nitură de titan depuse pe substraturi din oțel inoxidabil folosind 

pulverizarea cu magnetron. Scopul este de a evalua modul în care aceste acoperiri se comportă 

în diverse condiții de frecare și uzură, în special atunci când sunt lubrifiate, pentru a înțelege 

potențialul lor de îmbunătățire a durabilității și performanței componentelor metalice în 

aplicații industriale și biomedicale. Ipoteza care stă la baza acestei cercetări este că acoperirile 

de titan și de nitură de titan pot îmbunătăți semnificativ proprietățile tribologice ale 
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substraturilor din oțel inoxidabil, reducând frecarea și uzura și îmbunătățind rezistența la 

coroziune.  

Prin investigarea și compararea sistematică a comportamentului tribologic al 

acoperirilor de titan și de nitură de titan, această cercetare își propune să ofere perspective 

valoroase în ceea ce privește potențialul lor pentru diverse aplicații.  

 

4.1 Depunerea şi caracterizarea straturilor funcţionale de Titan 

4.1.1. Detalii experimentale  

 

Filmele de Ti au fost depuse în plasmă prin metoda PVD utilizănd o instalaţie care este 

descrisă detaliat în capitolul 3. Înainte de fiecare experiment, magnetronul a fost curățat pentru 

a îndepărta orice urme de praf sau depuneri anterioare. Experimentele au fost realizate utilizând 

o ţintă din titan de puritate 99,97%, cu dimensiunile de 2" diametrul şi grosime 0,125" „+/-

0.010" achiziţionată de la Kurt J. Lesker Co. 

Filmele Ti au fost depuse folosind un magnetron în interiorul căruia a fost introdus Ar. 

Grosimea filmului și timpul de depunere au fost optimizate pentru a obține grosimea dorită. 

Timpul optim de depunere a fost de 15 minute pentru a atinge grosimea de 125 nm şi a fost 

determinat ca urmare a unor încercări repetate în care s-au efectuat mai multe depuneri pe sticlă 

de laborator.  

Condițiile de depunere și grosimile acestora pot fi observate în tabelul 4.1, care conține 

rezultatele optimizate pentru toate depunerile.  

 

Tabelul 4.1. Rezultatele testelor de depunere 

Denumire 

proba 

Presiune 

de lucru, 

mbar 

Presiune 

de bază, 

mbar 

Putere de 

radiofrecvența, 

Watt 

Fluxul 

de Ar, 

sccm 

Distanta 

țintă-

substrat, cm 

Timp de 

depunere, 

min 

Grosimea 

obținută, 

nm 

Ti 200 5,22x10-3 2,75x10-5 100 50 12 51 200 

Ti 500 128 500 

Ti1000 256 1000 

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

 

O comparaţie a imaginilor SEM arată că proba cu grosimea de 500 nm este cea mai 

uniformă. În 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 analiză EDX,  

b) Picul corespunzător (Spectrul 1) 

  

Figura 4.4. Analiza EDX pe disc cu depunere de Ti 500 (a) locul de analiză EDX,  

b) Picul corespunzător (Spectrul 2) 
 

 

Figura 4.5. Analiza EDX pe disc cu depunere de Ti 1000 (a) locul de analiză EDX,  

b) Picul corespunzător (Spectrul 3) 
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Tabelul 4.2. Rezultatele investigaţiilor EDX 

Proba % atomic 

Ti C N O Fe 

Ti200 55,35 10,4 27,94 3,98 2,32 

Ti500 53,5 8,43 21,01 17,06 - 

Ti1000 60,65 12,34 25,49 1,52 - 

 

Putem observa că numai în spectrele corespunzătoare Ti200 a fost detectat elementul Fe. 

Probabil datorită 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 electronică de raze X (XPS) 

 

Investigațiile XPS au fost efectuate pe straturi, direct pe suprafața nemodificată și după ce 

aceasta a fost supusă unui test de coroziune de 60 de secunde pentru a demonstra prezența unui 

strat rezidual de carbon pe suprafețele probelor. Deoarece proba cu grosimea de 500 nm a fost 

cea mai omogenă, aceasta a fost supusă investigaţiilor XPS.  

În tabelul 4.3. sunt prezentate rezultatele investigațiilor XPS pentru proba necorodată 

cu grosimea de 500nm.  

Tabelul 4.3. Spectrul general ale filmului de Ti 500 

Denumire Peak BE % Atomic 

Ti2p 458,6 29,2 

O1s 530,2 48,5 

N1s 396,5 3,2 

C1s 284,6 19,1 

 

Rezultatele investigaţiilor EDX au arătat faptul că proba conţine o cantitate semnificativă de 

carbon, care provine din expunerea inevitabilă şi contactul cu mediul înconjurător. În figura 

4.6 este prezentat spectrul XPS al probei de Ti 500nm necorodată, iar în figura 4.7 a-d sunt 

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

 

Se poate observa că picul-ul cu cea mai mare intensitate corespunde TiO2, care este 

atribuit prezenței oxigenului în procesul de depunere prin pulverizare a magnetronului. Un alt 

motiv pentru oxidarea rapidă a probelor este mediul înconjurător.  

Investigaţii XPS pentru proba corodată 

 

Sa observa că procentul de carbon continuă să scadă cu fiecare test de corodare. Este 

foarte probabil ca, dacă experimentul ar fi fost mai lung, am fi putut elimina complet prezența 

carbonului. 

4.1.4. Investigaţii de difracţie de raze X (DRX) 

 

Analiza structurii cristaline a filmelor a fost efectuată utilizând difracția de raze X (DRX) cu 

un difractometru de înaltă rezoluție (Bruker Discovery) echipat cu un anod de cupru 

(CuKα1=1,54056 Å). Analiza XRD a fost efectuată pe filmul de titan depus cu grosimea de 

500 nm. 

Difractograma din Figura 4.10 indică faptul că în proba de Ti 500nm, există picuri caracteristice 

la 2θ=38° și 45° care corespund titanului, precum și un pic mai mic la 65° asociat oxidului de 

Ti, care poate fi rezultatul reacţiilor de oxidare ce pot apărea în camera magnetronului.  
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4.1.5. Evaluarea comportării la uzare 

 

Testul implică frecarea unei bile de oțel AISI-E 52100 / 535A99 (cu o rugozitate de Ra 

= 0,050 μm și o duritate de RC 58-66) pe un disc de oțel AISI-E 52100 / 535A99 (cu un 

diametru de 10 mm, o rugozitate de Ra = 0,020 μm și o duritate de RC 76-79) în prezența a 2 

ml de lubrifiant (SAE 20).  

 

Tabelul 4.6. Rezultatele testelor de uzură pe aparatul HFRR pentru discuri acoperite cu Ti de 

diferite grosimi 

Nr 

crt 

Denumire probă Diametrul mediu al 

petei de uzură, µm 

Coeficient de frecare 

1 Disc fără depunere 254,5 0,110 

2 Ti 200 192 0,103 

3 Ti 500 171 0,100 

4 Ti 1000 143 0,094 

 

  
a) b) 

  
c) d) 

Figura 4.11. Diametrele petelor de uzură imprimate pe bilă pentru testele de frecare pe 

discurile pe care a fost depus Ti (a) discul de inox fără depunere (b) Ti200 nm, (c) Ti500 nm, 

(d) 1000  
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Cele mai bune rezultate din punct de vedere al proprietăţilor tribologice au fost înregistrate 

pentru proba cu depunerea de Ti cu grosimea de 1000 nm. S-a observat că diametrul petei de 

uzură şi coeficientul de frecare descresc odată cu creşterea grosimii stratului depunerii de Ti. 

S-a observat că pentru eșantionul cu grosimea de 1000 nm, pata de uzură de pe bilă are valoarea 

cea mai scăzută. Aceeași tendință a fost observată și pentru coeficientul de frecare.  

 

4.2 Depunerea şi caracterizarea straturilor funcţionale de nitrură de titan (TiN) 

 

Nitrura de titan este un compus care are o serie de proprietăți valoroase, precum micro 

duritatea ridicată și stabilitatea chimică și termică. TiN se poate utiliza în diverse aplicații, 

precum componentă în materiale refractare speciale și ceramice, ca material pentru creuzete 

pentru turnarea anoxică a metalelor și ca precursor pentru acoperirea „asemănătoare cu aurul” 

rezistentă la uzură și depuneri pentru acoperirea bijuteriilor și ornamentelor auto în scopuri 

decorative datorită culorii aurii [85]. 

Acoperirile de TiN au fost, utilizate în protezare (în special pentru protezele de șold) și 

alte implanturi medicale. Filmele subțiri de nitrură de titan (TiN) sunt utilizate pe scară largă 

și servesc ca straturi rezistente la uzură, bariere de difuzie, straturi decorative și straturi 

rezistente la coroziune. Principalele proprietăți ale TiN sunt duritatea ridicată (~ 2300 HV) și 

stabilitatea chimică excepțională. 

Filmele subțiri de nitrură de titan (TiN) depuse prin metoda depunerii fizice din vapori 

(PVD), datorită proprietăților lor remarcabile (duritate ridicată, rezistivitate electrică scăzută, 

rezistență ridicată la uzură, rezistență excelentă la coroziune și stabilitate termică ridicată [86]. 

Prin urmare, au fost efectuate unele studii pentru a evalua caracteristicile tribologice 

ale acoperirilor TiN în timpul frecării lubrifiate.  

Studiile publicate cu privire la proprietățile tribologice ale acoperirilor TiN sub 

lubrifiere, sunt limitate. Din acest motiv, în studiile de cercetare întreprinse filmele de TiN au 

fost depuse pe substraturi din oțel inoxidabil prin pulverizare cu magnetron și a fost investigată 

performanța tribologică a acestora în prezenţa de lubrifiant. 

4.2.1. Detalii experimentale  

 

Depunerea straturilor funcţionale de nitrură de titan s-a realizat în două moduri şi anume: 

prin depunere în sistem nereactiv şi în sistem reactiv.  
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Depunerea în sistem ne-reactiv 

În pulverizarea ne-reactivă, un material țintă, cum ar fi metalul, este bombardat cu ioni 

de gaz inert (de obicei argon) într-o cameră de vacuum de joasă presiune. Coliziunile dintre 

ioni și materialul țintă determină ejectarea atomilor din țintă (pulverizare) și depunerea pe un 

substrat, formând o peliculă subțire. Filmele TiN au fost depuse folosind un magnetron în 

prezența de Ar.  

 

Depunerea în sistem reactiv 

Metoda de pulverizare reactivă constă în introducerea unui gaz reactiv, azot în cazul în 

care se doreşte sinteza nitrurilor, împreună cu gazul inert.  

Filmele de TiN au fost depuse folosind un magnetron în prezența lui Ar şi N2 . 

 

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

Denumire 

proba 

Presiune 

de lucru, 

mbar 

Presiune 

de bază, 

mbar 

Putere de 

radiofrecvența, 

Watt 

Fluxul 

de Ar, 

sccm 

Distanta 

țintă-

substrat, cm 

Timp de 

depunere, 

min 

Grosimea 

obținută, 

nm 

TiN 200 5,22x10-3 2,75x10-5 100 50 12 51 200 

TiN 500 128 500 

TiN1000 256 1000 

Tabelul 4.8. Rezultatele testelor de depunere în sistem reactiv 

Denumire 

proba 

Presiune 

de lucru, 

mbar 

Presiune 

de bază, 

mbar 

Putere de 

radiofrecvenț

a, Watt 

Fluxul 

de Ar, 

sccm 

Fluxul 

de N2, 

sccm 

Distanta 

țintă-

substrat, 

cm 

Timp de 

depunere, 

min 

Grosimea 

obținută, 

nm 

TiNr 200 5,22x10-3 2,75x10-5 100 42,7 7,3 12 68 200 

TiNr 500 164 500 

TiNr1000 317 1000 

 

Compoziția gazului (adică raportul dintre argon și azot) este de obicei ajustată prin 

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

depunere s-a testat iniţial o compoziție de bază și apoi s-au realizat modificările incrementale 

în timp ce au fost monitorizate proprietățile filmului rezultat.  

 

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

 

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

comparăm depunerile obţinute în sistem ne-reactiv şi cele în sistem reactiv, se poate observa 

că toate probele depuse în sistem reactiv sunt uniforme comparativ cu probele depuse în sistem 

ne-reactiv  
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Pentru a confirma formarea stratului de TiN, au fost efectuate analize EDX în diferite 

zone ale suprafeței stratului funcţional. În figurile 4.14-4.16 sunt prezentate rezultatele EDX 

pentru depunerile în sistem ne-reactiv, iar în figurile 4.17-4.19 sunt prezentate rezulatele EDX 

pentru depunerile în sistem reactiv. 

  

Figura 4.14. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiN 200 ne-reactiv (a) locul de analiză EDX,  

b) Picul corespunzător (Spectrul 1) 

 

 

Figura 4.15. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiN 500 ne-reactiv (a) locul de analiză EDX,  

b) Picul corespunzător (Spectrul 2) 
 

 
 

 

Figura 4.16. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiN 1000 nereactiv (a) locul de analiză EDX, 

b) Picul corespunzător (Spectrul 3) 
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Figura 4.17. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiNr 200 reactiv (a) locul de analiză EDX,  

b) Picul corespunzător (Spectrul 4) 

  

Figura 4.18. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiNr 500 reactiv (a) locul de analiză EDX, b) 

Picul corespunzător (Spectrul 5) 

  

Figura 4.19. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiNr 1000 reactiv (a) locul de analiză EDX, b) 

Picul corespunzător (Spectrul 6) 
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Detaliile spectrelor EDX pentru probele de TiN sunt prezentate în tabelul 4.9. 

Tabelul 4.9. Rezultatele investigaţiilor EDX pentru straturi de nitruri depune în sistem ne-

reactiv şi reactiv 

Proba Element Ti C N O 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 - 

 

După cum se observă în spectrele din tabelul 4.9, fierul este prezent în compoziție. Cu toate 

acestea, procentul atomic este scăzut, variind de la 3% la 14%. Motivul prezenței Fe este că 

discul suport este fabricat din oțel inoxidabil și este probabil ca depunerea din zona în care a 

fost determinată compoziția chimică să fie neuniformă. Dacă variațiile compoziției chimice 

sunt semnificative și ar putea afecta performanța materialului sau calitatea procesului, pot fi 

necesare investigații și controale suplimentare pentru a asigura proprietățile consecvente ale 

materialului. 

 

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

 

Rezultatele testelor XPS pe probe necorodate sunt prezentate în tabelul 4.10. Pentru investigaţii 

XPS au fost selectate probele cu suprafeţele mai omogene şi anume probele de nitrură de titan 

TiN 500 şi TiNr 500. Rezultatele investigaţiilor sunt prezentate în tabelul 4.10. 

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

TiN 500 Denumire Peak BE %Atomic  

Ti2p 455,9 16,6 

O1s 530,4 25,5 

N1s 397,2 14,0 

C1s 285,0 43,9 

TiNr 500 Denumire Peak BE % Atomic 

Ti2p 458,1 16,8 

O1s 530,1 31,9` 

N1s 396,3 16,7 

C1s 284,6 34,60 
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a) b) 

Figura 4.20. Spectrele XPS generale ale probelor (necorodate) a) TiN 500; b) TiNr 500 

Spectrele XPS de înaltă rezoluție au fost înregistrate pentru fiecare element, iar unele dintre 

aceste spectre sunt prezentate mai jos. Toate spectrele au fost centrate folosind spectrul C1s la 

284,6 eV.  

Se observă că picul cu cea mai mare intensitate corespunde TiO2, care se datorează prezenței 

oxigenului în procesul de depunere reactivă în sistemul magnetron.  

Atunci când titanul (Ti) interacționează cu oxigenul (O), acesta poate forma oxizi de 

titan, cum ar fi TiO2 (dioxid de titan), TiO (monoxid de titan), TiCO3 sau alți compuși oxidici.  

 

 

Investigaţii XPS pentru probele corodate 

 

În cazul probei de TiNr, conținutul de carbon a fost eliminat aproape complet după 60 de 

secunde de coroziune, în timp ce pentru proba depusă în sistem ne-reactiv, procentul de carbon 

atomic a rămas mai mare, la peste 20%.  

4.2.4. Investigaţii de difracţie de raze X (DRX) 

 

Analiza de faze din filmele de nitruri de titan a fost efectuată prin difracția de raze X 

Analiza XRD a fost efectuată pe straturile de titan depuse în sistem ne-reactiv şi sistem reactiv, 

pentru probele cu grosimea de 500 nm.  

Difractograma la proba de TiΝ 500 că arată există un pic de intensitate mare la 2θ=44° 

care aparţine TiN şi încă un pic mai mic la 65°care aparţine TiO2. În figura 4.27 este prezentată 

difractograma pentru proba de TiNr500. 
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Difractograma probei de TiNr 500 indică prezența unor picuri semnificative la 2θ = 44° şi 45°, 

corespunzătoare TiN, și alte picuri mai mici la 34° corespunzătoare TiN2 și la 65°, care este 

atribuit TiO2.  

4.2.5. Evaluarea comportării la uzare 

 

Investigaţiile tribologice pentru depunerile de nitruri de titan au fost realizate pe echipamentul 

HFRR, în aceleaşi condiţii experimentale ca pentru depunerile de Ti, în prezenţa aceluiaşi 

lubrifiant.  

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

Nr 

crt 

Denumire probă Diametrul mediu al petei de 

uzură, µm 

Coeficient de frecare 

0 Disc fără 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 

 

În figura 4.28 sunt prezentate diametrele petelor de uzură înregistrate pe bilă pentru probele pe 

care a fost depus nitrura de titan în sistem ne-reactiv. 

Figura 4.28. Diametrele petelor de uzură imprimate pe bilă pentru testele de frecare pe 

discurile pe care au fost depus TiN (a) discul de inox fără depunere, (b) 200 nm, (c) 500 nm, 

(d) 1000 nm  

  
a) b) 

  
c) d) 
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Tabelul 4.14. Rezultatele testelor de uzură pe aparatul HFRR pentru discuri acoperite cu TiNr  

Nr 

crt 

Denumire probă Diametrul mediu al 

petei de uzură, µm 

Coeficient de frecare 

0 Disc fără 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 

  

În figura 4.29 sunt prezentate petele de uzură pentru probele pe care a fost depusă nitrura de 

titan în sistem reactiv. 

Figura 4.29. Diametrele petelor de uzură imprimate pe bilă pentru testele de frecare pe 

discurile pe care au fost depus TiNr (a) discul de inox fără depunere, (b) 200 nm, (c) 500 nm, 

(d) 1000 nm  

 

Pentru discul neacoperit cu strat funcţional s-a obţinut un diametru al petei de uzură de 

254,5 µm. Suprafețele acoperite cu straturile funcţionale au prezentat diametre mai mici ale 

petelor de uzură, comparativ cu valoarea obţinută pentru discul neacoperit. Atât pentru probele 

depuse în sistem ne-reactiv cât şi în sistem reactiv, se observă că diametrele petelor de uzură şi 

coeficienţii de frecare descresc odată cu creşterea grosimii stratului funcţional. Cele mai mari 

  
a) b) 

  

c) d) 
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pete de uzură au apărut pentru probele TiN obținute în sistemul ne-reactiv cu grosimile de 200 

și 500 nm, probele depuse în sistem ne-reactiv prezentând exfoliere chiar înainte de a fi supuse 

testelor tribologice. 

 

CAPITOLUL 5. DEPUNEREA ŞI CARACTERIZAREA STRATURILOR 

FUNCŢIONALE DE TIPUL Zr ŞI ZrN. APLICAŢII TRIBOLOGICE 

 

Zirconiu (Zr) este un metal argintiu aşa cum este prezentat în fig 5.1, dur, cristalin cu o 

temperatură ridicată de topire (1852 ºC) și o temperatură foarte ridicată de fierbere (4377 ºC). 

Punctul de fierbere ridicat slăbește tendința de formare a picăturilor în timpul evaporării. Prin 

urmare, filmele subțiri de condensat din zirconiu și compușii chimici ai acestuia, cum ar fi de 

nitrură de zirconiu (ZrN), tind să fie mai fluide decât cele ale metalelor sau metaloidelor mai 

puțin refractare [104]. Una dintre caracteristicile cheie ale zirconiului este rezistența sa la 

coroziune [105-107]. Un alt aspect important al zirconiului este capacitatea sa de a forma aliaje 

cu alte metale, ceea ce îl face un material versatil pentru diverse aplicații [108].  

În timpul procesului de pulverizare, atunci când ionii din plasmă lovesc suprafața țintei 

de zirconiu, ei transferă impulsul atomilor de zirconiu, determinându-i să fie ejectați de pe 

suprafața țintei. Acești atomi de zirconiu ejectați călătoresc apoi prin camera de vacuum și se 

depun pe substrat, formând un film subțire [115]. Rata de depunere și grosimea filmului subțire 

de zirconiu pot fi controlate prin ajustarea parametrilor cum ar fi tensiunea aplicată, presiunea 

gazului și distanța dintre țintă și substrat. După depunere, proprietățile filmului subțire de Zr, 

cum ar fi grosimea, compoziția, structura și morfologia, pot fi caracterizate folosind tehnici 

precum microscopia electronică cu baleaj de electroni (SEM), difracția cu raze X (XRD) și 

spectroscopie fotoelectronică de raze X (XPS).  

 

5.1 Depunerea şi caracterizarea straturilor funcţionale de Zirconiu 

5.1.1. Detalii experimentale  

Sinteza stratului de Zr cu grosimea de 500 nm a fost repetată de câteva ori pentru a 

observa dacă rezultatele sunt reproductibile. Condițiile de depunere și grosimile acestora pot fi 

observate în tabelul 5.1, care conține rezultatele optimizate pentru toate depunerile.  

Tabelul 5.1. Rezultatele testelor de depunere 
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Denumire 

proba 

Presiune 

de lucru, 

mbar 

Presiune 

de bază, 

mbar 

Putere de 

radiofrecvența, 

Watt 

Fluxul 

de Ar, 

sccm 

Distanta 

țintă-

substrat, cm 

Timp de 

depunere, 

min 

Grosimea 

obținută, 

nm 

Zr 200 5,22x10-3 2,75x10-5 100 50 12 22 200 

Zr 500 55 500 

Zr 1000 111 1000 

 

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

 

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

probei cu grosimea de 500nm şi arată că stratul depus este uniform, de grosime dorită.  

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

ale suprafeţei substratului. Picurile corespunzătoare se poate observa în imagea 5.3. 

 

  

Figura 5.3. Analiza EDX pe disc cu depunere de Zr 500 (a) locul de analiză EDX,  

b) Picul corespunzător (Spectrul 1) 

 

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

Rezultatele analizei EDX sunt prezentate în tabelul 5.2.  

 

Tabelul 5.2. Rezultatele investigaţiilor EDX 

Proba % atomic 

Zr C N O 

Zr 500  42,87 40,68 0,64 12,81 

 

Procentul atomic de C este de 40,68 %. Cantitatea mare de C în probă este din cauza locului 

de analiză, iar acesta apare inerent în rezultate, prezenţa lui neputând fi evitată. 
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5.1.3. Caracterizarea straturilor prin spectroscopie electronică de raze X (XPS) 

 

Investigațiile XPS au fost efectuate pe filme, direct pe suprafața nemodificată și ulterior 

după ce aceasta a fost supusă unui test de coroziune de 60 de secunde pentru a demonstra 

prezența unui strat rezidual de carbon pe suprafețele probelor. Deoarece proba cu grosimea de 

500 nm a fost cea mai omogenă, aceasta a fost supusă investigaţiilor XPS.  

În tabelul 5.3. sunt prezentate rezultatele investigațiilor XPS pentru proba necorodată cu 

grosimea de 500nm.  

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

Denumire Peak BE % Atomic  

Zr3d 181,9 22,6 

O1s 530,1 40,4 

N1s 396,1 15,4 

C1s 285,0 21,6 

 

Rezultatele investigaţiilor EDX au arătat faptul că probele conţin o cantitate 

semnificativă de carbon, care provine din expunerea inevitabilă şi contactul cu mediul 

înconjurător.  

În fig. 5.4 este prezentat spectrul XPS al probei de Zr 500nm necorodată, iar în fig. 5.5 

a-d sunt prezentate deconvoluţiile probei pentru fiecare component.  

 

Figura 5.4. Spectrul XPS general ale probei de Zr 500 (necorodată) 
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Prezența picului Zr3d cu o energie de legătură de 181,9 eV demonstrează prezenţa 

zirconiului pe suprafața probei. Procentul atomic al oxigenului este de 40,4% din total, indicând 

o prezență semnificativă de oxigen pe suprafață. Oxigenul poate fi prezent sub formă de oxizi 

de suprafață, specii de oxigen adsorbite sau de compuși precum oxizii metalici, hidroxizii sau 

grupurile funcționale organice. 

 

Investigaţii XPS pentru probele corodate 

 

Se poate observa că nivelul carbonului continuă să scadă după primele 30 de secunde 

dar nu dispare, şi se stabilizează la 1% după 60 de secunde. Este posibil ca proba să se fi pasivat, 

datorită formării pe suprafaţă a unor straturi de oxid, atunci când probele sunt expuse la medii 

corozive.  

5.1.4. Investigaţii de difracţie de raze X (DRX) 

 

Conform difractogramei XRD, se observă căteva picuri caracteristice, fiecare 

corespunzând unei anumite faze cristaline. Picul corespunzător 2θ de 32o corespunde indicilor 

Miller (111), la 2θ de 45 grade corespunde indicilor Miller (021), 2θ de 66 o (110) sunt specifice 

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

 

5.1.5. Evaluarea comportării la uzare 

 

Investigaţiile tribologice au fost realizate pe echipamentul HFRR, în aceleaşi condiţii fixate 

pentru filmele de Ti şi în prezenţa aceluiaşi lubrifiant, iar rezultatele testelor de uzură pentru 

dicurile pe care au fost depuse straturi de Zr de diferite grosimi, sunt prezentate în tabelul 5.5. 

Tabelul 5.5. Rezultatele testelor de uzură pe aparatul HFRR pentru discuri acoperite cu 

straturi de Zr de diferite grosimi 

Nr 

crt 

Denumire probă Diametrul mediu al 

petei de uzură, µm 

Coeficient de frecare 

1 Disc fără depunere 254.5 0,110 

2 Zr 200 161 0,097 

3 Zr 500 148 0,096 

4 Zr 1000 141 0,094 

 

În imaginea 5.8 sunt prezentate diametrele petelor de uzură imprimate pe bilele supuse uzurii.  
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a) b) 

 
 

c) d) 

Figura 5.8. Diametrele petelor de uzură imprimate pe bilă pentru testele de frecare pe 

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

(d) 1000 nm  

 

Se poate observa că diametrul petei de uzură scade cu creşterea grosimii stratului de Zr, 

cea mai mare pată de uzură fiind înregistrată pentru dicul fără depunere. Aceeași tendință a fost 

observată şi pentru coeficientul de frecare.  

 

5.2 Depunerea şi caracterizarea straturilor funcţionale de nitrură de Zirconiu (ZrN) 

Stratul de nitrură de zirconiu (ZrN) depus prin metoda de depunere fizică în fază de 

vapori (PVD) are o culoare aurie deschisă similară cu aurul elemental.  

Filmele subțiri de ZrN sunt utilizate pentru uneltele de tăiere, deoarece le îmbunătățeşte 

duritatea, rezistența la uzură și durata de viață. Acestea oferă o protecție excelentă împotriva 

abraziunii și a coroziunii, prelungind astfel intervalul între reascuțiri și întreținerea 

echipamentului [120]  
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ZrN este utilizat ca material de acoperire în componentele și sistemele din avioane și 

vehicule spațiale datorită rezistenței sale la temperaturi ridicate, coroziune și abraziune, dar şi 

în aplicaţii medicale precum implanturile medicale și instrumentele chirurgicale datorită 

biocompatibilității acestora și a rezistenței la coroziune [121]. 

 

5.2.1. Detalii experimentale  

 

Depunerea straturilor funcţionale de nitrură de zirconiu s-a realizat în două moduri şi anume: 

prin depunere în sistem ne-reactiv şi în sistem reactiv.  

 

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

Denumire 
proba 

Presiune 
de lucru, 

mbar 

Presiune 
de bază, 

mbar 

Putere de 
radiofrecvența, 

Watt 

Fluxul 
de Ar, 

sccm 

Distanta 
țintă-

substrat, cm 

Timp de 
depunere, 

min 

Grosimea 
obținută, 

nm 

ZrN 200 5,22x10-3 2,75x10-5 100 50 12 30 200 

ZrN 500 55  500  

ZrN 1000 110 1000 

 

Tabelul 5.7. Rezultatele testelor de depunere în sistem reactiv 

Denumire 

proba 

Presiune 

de lucru, 

mbar 

Presiune 

de bază, 

mbar 

Putere de 

radiofrecvenț

a, Watt 

Fluxul 

de Ar, 

sccm 

Fluxul 

de N2, 

sccm 

Distanta 

țintă-

substrat, 

cm 

Timp de 

depunere, 

min 

Grosimea 

obținută, 

nm 

ZrNr 200 5,22x10-3 2,75x10-5 100 42,7 7,3 12 38 200 

ZrNr 500 72 500 

ZrNr 1000 137 1000 

 

Compoziția gazului (adică raportul dintre argon și azot) este de obicei ajustată prin 

controlul debitelor acestor gaze în camera de pulverizare. Natura reactivă a procesului poate 

conduce la viteze de depunere mai scăzute în comparație cu depunerea în sistem ne-reactiv a 

nitrurii de zirconiu.  

 

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

În imaginile 5.10 sunt prezentate imaginile SEM pentru proba de ZrNr 500 obţinută în sistem 

reactiv. 
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Figura 5.11. Analiza EDX pe disc cu depunere de ZrN 500 ne-reactiv (a) locul de analiza 

EDX, b) Picul corespunzător (Spectrul 1) 

  
Figura 5.12. Analiza EDX pe disc cu depunere de ZrN 500 reactiv (a) locul de analiza EDX, 

b) Picul corespunzător (Spectrul 2) 

 

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

 

Tabelul 5.8. Rezultatele investigaţiilor EDX 

Proba Element Zr C N O 

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 evidențiază o schimbare semnificativă în compoziția elementală între 

proba reactivă și cea ne-reactivă. Procentele mai ridicate de zirconiu și azot în proba reactivă 

indică o prezenţa ridicată a compusului ZrN în timpul procesului reactiv.  
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5.2.3. Caracterizarea straturilor prin spectroscopie electronică de raze X (XPS) 

Rezultatele testelor XPS pe probe necorodate sunt prezentate în tabelul 5.9. Pentru investigaţii 

XPS au fost selectate cele cu suprafeţele mai omogene şi anume probele de nitrură de zirconiu 

ZrN 500 şi ZrNr 500.  

Tabelul 5.9. Rezulatele testelor XPS pentru probele ZrN500 şi ZrNr500  

ZrN 500 Denumire Peak BE % Atomic 

Zr3d 181,9 22,6 

O1s 530,1 40,4 

N1s 396,1 15,4 

C1s 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 

C1s 274,1 7,86 

 

  
a) b) 

Figura 5.13. Spectrele XPS generale ale probelor a) ZrN 500; b) ZrNr 500 

Spectrele XPS de înaltă rezoluție au fost înregistrate pentru fiecare element, iar unele dintre 

aceste spectre sunt prezentate mai jos.  

Din aceste spectre se poate observa că indiferent de metoda de depunere, au fost înregistrate 

spectre specifice metalului din ţintă.  

 

5.2.4. Investigaţii de difracţie de raze X (DRX) 

 

Investigaţiile de difracţie de raze X ale probelor cu filme de nitrură de zirconiu au arătat că 

difractogramele (figurile 5.18-5.19) prezintă câteva picuri cu intensitate mare (2ʘ =32 şi 45 o), 

care se regăsesc în toate probele indiferent de grosimea acesteia, fiind specifice fazei 
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monoclinice a zirconiului. Picurile corespunzătoare 2ʘ=57 o indică prezenţa ZrN (220), iar cele 

de la 2ʘ=75 o indică prezenţa ZrN (222). 

5.2.5. Evaluarea comportării la uzare 

 

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

echipamentul HFRR, în aceleaşi condiţii experimentale ca pentru depunerile de TiN, în 

prezenţa aceluiaşi lubrifiant.  

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

ne-reactiv  

Nr 

crt 

Denumire probă Diametrul mediu al petei de 

uzură, µm 

Coeficient de frecare 

0 Disc fără depunere 254,5 0,110 

1 ZrN 200  211 0,098 

2 ZrN 500 175 0,096 

3 ZrN 1000 143 0,094 

 

În figura 5.20 sunt prezentate urmele petelor de uzură pentru probele pe care a fost depus nitrura 

de zirconiu în sistem ne-reactiv. 

Figura 5.20. Diametrele petelor de uzură imprimate pe bilă pentru testele de frecare pe 

discurile pe care au fost depuse ZrN (a) discul de inox fără depunere, (b) 200 nm, (c) 500 nm, 

(d) 1000 nm  

 
 

a) b) 

 

 

c) d) 
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Tabelul 5.11. Rezultatele testelor de uzură pe aparatul HFRR pentru discuri acoperite cu ZrN 

reactiv  

Nr crt Denumire probă Diametrul mediu al petei 
de uzură, µm 

Coeficient de frecare 

0 Disc fără depunere 254,5 0,110 

1 ZrNr 200  193 0,095 

2 ZrNr 500 164 0,094 

3 ZrNr 1000 128 0,091 

  

În figura 5.21 sunt prezentate petele de uzură pentru probele pe care a fost depusă nitrura de 

zirconiu în sistem reactiv. 

Figura 5.21. Diametrele petelor de uzură imprimate pe bilă pentru testele de frecare pe 

discurile pe care au fost depus ZrNr (a) discul de inox fără depunere, (b) 200 nm, (c) 500 nm, 

(d) 1000 nm 

 

Atât pentru straturile de ZrN depuse în sistem ne-reactiv cât şi în sistem reactiv, 

dimetrele petelor de uzură şi coeficienţii de frecare scad odată cu creşterea grosimii stratului, 

cele mai bune rezultate obţinându-se pentru probele de ZrN 1000 şi ZrNr 1000.  

 
 

a) b) 

 
 

c) d) 
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CAPITOLUL 6. DEPUNEREA ŞI CARACTERIZAREA 

MULTISTRATURILOR FUNCŢIONALE DE TIPUL ZrN/TiN ŞI 

TiN/ZrN. APLICAŢII TRIBOLOGICE 

 

De-a lungul anilor, multistraturile, în special cele cu metale, au devenit obiectul unor 

studii extinse datorită rezistenței lor superioare și performanței mecanice excelente. Acestea 

sunt de obicei pregătite printr-o tehnică de depunere strat cu strat [122-124]. Teoria straturilor 

multiple obţinute prin pulverizare cu magnetron reprezintă o abordare sofisticată a depunerii 

de filme subțiri, cuprinzând o gamă largă de principii și tehnici menite să permită fabricarea 

unor structuri stratificate complexe cu proprietăți și funcționalități perfect adaptate [125-128]. 

Tehnica de depunere cu straturi multiple oferă o flexibilitate mare în proiectarea 

structurilor stratificate, inclusiv gradientele de compoziție sau proprietăți în grosimea filmului 

subțire [144]. Această flexibilitate permite crearea materialelor personalizate cu performanțe 

îmbunătățite și funcționalități specifice. 

Atât straturile de titan, cât și cele de zirconiu sau nitrurile acestor elemente au prezentat 

proprietăți deosebite, inițial în aplicații medicale, mai târziu în diverse aplicații, precum și cele 

tribologice. Cu toate acestea, depunerile multiple de straturi au fost foarte puțin investigate, 

prin urmare, în aceast capitol sunt prezentate rezultatele investigaţiilor privind comportarea 

tribologică a multistraturilor de nitruri de titan sau zirconiu depuse alternativ şi anume primul 

strat depus pe suprafaţa 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), aşa cum este prezentat în figura 6.2. 

 

Figura 6.2. Depunere Multistrat ZrN/TiN şi TiN/ZrN în magnetron 
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6.1 Depunerea şi caracterizarea multistraturilor funcţionale de ZrN/TiN şi TiN/ZrN în 

sistem ne-reactiv şi sistem reactiv 

6.1.1. Detalii experimentale  

 

Acoperirile multistrat TiN/ZrN sau ZrN/TiN au fost preparate prin pulverizare cu 

magnetron în prezența Ar pentru teste ne-reactive utilizând ținte de TiN și ZrN, iar pentru 

depunerile în sistem reactiv de multristraturi de nitrură s-au utilizat ţinte de Ti şi Zr, dar în 

incinta camerei de pulverizare s-au introdus și N2. 

 

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

Denumire 

proba 

Presiune 

de lucru, 

mbar 

Presiune de 

bază, mbar 

Putere de 

radiofrecvența, 

Watt 

Fluxul 

de Ar, 

sccm 

Distanta 

țintă-

substrat, 

cm 

Timp de 

depunere, 

min 

Grosimea 

obținută, 

nm 

TiN/ZrN 200 5,22x10-3 2,75x10-5 100 50 12 30 200 

ZrN/TiN 200 30 200  

 

Tabelul 6.2. Rezultatele testelor de depunere în sistem reactiv 

Denumire 

proba 

Presiune 

de lucru, 
mbar 

Presiune 

de bază, 
mbar 

Putere de 

radiofrecven
ța, Watt 

Fluxul 

de Ar, 
sccm 

Fluxul 

de N2, 
sccm 

Distanta 

țintă-
substrat, 

cm 

Timp de 

depunere, 
min 

ţinta 1/ţinta 2 

Grosimea 

obținută, 
nm 

TiNr/ZrNr 

200 

5,22x10-3 2,75x10-5 100 42,7 7,3 12 40’/50’ 200 

ZrNr/TiNr 

200 

50’/40’ 200  

 

6.1.2. Investigaţii EDX 

 

Pentru a confirma formarea multistraturilor de ZrN şi TiN în sistem ne-reactiv şi reactiv, au 

fost efectuate investigaţii EDX în diferite zone ale suprafeţei substratului. Picurile 

corespunzătoare se poate observa în 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 analiză EDX, b) Picul 

corespunzător (Spectrul 1) 

 
 

Figura 6.4. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiN/ZrN 200nm (a) locul de analiză EDX, b) Picul 

corespunzător (Spectrul 2) 

 

 

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

corespunzător (Spectrul 3) 

  

Figura 6.6. Analiza EDX pe disc cu depunere de TiNr/ZrNr (a) locul de analiză EDX,  

b) Picul corespunzător (Spectrul 4) 
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Detaliile corespunzătoare spectrelor EDX pentru probele de Zr şi Ti în sistem ne-reactiv şi 

reactiv sunt prezentate în tabelul 6.3. 

 

Tabelul 6.3. Rezultatele testelor EDX 

Element 
Ti Cr Fe O Zr N2 

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 înregistrat pentru probele cu ZrN ca strat 

superior, în timp ce procentul atomic mai mare de Ti a fost înregistrat pentru probele cu TiN 

ca strat superior. Spectrele corespunzătoare straturilor obținute prin depunerea prin pulverizare 

reactivă prezintă un procent atomic ridicat de N2 datorită utilizării sale ca gaz inert împreună 

cu Ar în camera de depunere.  

 

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

 

Spectrele XPS de înaltă rezoluție ale straturilor multistrat ZrN/TiN și TiN/ZrN sintetizate prin 

metode ne-reactive sau reactive sunt prezentate în figura 6.7.  

  

(a) (b) 
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(c) (d) 

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. Compoziția chimică a depunerilor în procente atomice relative 

Spectrul Proba 

 ZrN/TiN 200 TiN/ZrN 200 ZrNr/TiNr 200 TiNr/ ZrNr 200 

Zr3d - 21,78 - 13,72 

Ti2p 23,0 - 25,3 - 

O1s 49,06 55,98 29,17 21,84 

C1s 27,94 22,24 20,61 4,79 

 

Toate spectrele XPS prezintă picuri 284.8 eV corespunzătoare C1s alifatic. 

Probele cu strat superior de nitrură de zirconiu (b și d) prezintă picuri Zr3d la 

aproximativ 182 eV și 186 eV energie de legare, în timp ce probele cu strat superior de nitrură 

de titan (a și c) prezintă spectre Ti2p3/2 la aproximativ 454 eV corespunzătoare metalului Ti, la 

458 eV corespunzător Ti2p1/2 corelat cu TiO2 şi la 464 eV pentru TiN. Picul N1s este format din 

două componente la 397,2 şi 399 eV şi corespund legăturilor N-Metal şi N-O. 

 

6.1.4. Investigaţii de difracţie de raze X(DRX) 

 

Rezultatele analizei de difracție de raze X efectuate pe filmele TiN/ZrN și ZrN/TiN obținute 

prin metoda non-reactivă sunt prezentate în figurile 6.10-6.11. Figura 6.10 prezintă mai multe 

picuri cu intensitate (2ʘ = 44o), care aparțin ZrO2(102), fiind specifice fazei monoclinice a 
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zirconiului. Picurile corespunzătoare 2ʘ=64o indică prezența ZrN (311), iar cele de la 2ʘ=62o 

indică prezența ZrN (222). 

 

 

6.1.5. Evaluarea comportării la uzare 

 

Investigaţiile tribologice au fost efectuate în aceleaşi condiţii ca şi pentru monostraturi, 

în prezenţa aceluiaşi lubrifiant. Rezultatele investigaţiilor tribologice sunt prezentate în tabelul 

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

 

Tabelul 6.5. Rezultatul investigaţiilor tribologice 

Proba 
Diametrul petei de 

uzură, µm 

Coeficient de 

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 

Investigaţiile tribologice au arătat că multistraturile depuse în sistemul reactiv par a fi 

mai eficiente din punct de vedere tribologic, deoarece atât diametrul petei de uzură, cât şi 

coeficientul de frecare înregistrat sunt mai mici decât cele corespunzătoare multistratului depus 

în sistem ne-reactiv. De asemenea, rezultatele sunt superioare pentru probele pentru care stratul 

de nitrură de zirconiu este deasupra și, prin urmare, în contact direct cu bila cuplei de frecare, 

ceea ce înseamnă că ZrN este mai rezistent la uzură decat TiN, ceea ce s-a evidenţiat şi pentru 

depunerile monostrat.   

 

6.1.6. Evaluarea aderenţei straturilor la suprafaţă 

 

Tehnica de nanoindentare permite cuantificarea relaţiei dintre proprietăţi, structură şi 

performanţă a materialelor şi este unica metodă de determinare a proprietăţilor mecanice ale 

materialelor şi sistemelor micro şi nanodimensionale: pelicule, filme, straturi subţiri, 

nanocristale sau nanocomposite.  

Probele supuse nanoindentării au fost cele pe care au fost depuse multistraturi în sistem 

reactiv ZrNr/TiNr, TiNr/ZrNr şi proba martor (proba fără depunere). Rezultatele investigaţiilor 

sunt prezentate în figura 6.13. 
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c) 

Figura 6.13. Modulul redus (a), duritatea (b), adâncimea de penetrare (c) pentru discurile cu 

depuneri ZrNr/TiNr 200nm; TiNr/ZrNr 200nm şi disc fără depuneri 

 

În urma nanozgârierii au fost determinate coeficientul de frecare (fig. 6.14 şi tabelul 

6.6) şi rugozitatea probelor (tabelul 6.6). Graficele din fig 6.14 prezintă comportamentul 

probelor la zgâriere, iar media coeficientului a fost calculată şi prezentată în tabelul 6.6.  

 

Tabelul 6.6. Rezultatul investigaţiilor de nanozgâriere 

Denumire 

probă 

Rugozitate 

(Rms, nm) 

Coeficient de 

frecare (μ) 

Înainte de zgariere După zgâriere Diferenţa 

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

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

TiNr/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 obţinute imaginile topografice ale probelor studiate permit 

determinarea rugozitatea probelor a fost determinată folosind imaginile 3D (fig 6.15). 
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a) b) 

 

c) 

Figura 6.15. Rugozitatea suprafeţei pentru discurile cu depuneri ZrNr/TiNr/ 200nm (a); 

TiNr/ZrNr 200nm (b) şi disc fără depuneri (c) 
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CAPITOLUL 7. CONCLUZII FINALE ŞI CONTRIBUŢII ORIGINALE 

 

Teza de doctorat cu titlul “Straturi funcţionale cu structuri nanometrice pentru aplicaţii 

tribologice” și-a propus, pornind de la studiul literaturii de specialitate, dezvoltarea şi 

optimizarea unei metode de depunere a straturilor funcţionale, caracterizarea acestora şi 

diversificarea aplicaţiilor acestui tip de materiale. În primul capitol este prezentată motivația 

alegerii subiectului de studiu pentru teza de doctorat, importanța, actualitatea, precum și 

încadrarea acesteia în preocupările internaționale.  

În cadrul acestei teze de doctorat, interesul nostru a fost focalizat pe obţinerea unor 

straturi funcţionale pentru îmbunătăţirea proprietăţilor tribologice. În contextul aplicațiilor 

tribologice, ingineria suprafețelor servește unor obiective comune, care se pot urmări individual 

sau simultan şi anume: creșterea rezistenței la uzură sau a rezistenței la deteriorare a suprafeţei 

și modificarea comportamentului acesteia la frecare. Studiile experimentale dezvoltate în 

prezenta teză de doctorat au avut la bază o tehnică din a treia categorie, şi anume pulverizarea 

cu magnetron în sistem ne-reactiv şi în sistem reactiv. Chiar dacă acestă tehnică de depunere, 

nu este una facilă şi ieftină, totuşi prezintă câteva avantaje care o fac atractivă şi anume: 

flexibilitate ridicată, timp relativ scăzut necesar obţinerii unor straturi de grosimi controlabile, 

posibilitatea de a obţine multistraturi şi de a introduce în sistem gaze reactive pentru obţinerea 

de straturi în sistem reactiv şi ne-reactiv. Ipoteza studiului de cercetare constă în obținerea de 

straturi funcţionale, din diferite materiale cu scopul declarat de a îmbunătăţi proprietăţile 

tribologice ale materialului suport.  

De aproape şapte decenii, titanul a trecut de la a fi „o curiozitate de laborator” la un 

material cu proprietăţi unice care l-au făcut de neînlocuit pentru mult timp în multe aplicaţii. 

În foarte multe aplicaţii s-a constatat că acoperirile din titan pot îmbunătăți rezistența la uzură 

și coroziune a pieselor metalice.  

Primul capitol de studii experimentale al tezei de doctorat s-a concentrat pe obţinerea 

de straturi funcţionale de titan şi nitrură de titan obţinute prin diferite metode de pulverizare şi 

aplicaţiile tribologice ale acestora. Originalitatea acestei teze este susținută de faptul că 

publicaţiile cu privire la aplicaţiile tribologice ale acestor straturi funcţionale sunt foarte puțin 

raportate. Rezultate investigaţiilor au demonstrat faptul că utilizarea acestei tehnici de depunere 

reactivă are un impact semnificativ asupra proprietăților și compoziției straturilor rezultate, 

obţinându-se straturi care ar putea conferi materialului suport o rezistență excelentă la uzură 
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pentru diverse aplicații tribologice. Investigaţiile SEM au confirmat faptul că au fost depuse 

straturi de titan sau nitrură de titan de grosimi controlabile. Totodată, rezultatele investigaţiilor 

XPS şi DRX au evidenţiat apariţia fazelor de titan sau de nitrură corespunzătoare. În urma 

investigaţiilor tribologice s-a demonstrat faptul că proprietăţile tribologice pentru probele pe 

care au fost depuse straturi funcţionale de titan sunt superioare celor pe care au fost depuse 

straturi de nitrură de titan, iar proprietăţile tribologice ale straturilor de nitrură depuse în sistem 

reactiv sunt superioare celor corespunzătoare nitrurilor depuse în sistem ne-reactiv.   

Creşterea grosimii stratului de titan şi nitrură de titan are ca efect îmbunătăţirea 

proprietăţilor tribologice. Cea mai mică valoarea a diametrului petei de uzură şi cel mai mic 

coeficient de frecare au fost obţinute pentru stratul de titan cu grosimea de 1000 nm. Diametrul 

petei de uzură s-a diminuat cu 78%, iar coeficientul de frecare cu 17%, comparativ cu proba 

martor pe care nu a fost depus strat funcţional. Proba cu stratul de nitrură de titan obţinută în 

sistem reactiv care a prezentat cele mai bune proprietăţi tribologice a fost proba cu grosimea 

de 1000 nm, diametrul petei de uzură s-a diminuat cu 76%, iar coeficientul de frecare cu 15%, 

comparativ cu proba martor fără depuneri.  

Proba cu stratul de nitrură de titan obţinută în sistem ne-reactiv care a prezentat cele 

mai bune proprietăţi tribologice este proba cu grosimea de 1000 nm, pentru care diametrul petei 

de uzură s-a diminuat cu 57%, iar coeficientul de frecare cu 10%, comparativ cu proba martor. 

În ceea ce priveşte influenţa modului de depunere asupra proprietăţilor tribologice, s-a 

observat faptul că prin metoda de depunere reactivă se obţin straturi funcţionale cu performanţe 

tribologice superioare celor depuse prin metoda ne-reactivă.  

În ultimii ani, în foarte multe aplicaţii, mai ales cele din domeniul medical, titanul a fost 

înlocuit cu zirconiul, datorită proprietăţilor deosebite ale acestuia. Zirconiul este un metal 

puternic reactiv, prezintă o rezistenţă ridicată la coroziune şi are potenţial pentru aplicaţii 

tribologice.  

Al doilea capitol de studii experimentale prezintă rezultatele investigaţiilor privind 

depunerea, caracterizare şi testarea straturilor funcţionale de zirconiu şi nitrură de zirconiu 

obţinute prin pulverizare cu magnetron. Investigaţiile SEM au evidenţiat faptul că au fost 

depuse straturi de grosimi dorite, testele XRD au demonstrat prezenţa fazei zirconiu şi nitrura 

de zirconiu. Investigaţiile XPS evidenţiază prezenţa picului Zr3d cu o energie de legătură de 

181,9 eV ce demonstrează prezenţa zirconiului pe suprafața probelor.  

Investigaţiilor tribologice au fost promiţătoare şi au evidenţiat faptul că straturile de 

zirconiu şi nitrură de zirconiu prezintă proprietăţi tribologice superioare, valorile diametrelor 
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petelor de uzură şi ale coeficienţilor de frecare fiind scăzute, cele mai bune rezultate fiind 

obţinute pentru straturile de nitrură de zirconiu depuse în sistem reactiv. Cea mai mică valoarea 

a diametrului petei de uzură şi cel mai mic coeficient de frecare au fost obţinute pentru proba 

cu stratul de nitrură de zirconiu reactiv cu grosimea de 1000 nm. Diametrul petei de uzură s-a 

diminuat cu aproximativ 99%, iar coeficientul de frecare cu 21%, comparativ cu proba martor 

pe care nu a fost depus strat funcţional. Proba de zirconiu care a prezentat cele mai bune 

proprietăţi tribologice este proba cu grosimea de 1000 nm, diametrul petei de uzură s-a 

diminuat cu 80%, iar coeficientul de frecare cu 18%, comparativ cu proba martor, iar proba de 

nitrură de zirconiu obţinută în sistem ne-reactiv care a prezentat cele mai bune proprietăţi 

tribologice este proba cu grosimea de 1000 nm, diametrul petei de uzură s-a diminuat cu 78%, 

iar coeficientul de frecare cu 17%, comparativ cu proba martor.  

De asemenea, comparând performanţele tribologice pentru probele pe care au fost 

depuse straturi funcţionale de zirconiu şi nitrură de zirconiu cu cele pe care au fost depuse 

straturi de titan şi nitrură de titan s-a observat că proprietăţile tribologice ale straturilor de 

zirconiu şi nitrură de zirconiu sunt superioare celor obţinute pentru depunerile de titan şi ale 

compuşilor acestuia. Acest aspect, deschide „uşile” pentru noi aplicaţii pentru straturile 

funcţionale de zirconiu şi nitrură de zirconiu.  

Din acest motiv, al treilea capitol al studiului experimental a avut la bază ipoteza că 

suportul pe care se depune stratul funcţional este esenţial pentru stabilitatea stratului funcţional 

pe suprafaţă, din punct de vedere al aderenţei sau rezistenţei. Datorită aderenţei ridicate a 

straturilor de zirconiu şi nitrură de zirconiu au fost depuse pe suportul metalic multistraturi de 

nitruri, alternând nitrura de zirconiu cu nitrura de titan, depunerile realizându-se atât în sistem 

reactiv cât şi în sistem ne-reactiv. Investigaţiile tribologice au evidenţiat faptul că utilizarea 

multistraturilor a dus la o îmbunătățire a proprietăților tribologice comparativ cu cele obținute 

pentru monostraturi, probabil datorită faptului că aderența la suprafață creşte, iar atunci când 

nitrura de zirconiu este stratul superior, coeficientul de frecare și diametrul petei de uzură sunt 

mai mici decât atunci când nitrura de titan este stratul superior. Important de evidenţiat este 

faptul că multistraturile depuse în sistemul reactiv sunt mai eficiente din punct de vedere 

tribologic decât cele corespunzătoare multistratului depus în sistem ne-reactiv. 

Rezultate obținute și studiul de literatură prezentate în această teză de doctorat pot 

constitui un punct de plecare pentru evaluarea posibilității utilizării unor astfel de straturi 

funcţionale în aplicaţii din domeniul medical, aplicaţii electronice pentru componente de 
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aeronave sau în industria auto, pentru care este esenţială aderenţa la suprafaţă, obţinerea unor 

coeficienţi de frecare mici, fiabilitate mare şi durată lungă de funcţionare.  

 

CONTRIBUŢII ORIGINALE ŞI REALIZĂRI ŞTIINŢIFICE 

 

Contribuțiile personale și realizările științifice în domeniul temei de cercetare, care stau 

la baza tezei de doctorat cu titlul “ Straturi funcţionale cu structuri nanometrice pentru aplicaţii 

tribologice”, au fost valorificate prin publicații în jurnale cotate ISI și prin lucrările prezentate 

în cadrul unor conferințe cu participare internațională.  

În domeniul ingineriei suprafeţei şi implicit a straturilor funcţionale, literatura de 

specialitate este ofertantă în studii despre straturile funcţionale din titan şi aplicaţiile acestora. 

Din acest motiv, subiectul acestei teze de doctorat s-a concentrat pe sinteza şi caracterizarea 

straturilor funcţionale de zirconiu şi nitrură de zirconiu, dar şi de titan şi nitrură de titan în 

vederea comparării proprietăţilor tribologice ale acestora.  

Importanța şi originalitatea acestei teze este susținută de faptul că publicaţiile cu privire 

la aplicaţiile tribologice ale straturilor de zirconiu şi nitrură de zirconiu sunt foarte puţine. Un 

alt aspect original al tezei de doctorat este utilizarea unei metode de sinteză a straturilor 

funcţionale de nitruri în sistem reactiv, prin utilizarea unui gaz reactiv (azot în cazul nitrurilor) 

în camera de pulverizare împreună cu gazul inert, gazul reactiv reacţionează chimic cu atomii 

de metal pulverizat şi astfel se formează straturile funcţionale de nitrură. Investigaţiile au 

evidenţiat faptul că proprietăţile tribologice ale straturilor de zirconiu şi nitrură de zirconiu sunt 

superioare celor de titan şi ale compuşilor acestuia, cu aproximativ 12% în ceea ce priveşte 

diametrul petei de uzură şi cu aproximativ 5% pentru coeficientul de frecare. 

Un alt rezultat original şi foarte important este sinteza multistraturilor de nitrură, depuse 

atât în sistem ne-reactiv cât şi în sistem reactiv. Prin utilizarea multistraturilor se obţine 

îmbunătățire a proprietăților tribologice comparativ cu cele măsurate pentru monostraturi, 

datorită creşterii aderenţei la suprafaţă, obţinându-se o diminuare a diametrului petei de uzură 

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

De asemenea, sinteza multistraturilor în sistem reactiv s-a dovedit mai eficientă din 

punct de vedere al proprietăţilor tribologice decât cea în sistem ne-reactiv, obţinându-se o 

diminuare a diametrului petei de uzură cu aproximativ 8% şi a coeficientului de frecare cu 

aproximativ 50%.  
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