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Abstract

La deposizione fisica da fase vapore (PVD) é oggigiorno una delle
famiglie di tecniche piu comuni riguardo alla deposizione di film sottili e
rivestimentipr ot et t i vi , passando dall 6essere un
dei centri di ricerca ad wundéopzileone <com
industrie high e low tecHn particolare risultano svariati i settori e le potenziali
applicazioni a cui poabbe ambire un ricoprimento con determinate caratteristiche
allinterno di tubi di dimensioni ridotte, quali ad esempio l'ottica, il militare, il
settore petrolifero e molto altro ancora.

L'applicazione di questo lavoro, riguardante un contratto tratutsti
Nazionale di Fisica Nucleare INFN e la societa Fabbrica d'Armi Pietro Beretta
FDAPB, richiede ricoprimentiaventi elevata purezza, ottima adesjavire che
resistenza a corrosione ed ad elevate temperaufiee dievitaredelaminazioni
ed usureanzitempo Viste le richieste, si € deciso di attuare approccio di tipo
0 wOdate anche le larghe cpetenze che da molti anni caratterizzano il
laboratorio in questo particolare settore.

Sono state sondate due diverse possibili configurazidhasah Magnetron
Cilindrico e plasmébased sputter lon Platinger studiarne le diverse proprieta,
caratterizzanda rivestimenti ottenuti conle tecniche di analisipreenti in
laboratorio, quali microscopio elettronico a scansione (SEMpettremetria a
dispersione di energ(&DX).

In particolare, la tecnicdoon Platihgha per messo di ottener
della geometria del substrato, un ricoprimento protettivo in Niobio di spessore
adeguato ( v @; questo erauniforme in termini di spessore e bedeao al
substrato, anche se non con tutti gli strati depositati

Infine, il presente lavoro di tesi haguardatoanche la progettazione
meccanica (software SolidWorks®) e la realizzazione, diistena daalto vuoto
atto ala deposizione fisica da faseapore Le peculiarita di questo apparasono
guelle di essere completamente trasportabile e di mettere a disposizione due

camere di processo su cui poter lavorare.






Introduzione

Lo scopodi questo lavoro di tesriguardante un contratto tra I'lstituto
Nazionale di Fisica Nucleare INFN e la societa Fabbrica d'Armi Pietro Beretta
FDAPB, consiste nel realizzare la deposizione di un ricoprimento protettivo
all'internodi una canna tubolare ferromagnetica (provettacpaventediametro
paria® p Uit & elunghezzp ¢ @ a.

In questa trattazione giropone di realizzareicoprimenti protettivi di
Niobio, Grafite ed eventuali altri elementi e/o leghe, i quali potrebbero essere la
soluzione ottimale pdtapplicazionerichiesta
In particolare, si provera ad ottenere uno spessaggiore @ ¢ all'interno di
un campionderromagneticali formacomplessala difficolta principalesembra
essere datproprio dal ridotto diametro intern® ( p Y&t & per motivi fisici
consetenti nello spazio disponibile;ltee a questo,l'applicazior richiede un
ricoprimentoaltamente resistente ad alta temperatura ed a corrosienso e con
ottima adesione all'interfacciavestimentesubstrato. Per questo motivaon
risulta possibile l'utilizzo di un trattamento elettrodeposizione per il Niobio, su
cui sono stati fatti molti tentativi anchee laboratori nazionali di Legnaro,
utilizzando sali fusi ad alta temperatura o liquidi ionici, ottenendo pero
ricopimento amorfo e poroso

Si é scelto quindi di sondare due diverse possibili configuraziotipali
PVD, a Post Magnetron Cilindrico BlasmaBased Sptter lon Plating per
studiarne le diversproprieti caratterizzando i film ottenuton tecniche di atigi
SEM-EDX, allo scopo di comprendereon quale delle due configurazioniasi

possibile ottenere i risultatnigliori.
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Capitolo 1

Il Plasmae il Vuoto

In questo capitolo verranno affrontat livello teoricq il concetto di
plasma ed i principi bse che caratterizzano il vuotppiché questi
argomenti sono di fondamentale importanza per poter capire e
realizzare un sistema da vuotdinalizzato alla depsizione di

rivestimenti protettivi.



IL PLASMA

1.1 La definizione

La materia si presenta solitamente nei tre stati solido, liquido e gassoso. Il
passaggi o di stato tra una fase e | 6altra
esempio sotto formadi al or e guesta va ad incrementar e
molecole nel loro moto di agitazione termicarovocando un aumento di
temperatura o una transizione di faQel e s t 6, gdintiiavaiane se il calore
fornito raggiunge o supera il calore latewletrasformazione, in modo tale da
permettere alle molecole di compiere un | a
coesioneche tende a tenerle unite, passando cosi ad una fase meno ordinata.

Quanto detto antecedentemente risulta estremamente utileapiee il
plasma; sead esempipportiamo un gas ordinario a temperature elevate fornendo
undenergia sufficiente da raggiungere | 6enc
shell piu esterne si liberano dagli atom@ndo luogo ad elettroni liberde ioni
positivi liberi di muoversi separatamente in un unico mezzo. Le proprieta fisiche
di questo insieme di particellpercio,sono talmente diverse da quelle di un gas

normale che ad essostato dato il nome di plasntarto stato della materia.
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- + - O - + =
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Figura 1.1 Distribuzione di carica all'interno del plasma



Il Plasma e il Vuoto

Visto macroscopicamentd plasma risulta essere neutro a causa delle
intense forze elettrostatiche che si formano quando viene a mancare una carica,
mentre microscopicamente le cariche sono separatengqueil mezzo risulta
elettricamente conduttivo.

In natura in condizioninormali lo stato di plasma non e presente, ma in
condizioni estremecome ad esempio nel sole, nelle stelle e nei fulmini & possibile
ritrovarlo. Cio avviene percei n al cune condi zi oni |l 6ener g
particell e pu, a@iazazoneadr atomilodnelecelgereiarado d i i
cosi specie ionizzate, nello stato fondamentale o eccitato.

Una definizione comunemente utilizzata per descrivere il plasma € la
seguente: il plasma e un gas parzialmente ionizzato contenente un egual numero

di cariche positive e negative.
1.2 Le nozioni generali

Un plasma €& una miscela a tre o piu componenti, contenente:

3 elettroni per unita di volume
3 ioni per unita di volume

¢  atomi o molecole neutri per unita di volume.

Vale in generale la relazie (supponendo di avere per semplicita, ioni

ionizzati una sola volta):
€ € Equazionel.1

la quale esprime la neutralitd macroscopica del gas; questa e di fatto conseguenza
delle forzeelettrostatiche molto intensehe compaiono ogni qualvolta si tenti di
renderd )

| parametri fondamentali necessari a caratterizzare lo stato di equilibrio di

un gas ionizzato sono i seguenti:

€ & ¢  densita di particelle ionizzate

| —— grado di ionizzazione

"Y = temperatura assoluta



Se si tratta di un vero equilibrio termodinamico tutti i costituenti del
plasma hanno la stessa temperatpescio i tre parametrich e “Ynon sono
indipendenti.
| meccanismi fondamentatihe avvengono in un plasma sonaindi, la
i onizzazione e | a ricombinazione, | 6eccitaz

La ionizzazione, ad esempjoer un atomo db i, € il processo per cui:
Q 019 ¢Q ol

nel quale un elettrone energetico entraatlisione con un atomo di Aon, che

viene ionizzato; l a ricombinazione il pro
come radiazione elettromagnetieav ent e | unghezza dodébonda car at
Léoeccitazione invece viene definita come

Q 610 8 ©

in cui 6i° indica un atomo di0 i portato allo stato eccitato tramite un urto
anelastico promuovendo un elettrone ad un livello energetico superiore; |l
fenomeno inerso, il rilassamento, prevede | rit on alo statoe | | 6
fondamentale coamissione di radiazione elettromagnetica.

La ionizzazione avviene grazie alla presenza di un campo elettrico esterno
ed il gas non risulta in equilibrio termodinamico (caso tipico delle scariche nei
gas); questo raggiunge uno stato stazionario che scauadterizzare tramite tre

valori diversi di temperatura:

"Y temperatura degli elettroni
"Y temperatura degli ioni

"Y temperatura degatomi (o delle molecole) neutri

Il grado di ionizzazione puo variare da walmolto piccoli dell'ordine di
pm per scariche di debole intensit”™ fino a
completamente ionizzati. Solitamente vengono considerati gasinu=iie

ionizzati quelli percui  p 1 e fortemente ionizzati quellicon p m 8



Il Plasma e il Vuoto

Anche la temperatura pwariare fortemente passando da alcune migliaia di gradi
come nelle scariche di debole intensaacentinaia di milioni di gradi, come il

plasma che si trova all'interno delle stelle.
1.3 La temperatura di plasma

Per stimare indicativamente quanto elevatalta essere la temperatura di

un plasma, viene riportato il potenziale di ionizzazianedi alcuni gas:

Gas T . V]

Idrogeno 13.5
Ossigeno 135
Azoto 14.5
Argon 15.7
Neon 21.5

Elio 245

Tabella 1.1 Potenziale di ionizzazione di alcuni gas

Loenergi a di l oni zzazione S i ot tienc
ionizzazione per A appaoa@mm i6caNell tadoabetdteld ¢ 1@

guesta risulta essere paifa p® Op ™ — mol’.

Tramite teoria cinetica dei gas i pu, ricavare | 6energia ci
e, O- € o
O C LY Equazionel.2

dove:

0 P& YPT 0 € & T H a (costante di Boltzmann)

"Y temperatura in Kelvin

Risulta possibpé ot t enere | 6ordine d,jcuigrandez

| 6Argon deve raggiungere per essere ioni:



€30 Equazionel.3
dove:
0 @8tcpn wo ¢ @& (numero di Avogadro)
Si ottiene una temperatiwYr@chmO.pl asma pe.l

Quindi si puo affermare che la materia passa allo stato di plasma a temperature

del |l 6ordine di centinaia di mi gliaia di g
maggiormente utilizzataal momento cheresenta un yield di sputtering elevato

per molti materiali, € chimicamente inerte, non tossico ed inoltre meno costoso

rispetto ad altrgas nobili.
1.4 Il potenziale di plasma

In un plasma esistono tre tipi di particelle: ioni, elettroni e neutri, ciascuno
dei qualicon la propria massa e temperatura. Utilizzando la teoria cinetica dei gas
si puo ricavare la velocita ¢ di una particellantite la relazione:

%, b Y Equazionel.4
ay T q

dove“Ye la temperatura termodinamiag, la costante di Boltzmann mentiie e
la masa della particella. In tabelsono presenti i valori tipici per urstarica a
bagliore (ovvero un plasma solitamente ottenuto in laboratadiescrittanel

paragrafo seguente):

Valori\Particelle Ar neutro lone Ar Elettrone
Massa [Kg] @& 1t o pnt ofp Pt
Temperatura [K] o8t pmt 8t Pt & prmt

Tabella 1.2 Massa e Temperatura particelle per coinvolte in una scarica a bagliore tipica

Inserendo i valoriditabelle@ nel | 6equazi one precedente s

ioni una velocita p maji, mentre per gli elettrond pm &ji, ovvero



Il Plasma e il Vuoto

quattro ordini di grandezza di differenza dati dalla massa molto inferiore e

dal |l 6alta temperaturiom. degl i el ettroni ri
Precedentements affermavac he | 6i nterno del pl as ma
elettrici. Questa affermazi oagesampiene r i s

supponiamo di inserire in prossimita della scarica un conduttore elettricamente
isolato, vediamo che il potenziale non e costante su tutto lo spazio.
Vediamo nel dettaglio; inizialmente la sua superficie verra bombardata da ioni ed

elettroni con un flussdi carica proporzionale alla velocita delle particelle:

@ o - - a o .
z & P b Equazionel.5

0 @ a T 0 i
. P P o Equazionel.6

dove:
¢ pm N OI 0 Qa'Qadensita elettronica

PTT N ®1 0 Q@ Qa4 densita ionica

m-

Essendo il flusso di elettroni molto maggiore rispetto a quella di ioni o
atomi 0 1 0, il materialeinizia a caricarsi negativamente e ad assumere un
potenziale negativo rispetto al plasma. Di conseguenza il moto delle particelle
risulta essere pempato dalla presenza del campo elettricosicclé le cariche
negative iniziano ad essere respinte daleme mentre quelle positive attirate,
ottenendoquindi, una netta diminuzione di corrente elettronidaua aumento di
quella ionica. In breve tempaosi si arriva al raggiungimento di uno stato di
equilibrio in cui si equivalgono i flussi delle paelle di carica opposta) 0 .

Qui di seguito vi ~ undéi mmagine che i
plasma all éinterfaccia di un material e ¢

tempi differenti.
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Figura 1.2 Andamento dei potenziali di plasma in due diversi istanti
all'interfaccia con un oggetto conduttore elettricamente isolato

Si pu,
risulta equipotenzialen

not ar ee i ai)viene breato il pldsried i essoa n t

tutto

0i

nt orno.

Dopo

un certo

porta in equilibrio (b) le due correnti si eguagliano e il materiale si carica

negativamente perturbando il potenziale di plasma in vicinanza alla superficie;

comeonseguenza

per gli elettroni.

di

ci

5

potenzial e

sar ” i

Si avra dunque un potenziale di plasme ed uno flottante dato dalla

superficie di un qualsiasi oggetto elettricamente isolatoFra questi vige la

relazione:

dove6 dat o

dal | 6equi | i br araquind le mitidelk

Equazionel.7

corrent.i

sono accelerate proprio da codesta differenza di potenziale; il plasma danque

positivo rispetto a qualsiasi oggetto immerso in e€a.elettroni presentano

carica negativapercio questi vengono respinti dalla differenza di potenziale

formatasi generand@osi uno strato caricato positivamente in prossimita della

superficie, deti sheath.
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1.5 La formazione dello sheath

Lo sheath possiede una certa densita di carica spaziald e quazi one

Poissonmette in relazione la variazione di potenziatecon la distanzan

attraverso una carica spaziale netta:

P - = Equazionel.8

Questa equazione garantisce la presenza di un campo elettrico ai confini
del plasma. Nello sheath formatdsi densita elettronica € bassa per via del minor
grado di ionizzazionedi conseguenza si avra un minor apporto di radiazione
elettromagneticadata la minor emissione per rilassamento. Lo spessore di questo
strato puo variare in funzione di alcuni parametri, come pressione, differenza di
potenziale, composizione del gas, maaggalmente pud essere approssimata a due

volte la lunghezza di Debye, definita come:

O "Y-

i Equazionel.9
= € Q

dove _ e un valore della distanza sopra la quale non si notano variazioni in
termini di neutralita di carica, a causa di una perturbazione del potenziale
trascurabile rispetto al potenziale di plasma.
La differenza di potenziale tra plasma e materiale é data da:

oY, a

w W EG 8(8)'(:'1 Equazionel.lO

ed assume valori attorno aiuo per plasmi debolmente ionizzati. La carica
accumulata sullgsuperficie del materialeattraeioni positivi e respinge elettroni

aumentando | 6energia delle particelle

n

d

(



IL VUOTO

1.6 La scarica continua in vuoto

Vi sono varie modalita per ottenere un plasm&boratorig generalmente
dettab dalle proprieta che si vogliono raggiungere (come pressione, temperatura,
densita, grado di ionizzazione, dimensioni, durata). Le teermal utilizzate per
la produzione di un plasma sono: la scarica continua in vuoto, la scarica a
radiofrequenza e la scarica a microonde. In questo lavoro é stata utilizzata la
prima, che verra discussa in dettaglio. Questo metodo consiste nella reatiezazi
di una scarica continyattenuta applicando una differenza di potenziale continua
tra due elettrodi in una camera appositamente costooitdente almeno un gas a

bassa pressione.

1.6.1 Le curve di Paschen

Vi sono delle curve sperimentali di fondamentahgortanza necessarie
per capire il comportamento di una scarica elettrica in condizioni variabili di
pressione, di distanza tra anecktodo e del tipo di gas presente; queste sono
normalmente prese come riferimento per la progettazione di un qualsiasi
dispositivq basato su questo fenomeno fisico.

La differenza di potenziale minimaecessaria per accendere una scarica
in vuotg prende il nome di potenziale di scarica o tensione di soglia.
Léandament o diedigcaresvieme dgsarittoedarve sperimentali,

dette Curve di Paschen:

10



Il Plasma e il Vuoto
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Figura 1.3 Curve di Paschen per alcuni gas a temperatura pari &

in ascissa viene riportato il prodotfjadX (dover € la pressione ih & ‘0@ Qla
distanza anodeoatodo espressa @ ¢ mentre in ordinata la tensione inc Si

puod notarecome vi sia una tensione di soglia minima per un certo valore del
prodotto n X2, mentre a sinistra e destra di questo minirmano andamento
decrescente e cremnte.

Se ad esempips i considera | 6innesco di una
pressione atmosferica in un campo elettrico uniforme e per una distanza anodo
catodo pari ach ® g si nota che questa avviene ad una tensione del valore di
o 1 w Questo ptenziale di scaricaperg e altresi correlato al prodottpdQ
percio la scarica puo essere prodotta alla stessa tensione anche per una distanza
doppia, pari & & dma con pressione dimezzata.

Per comprendere cio risulta necessario descrivere gepso che produce
| i nnesco del | a scari ca. Quest a Vi ene
ionizzazione a valangannescato da un elettrone libercreato nel gas da un
evento casuale come ad esempi cCodestbassor bi
elettrone ‘ene accelerato dal campo elettrico generato dalla differenza di
potenziale nel gap interelettrodjdmo a raggiungereina certa energida quale
deve essere sufficientemente alta per ionizza#raverso una collisioneun

atomo del gas; in questo modo si generano un nuovo eletttlameoeone che

11



accelerati dal campo elettricpossono essere in grado di generare a loro volta
nuove ionizzazionifino a creare un processo di ionizzazione a valaiMg.
giacché Energa ciretica € funzione della velocjtdl possibile guadagno di
energia aument a aldmiiaanedo deglireettrodidedl | i ber o ¢
diminuire della pressione. Tuttayise il gas € troppo rarefattla probabilita di
urti tra elettromed atonn diminuisce a tal punto che la scarica non si innesta.

Osserviamo ora la parte destra della figgrgpuo vedere che la tensione di
soglia aument a al In&xaNenhlettagicse cesi ppreeladupa odot t o
distanza anodecatodo inferiore ma a pssione costantevi & di percio un
aumento del campo elettricche fornira piu energia agli elettroni liberi durante le
accelerazioni tra una collisione e la successiva. Diversansent# distanza tra gli
elettrodi viene tenuta costante e si va a diméla pressione, lo spazio tra un
atomo e il primo vicino mediamente cresce e gli elettroni liberi posso essere
accelerati per una distanza maggiore; questo comporta un guadagno maggiore di
energia quindi un aumento della probabilita di ionizzazioka diminuzione
della distanza anodcatodo o della pressione ha come conseguenza la
diminuzione del potenziale di scarica.

Ciononostante vi € un limite fisico nel momento in cui la separazione tra
gli elettrodi diventa molto piccolajal momento ché numero totale di atomi
nello spazio intereletbidico diminuira a tal puntoche alcuni elettroni liberi
destinati ad iniziare il processo di ionizzazione a valanga, semplicemente
attraverseranno il gap senza effettuare alcuna collisione in modo tale che la
probabilita di ionizzazione sara infinitesimale. Similmente, se inizialmente una
di minuzione di pressione abbasppiché | a tensi
aumenta il cammino libero medio elettronico, a pressioni ancora infegiori
atomi da ionizzare sanno talmente pochi che gli elettroni liberi raggiungeranno
| 6 anodo asvengazakunarto @nizzante.

Questa condizione puo essere compensatehe se solamente in parte
tramite un aumento di tensigrgrazie al fatto che gli ioni positivimpatando sul
catodq riusciranno a fornire elettroni secondari in grado di sostenere la scarica.
La produzione di guest:i el ettroni conterr?’

intervallo di valorin 2 vicino al minimo della curva, mentrper valori minorj
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Il Plasma e il Vuoto

le collisioni iontcatodo non riescono a produrre unmero sufficiente di elettroni
e di conseguenza la tensione di soglia aumentera formando la parte sinistra delle

curve di Paschen.

1.6.2 Le caratteristiche della curva V-l in vuoto

Le curve appena discesgonsentono di analizzare il compantento di
una scarica elettricaal variare di pressione e distanza tra anodo e catodo.
Tuttavia, di norma,le scariche elettriche in vuoto sono controllate a pressione e
distanza anodeatodo fissatimentre vengono veate la tensione e/o la conte
erogate da un alimentatore.

In Figurap& viene riportato il grafico Potenzial@éorrente di una scarica
elettrica a bassa pressione ef] A costante. Qusto risulta essere suddivisodn
differenti settori, denominatiegimi di scarica, piu precisamente da sinistra a

destra:Scarica d Townsend, scarica a baglioeeScarica ad Arco

Townsend
Discharge Glow Dischargz Arc Discharge
I_} '
|
Normal | Abnormal I
|
"a“ : Spt:lttering
- | Arc
- Evaporation
2
S
1 ; | A\
1076 10~ 102 1 10

Current (A)

Figura 1.4 Curva Tension€orrente in una scarica in vuoto.
1.6.2.1La scarica di Townsend

Solitamentese si applica un potenzia@détra due elettrodi posti ad una
distanzaQin un gas a bassa pressione, la corrente che vi passa é trascurabile fino

a che non si supera la tensione di soglia; tuttanaal catodo emette elettroni, la

13



correrte tra gli elétrodi assume un valore finit&e il potenziale applicato supera
un certo valore sufficiente a ionizzare il gas, si ha che la corrente tendera ad
aumentare con la distanza applicata tra i due eletifa@isto fatto viene spiegato
considerad o i | mot o degl. i el ettroni che, muover
effettueranno un certo numero fisso di collisioni ionizzanti per unita di lunghezza
e cosi facendo il numero totale di ioni prodotti aumentera con la distanza percorsa
dagli elettroni stesi. Gli ioni prodotti da questi urtin seguito verrannaccelerati
verso il catodo dal campo elettrico e, se il potenziale easthbzaelevato,
potranno produrre elettroni secondar.i col |
positivo.

| due proceds suddetti, di ionizzazione ed emissione di elettroni
secondari, controllano la corrente totale che fluisce nel sistema tramite
| 6equazi one:

O L Equazionel.11
p T

dove:

"0Oé la corrente elettronica primaria prodotta dalla sorgente esterna,

‘Qe la distanza tra gli elettrodi,

a € il numero di ioni per unita di lunghezza prodotti dagli elettroni,

g € il coefficiente di emissione di elettroni secondari.

Questa formula prendd nome di equazione di Townsenddescrive
| 6andamento della corrente attraverso un (gsz¢
scarica; quandadnvece la tensione aumentsia a che g crescono rapidamente
riducendo fortemente il denominatpgeiindi lacorrente totale tendera ad infinito;
a questo punto | 6equazione non ha pi%¥ valii

scarica.
1.6.2.2La scarica a bagliore

Successivamenta | | 6 avveni me n tloumee Hilelettros c ar i c a,

secondariprodotti al catodprisulta essere sufficiente a generan numero di

14



Il Plasma e il Vuoto

ioni tale da bilanciare quelli persi e la scarica si autosostiene; il valore di questo
potenziale viene descritto dalle curve didtesn viste precedentemente.

La distribuzione delle cariche e del potefeian questo tipo di scarica
visivamente si riflette in un alternarsi di regioni illuminate e scure lungo la

sezione trasversatiella scarica stessa.

~

poce

I cathode
I anode

on
Anode Dark Space

%

a
Caothode Dark Space
Faraday Dark Space

Figura 1.5 Schema strutturale di una scarica a bagliore

Analizzando nel dettaglio la figu®, S i pu, notare che a

zona denominata spazio scuro del catamhdhpde dark spagegli elettroni non

di spongono di undenergia sufficiente per
sussisteemissone d radiazione elettromagneticd. 6 ampi ezza del |l a
all 6dincirca |l a distanza media percorsa

collisione ionizzante ed assume un valore approssimativamente pari Tt

volte il libero cammino medio. thatodedark spaceinoltre, € caratterizzato da

una distribuzione di carica spaziagkovut a al |l éaccumul o di i
momento in cui viene raggiunto il limite di questa zaylaelettroni cominciano a
produrre urti ionizzantigenerando cosi una reg®rglobalmente neutralove
numero di ioni e di elettroni viene bilanciato, ovvero generano un plasma; questa
zona, definita come bagliore negativee@ative gloy risulta essere illuminata
quantold ener gi a v i eforma diradiazaone elerbnagnetisacdurante

le collisioni. Dopo aver perso energia negli ugti elettroni percorrono la regione
successiva senza produrre ionizzazione o eccitazione degli atomi, non emettendo
cosi radiazione nel visibilespazio scuro di Faradgyinoltre, in questa zonaon
vengono prodotti ioni petivi e di conseguenza si avié@na carica spaziale
negativa. Gli elettroniinvece che oltrepassano per diffusionedpazio scuro di

Faradayverranno accelerqueswversodooganodoned:!
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tale da poter effettuare altre collisioni ionizzang@riginando una regione
luminosa, detta colonna positivpoGitive columj) caratterizzata da un plasma
omogeneo e ben definito.

In figura p& vengoro riportate le caratteristiche fisiche delle iearegioni

della scarica.

(a) Cathode Negative Positive Anode
layers)) 7 glow

Dark Aston
spaces:

'Anode
(Crooke

Hittorf)
Luminous I
®) intensity N ( \’
Ve | = —
(c) Potential /
dc -l
(d)  Fleld \ & ]
Space- n+
(e) charge \
N - Y
iT*i* ]
Current g
N density j*
Figura 1.6

a): Schema della struttura di una scarica a bagliore;
b), ¢) e d): intensita luminosa, potenziale e campo elettrico della scarica rispetto alla posizione;
e), f) densitali carica spaziale e densita di corrente rispetto alla posizione per le due specie di
portatori di carica, ioni ed elettroni.

Nei processi di sputtering generalmente viene utilizzato il regime di
scarica anormaleapnormal glow discharge Oltre a cio, ella maggior parte
delle configurazioni utilizzatevi € una separazione molto piccola tra gli elettrodi
per cui | 6anodo si t r megativemlovgperdoisi@vraa t o

che la colonna positiva e &pazio oscuro di Faradayon esisteranno.
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Il Plasma e il Vuoto

1.6.2.3La scarica ad arco

Il terzo regime di scarica, denominata scarica ad arco, € caratterizzata
dal | 6aver e cor r enAmperad tengsionidlidacinedolumer i or i
guesto regime di scarica si ottiene una diminuzione esp@erdella differenza
di potenziale tra anodo e catodo, dovut a
Una configurazione che utilizza questo regimead esempipl 6 ar c o
catodico, dove una scarica elettriggoveniente dal catogdwiene sostenuta da
materiale ionizze in un ambiente che altrimenti sarebbe in vuoto; si {ratta
quindi, di un tipo di plasma che ipoteticamente potrebbe essegrescato nel

vuoto assoluto.
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Capitolo 2

Lo Sputtering

Lo sputtering einatecnicache permette di depositareoprimenti di
molti material e su svariati tipi di geometrieQuesto capitolo
introduce i processi fisiciche stanno alla basdi questa tecnicaal
fine dicomprenderelimodocon cui risulta possibile intervenire e per
ottenere filmdalle caratteristichedesiderate Verranno poi introdotte
le principali configurazioni di sputteringed in particolare ci si

soffermera su quelletilizzatesperimentalmente



Introduzione

L6i mp i revestimendi si e gia affermato in\dirsi settori industrial,
come ad esempip dove si necessiti di un materiale che presenti
contemporaneamente diverse proprieta per il bulk e la superficie o, piu
comunement e, guando | O untmaferiale pregiatd € un r i co
quindi molto costoso presenti notevoli vantaggi in termini economici e
prestazionali rispéo allo stesso materiale bulk

Le tecniche di tipod ¢ 'Gono tra le pit comuni ed utilizzate per la

produzione di rt oopreilmmentrii creaglclad asbhiient i f i
industrialed @O | 6 a ¢ rPaysicalnvapo Deposition(deposizione fisica da

vapore) i rivestimenti vengono depositati partendo da vapori prodotti tramite
mezzi fisici e non chimici (diveamente dalle tecniche di tipd w OChemical
Vapa Deposition ovvero deposizione chimica da vapor@ueste tecniche
comprendono | 6evaporazione termica, | 6 el
| 6evaporazione ad arco ed isputtgingéwsad | aser ¢
delle piu importanti e verra approfondita quanto utilizzatan questo lavoro di
teg.

Lo sputteringe un processo in cui atomi di un materiale sono emessi dalla
superficie di un solido attraverso il trasferimento di momentoausatodal
bombardamento di particelle energetiche, solitameoé positivi di un gas
inerte come discusso nel capitolo precedente.

| fenomenj che avvengono sulla superficie di un materiale soggetto a
bombardamentod i pendono | ar game rca éelle particdléd ener gi a
incidentiese questa supera | denergia di | egame d
dei processi di riarrangiamento delle posizioni reticolari e di danneggiamento
della superficie. Ad energie piu elevatettb (doveO calore di sublimazione
del materiale bersaglipki ottiene un forte aumento degli atomi espulsi dalla
superficie del solido, cioé ad un processo di sputtering.

L6éemi ssione di un atomo tramite process:
risultato di una catena di collisiphinarie che vanno a trasferire momento dalla

particella bombardant e , @drcio@assaoaiteofasee me s s o . I
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Lo Sputtering

gassosaattraverso un processo di tipo meccanico armzielhmico o chimico,
come avviene in altre tecniche di deposizione aigignenti. Questo idealmente

ha come conseguenza la possibilita di deposizione tramite sputtering di un
qualsiasi tipo di materiaJeon rese similiad altri materialiaventi caratteristiche
diversé.

In figura¢® vi sono due illustrazioni relative al gresso di sputtering:

ioni incidenti

} ﬂ \\/ atomi sputteratl

farget

Figura 2.1 Meccanismo di Sputtering
a) ioni attirati dal target
b) ioni collidono con target erodendolo

Un grosso problema consta nella disponibilita di una sorgente dictoai

sia uniforme ed abbondante al di sopra d
sistema da sputtering. Un taaswipppata ngf a mma d
tentativo di:

a) aumentare il numero di ioni e quindi la velocita di deposizione;

b)aument are | 6area utilizzabile del tar

c) ridurre il riscaldamento del substrato da parte del bombardamento
elettronico;

d) abbassare la pressione aivdro;

e) facilitare la deposizione su substrati dalle forme particolari (come ad

esempio | dinterno di un tubo)

Il meccanismo alla base della formazione della scarica rimane comunque

lo stesso, come visto antecedeméate.
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2.1 Le regioni nella scarica

Dal monento in cui la scarica si accende, si vengono a formare due sheath
in corrispondenza dei due elettrodi e vengono cosi individuate tre differenti zone
principali.

Laregionec he si f or ma,esimie allo sheatliscusScanelo d o
capitolo preceente, il quale vienereato attorno ad usubstratoimmerso nel
plasma Questo strato, spesso mediamente qualche lunghezza di Debye, provoca
una leggera accelerazione degli ioni verso il substgiponendosi al flusso di
elettroni, nonostante vi sia una differenza di potenziale di una decina di Volt, non
sufficiente a blacare gli elettroni piu veloci.

La regione adiacente al catodo, invece, & caratterizzata da un campo
elettrico intenspil quale accelera elettroni verso il plasngenerando cariche
positive in eccesso, responsabili del trasporto di carica in questa zona. Gli
elettroni secondari, generati dalle collisioni sulla superficie del target, vengono
accelerati ad alta energia. Questo athe perg risulta essere diverso Ilda
precedentequi non viene rispettata la neutralita e lo spessore di questo strato puo
arrivare anche a qualche centimetro. Entrambi gli strati discussi tendono a
confinare gli elettroni nella scarica a bagliore intstpo

La terza zona, infine, consiste nel volume compreso tra i precedenti due
sheaths: in esso avvengono la maggior parte dei meccanismi di ionizzazione. Vi e
perg plasma solo in prima approssimazione ed in particolare non si riscontra
uniformitdacaus d el | 6 i n iroaixeloo daécatdode skeehtle t t

E6 possibile individuare tre popolazioni

Elettroni primari: agiscono in direzioni casuali con distribuzione di Maxwell

perché originati nelle collisioni ionizzanti;

Elettroni secondari:aventi alta energia ed originati sulla superficie del catodo a

causa del bombardamento ionico, prevalenteendmézionaliL 6 ener gi a el evat a
determinata dal campo accelerante in prossimita del catodo;

Elettroni finali: elettroni in equibrio termico con il plasma e descrivibili tramite

distribuzione di MaxwelBol t zmann con enerpgdocRwnel | 6i nt e
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Lo Sputtering

Questa risulta essere la popolazione piu dengag volte la densita di primari e
secondari.

Atomi di argon
neutri riflessi

Elettroni
secondari

\""";/e /

Atomi sputterati

Figura 2.2 loni positivi di argon accelerati verso la superficie del target posson
provocare emissione di atomi spartti o di elettroni secondari,
ma anche impiantarsi o essere riflessi come neutri.

2.2 Il mantenimento della scarica

Vi €& una condizione necessariger poter mantenere la scaricguesta
consiste nel fatto che ogni elettrone debba cedere energia sufficiente a
promuovere abbastanza ionizzazjaha riuscire ad indurre la formazione di un
altro elettrone. Affinché questo sinfichi, nei sistemi a diod¢cfr. ¢&®):

0 lo spazio tra gli elettrodi deve essere maggiore del libero cammino medio

degli elettroni;

U la pressiongli lavoro deve rimanere nel ranget -pd& @ @i

i

la differenza di potenziale deve essere suffie@enteelevata v

v Tt Tritin modo tale da poter generare alti campi acceleranti.

Dopo che la scarica risulta accesa, il campo elettrico cede energia agli
elettroni primari, i qualitramite interazioni con le oscillazioni di plaspn& fanno

aumentare la tempstura. Di conseguenza&i sara riscaldamento al catodo a

seguito della cessione di energia da parte degli ioni sulla sua superficie; tuttavia
anche | 6anodo

s,uadbi causra sdal dammpabt o
secondari. Gli atomi emessi dal targetanng quindi, una distribuzione angolare

Co
approssi mati vament e

a coseno del |l 6angol
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illustrato in figura¢®, anche se prima di poter arrivare sulla superficie del

substrato subiranno una serie di urti con le particellpldsma.

Figura 2.3 Distribuzione angolare degli atomi emessi dal target perrdvenergie
degli ioni incidenti Le linee tratteggiate sono le distribuzioni a coseno calcolate.
I punti sperimentali rivelano che ad energie el
un andamento a coseno dell dangol o di inci:

2.3 Le emissioni secondarie

Considerando nel dettaglio i meccanismi coitivael processo di

sputteringsi dewe tenere in consideraae anche la presenza nel sistema di:

V radiazion€Yow U Qi "Q@rierat@dal rilassamento delle specie eccitate;

V raggi® e me s s i dal catodo o dall éanodo a c
relativo a ioni o elettroni veloci;

V gas desorbito, prodotto peombadamento ionico al catodo;

V corpuscoli retrodiffusi dalle particelle nella scarica a bagliore i quali non
raggiungono il substrato;

V ioni emessi dal catodo.
2.4 Lo sputtering Yield

La possibilita di #ettuare deposizioni dipende oltre che dalla

disponibilita di ioni per bombardare il catqgdmche dalla velocita di erosione del
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target analizzato e viene determinata primariamente dallo sputtering dield

definito come:

666QHhaE: RO i Q |
T ol 0 OB admOE o Equazione.1

il suo valore per un dato elemento dipende da:

A energia degli ioni incidenti;

A massa degli ioni incidenti;

A angolo di incidenza sul target;

A corrente di ioni per unita duperficie;

A natura della matrice in cui | 6element

Il valore di & fluttua normalmente tra® e ¢ me dipende specialmente
dal | 6energia depositata sulla superficie:
w ¥O O Equazione.2

doveQdescrive le proprieta del materigler a ¢ u i | 6energi a di | e
mentreO O r appresenta | a densit”™ dbéenergia de¢

Per un bersaglio amorfo monoelemerwale:

¥ e 7 '
S 7 07 Equazione.3

dove 0 esprime la densita atomica del campiongentre "Y costituisce la
sopracitata energia di legame superficiale.

La densi tifvecd@gue assenmre gnureciata come:
"0 @00 Equazione.4

laddove( é la densita atomica del bersaglig, O funge da stopping power
nucleare,® infine un fattore di mensional e
schermante degl.i elibener gnia, deé | debaasncg ool oi,

rapporto tra la massa degli ioni e degli atomi del bersaglio.
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2.5 Il deposition rate ei contaminanti

Come descritto in precedenza, i processi di sputtering si verificano
all 6i nt e r, dove vidne geoegiatoain ligello di vuoto tale da permettere lo
stabilirsi di una scarica a bagliore Al | 61 nt e,mpaerdoltrel & das mobiless t e ma
che sostiene il plasm@ossono esservi anche diversi gas desorbiti dalle pareti
della camerapoiché tutte le superfici, compresa quella del substrato, sono
sottoposte a bombardamento da parte degli atomi emessi dal catodo e di tutti
questi possibili gas.

Il deposition rate e una determinazione della velpcitén cui gli atomi
arrivano al substrato e pam sistema di deposizione a diod®0 assume
tipicamente un valore prossimo @m %o €@ J QdQuesto movimento
corrisponde al flusso di atongenerato da un gas con una pressione parziale in
camera di solp T & & & iQualunque contamingin camera con una pressione
maggiore o uguale a ™ & G G genera un bombardamento delbstrato con

frequenza pari auella con cui arrivano gli atomi del target da depositare.

Tuttavia, non bisogna trascurare il fatto chment re | 6enoemr gi a degl i
sputterati € dp m T 2@ | 6 einvece degliaatomi contaminanti incidenti
corrisponde al | 6i rQapicasiccaé qaesti ultinm gusciranmz i one di

difficilmente a stabilire legami chimici, benché possano essere facilmente
fisisorbiti.
Questi fenomeni sono stati essenziali per capire shei vuole ottenere
un ricoprimento avente purezzelevata e con composizione perfettamente
corrispondente a quella del catodo di partenza sul t a necessario | 6u

sistemi da vuoto capadi i raggiungere wuotddifino all éord
2.6 Il degassamentalelle superfici

Qui verra brevemente discusso il fenomeno di degassamento delle
superfici, in quantoquesto risulta importantp e r | 6otteni mento di un
vuotoottimalg per una deposizione di ricoprimeptivi di contaminanti.

Ogni superficie posta a contatto con il vugtesibisceund6emi ssi one

gassosa originagostanzialrante da quattro diversi fattari
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1 permeazione, ovvero il passaggio di gas attraverso la parsdparazione
tra un ambiente a pressione maggiore ed uno a pressione minore;

1 diffusione dalla massa interna del solido, la quale puo essere di tipo
interstiziale o tramite vacanze;
desorbimento di molecole adsorbite precedentemente;

1 tensione di vapore debateriale costituente la superficie stessa.

L 6 e sprodotio dai suddetti fenomeniene denominato degassamento e
costituisce, congiuntamente ad eventuali fughe, il limite principale per la
pressionegconseguibile in un sistema da Ultra Alto Vuote'@ .

La velocita specifica di degassamento di un sistema da vuoto viene enunciata in
termini di quantita di gas emesso per unita di tempo e superficie, cioe in
O0G jidx oin aoodj i Aod e varia a seconda del materiale preso
in considerazione.
Le peculiarita del fenomeno sopraddetto possono essere riassunte nei punti

seguenti:

x il degassamento € legato alle caratteristiche del materiale, dal trattamento
che questo ha subito precedentemente
contatto prima di gsere ubicato in vuoto;
x risulta essere proporzionale all darea
x cresce fortemente con la temperatura e diminuisce con il tempo;
x varia anche a seconda della geometria delle superfici degassanti e dal loro

stato di pulizia.

Se sisuppone la presenza di gas adsorbiti sulle superfici di un sistema da
vuoto, il bombardamento da parte di particelle cariche ne provochera il
desorbimento; eventualmentgerg questo fenomeno pud essere indotto
intenzionalmente per effettuare un trattatoedi prepulizia (sputter cleaning)
delle superfigisulle quali si andra successivamente a depositare un ricoprimento
0 altresi per ridurre e/o eliminare la contaminazione di un tapgeha di
utilizzarlo, come fonte di atomi da depositaréuttavig lo stesso fenomeno

appena descritfopud anche costituire una sorgente di impurezze durante la
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deposizione, nel momento in cui le superfici interne della camera da vuoto
possono venire in contatto con il plasma. Va notatg dheante lo sputteringl
bombadamento ionico induce anche un riscaldamento del sisiesoaando un
degassamento delle pareti interne della camera.

Per ovviare questo problem@prassi comune aumentare appositamente la
velocita di degassamento della camera da vywima di effettuare la deposizione
del mat er i attamite dnbopportueortratreeato termico, indicato in
letteratura con il termine baking; questa operazmoenuovel 6 e mi s si one
il quale viene fatto evacuare tramite il sistema di paygma Sono stati effettuati
negli anni vari studi del fenomeno, in particolare mediante analisi in spettrometria
di massa per monitorare la composizione del gas residuo in camera
successivamente al baking, con risultati positiviquantoa meno di altri

fenomeni non considerasi ottiene una netta riduzione dei contaminanti ed in

particolare viene abbassato considerevolmente il flusso parziale di vapore acqueo.

| parametrj che regolano il processo di bakjrspno il tempo e la temperatura. Il
tasso di dgaaggio dipende dal quadrato della temperatura e dalla radice quadra
del tempo totale del procegso

In Tabella¢® sono indicaticome esempicalcuni valori relativi a flussi
parziali di gas generalmente presenti in una camera da vuoto in seguitorad a
trattamenti termici. Si vede chiaramente come vi sia una netta riduzione del flusso

di vapore acquealopo riscaldamentad elevata temperatura per un certo tempo.

Flusso Totale 3 3 F FE FE
Trattamento O4+om O4+om O44om O40m O+
I ov 5 ov J0 Ov J0 Ov 18 Ov

Pompaggio 75h P& Ppmt Y o3pmt v XPpmt U Jprt p& Pp1t
Baking 150°C

50h
Baking 300°C

40h

81 Pt o (ipm ¢t pm T Pt 81 TPpTI

yd prt yg pmt T8 Xp1t g Pt T8t (Pt

Tabella 2.1 Degassamento delleamere da vuoto dopo alcuni tipi di trattamento tewhic
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2.7 Le configurazioni di sputtering

2.7.1 Lo sputtering a diodo

Il piu semplice tra i vari tipi di sistemi da sputtering € il cosiddetto
"sputtering a diodo incorrente continua'@g". La configurazione consiste
nel |l 6utili zzo di,aldualevierelagplicata umal differentafda c ci a't
potenziale per potet r ear e una scarica. [ 1 catodo,
imposto un potenziale piu basseé spesso denominato target, bersaglio del
bombardamento ionico.

Generalmente € costituito dal materiale che verra depositato e
normalmente é raffreddato, mentre il substrata cui verra depositato il
ricoprimentc ost i t ui sce | 6altro elettrodo. I n
elettrico € sempre diretto dal substrato ayjeare per sostenere la scarica viene

utilizzato un gas nobil&eome visto precedentemente.

I Vplasma

|
Figura 2.4 Potenziale di plasma in funzione della posizione rispetto agli elettrodi

Quando viene applicato upotenziale, gli elettroni primari vengono
accelerati verso | 6anodo e cos?® facendo
del gas nobile. Dopo che la scarica a bagliore viene innescata, gli ioni prodotti

vengono accelerati verso il catqodeisto che questopresenta un potenziale
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negativo e sono i

n

grado

cos?3
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atomi sputterati che di elettroni secondari. Gli elettroni secondari verranno

conseguentemente accelerati verso il plasma e contribuiranno alla monezdi

hY

specie neutre. In Figurg® vi € uno schema esaustivo dei processi appena

descritti.

Water cooling

Ground
shield

Cathode (target)
Primary g e~
electron j—& \0
® Sputtered
atoms
Potential field Reflected Ar lon
(0.5- 5kV)
lon @ @.icinering by Ar
@ Negative
l@ (ar) glow plasma
Lost
ions atom impact

Anode

2.7.2 DC Bias sputtering

.

Figura 2.5 Motodelle particelle in una scarica a bagliore tra due elettrodi

Un metod utilizzabile per influenzare le proprieta del rivestimento che

viene cresciutp consiste nelariae i |

f

| uss

0] e

| 6energia del

incidono sul substrato. Tuttaviasulta difficoltoso variare il comportamento delle

particelle neutre, mentre possibile controllare quelle carichemite utilizzo di

campo elettrico locale: questo € il principio diZionamento del bias sputtering.

plasma e substrato. Vi sono due procesfithper attuarla:
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1. isolare il substrato dalla camera e applicare a quast potenziale

negativo;

2. tenere il substrato a massa ed inserire nel plasma una griglia a cui viene

applicato un potenziale positivo.
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In comune per le due configurazionvi € cheéanodo non ri sul"
essere il substrato ed =~ poschededelere det er
gli ioni del plasma verso la superficie del ricoprimento in crescita. Questa
metodica e interessanien quant o | 6appl i c aas peonetee di un
la variazione delle proprieta morfologiche del rivestimento in cresoiaaltresi
risulta possibile ottenere anche miglioramenti apprezzabili per qugntrda la

purezza, a causaldgesorbimentali gas contaminanti fisisorbiti

19

\- ilvplasma

7¢Vanoc10

substrato

Figura 2.6 Distribuzione del ptenziale in un sistema di tigputtering bias DC

2.7.3 Magnetron Sputtering
La tecnica descritta in precedenza, di sputtering a diodo, in realta
evidenzia grosskcune in termini di efficienza, perclgdi elettroni compiono un
numero limitatodi collisioni ionizzantj prima di andare persbltre al fatto che il
plasma non é confinato. Una metodica molto utilizzalhe presenta notevoli ed
importanti migliorie rispetto al diodoconsiste nel prolungardramite campo
magnetico il percorso Hettuato dagli elettroniprima che questi collidano con
anodo o pareti e prende il nome di Magnetron Sputtering.
Un apparatpdi questo tipp consiste fondamentalmente in un sistema a
diodo dovepergvi ~ | 6aggiunta di un campo magne
il quale opera nei dintorni del catodo in modo tale da confinarvi il plasosa da
poter aumentare | 6efficienza di ioni zzaz

in figurag.
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Figura 2.7 Disposizione di target e magneti in un sistema magnetron sputtering di tipo planare

Nel caso in cuil campo magnetico applicato risulti essere parallelo alla
superficie del target, gli elettroaecondariaccelerati verso il substrateubiranno
una deflessionad opera della forza di Lorenézsaranno costretti a spiraleggiare
attorno alle linee di campo. In questo modo, come suddetto, si ottiene un aumento
in termini di efficienza di ionizzazie e quindi & possibile lavorare in condizioni
di pressione proibitive per lo sputtering a diodo: tipicamente per il disido
utilizzano pressioni che nel range wa '‘Qp md & ¢ imentre per le tecniche
magnetron sputtering & possibile lavorare r@sgioni anche minori db O
prt & ® & Gli atomij cosi sputterathanno un cammino libero medio pit elevato
e possono muoversi in direzione del subsirs¢éndza subire un numero elevato di
collisioni durante il percorso. Inoltrequesti raggiungono lesuperfici con
maggiore energia, non avendola persa nel tragitto e possjedomuli, un
maggior potere penetrante, tuttgvédlo stesso tempadl target subira un forte
riscaldamento e per questo viene solitamente raffreddato.

Vi sonq inoltre, alcuni requisiti da rispettare per avere una corretta

configurazione di tipo Magnetron, dette condizioni di Penfling

i le linee di campo magnetico devono intersecare le superfici del ¢atodo
individuando una regione spaziale dalla forma toroidale;

1 | 6app!l idicua potenzimke negativo deve avviare e sostenere una
scarica a bagliore alldédinterno del
target si formeranno degli strati di cariche positd@ve avverra il salto di
potenziale anodcatodo;

1 il campo magnetc deve essere abbastanza intenso da trattenere dli

elettroni emessi dal catodo in seguito al bombardamento degli ioni
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provenienti dal plasma, sin tanto che questi non abbiano perso la maggior
parte della loro energia in collisioni ionizzanti con gli atodal gas
presente in camera;
1 il catodo deve avere una geometria tale da poter attirare ioni, i quali
vengono generati nella trappola magnetica dalle collisioni elettroni/atomi
del gas. Questi i oni accel erat.i cause

della surficie catodic.

Questa tecnica ifO 0 permette la deposizione di un qualsiasi materiale
conduttivo e potenzialmente puo venire utilizzata per ricoprire qualsiasi tipo di
substrato solido. L 6 an o dlaquale veregpdstat ui t o d
massa e quindi a poteald nullo; di conseguenza il substrato puo anche essere di
tipo isolante: gli atomi sputterati possono raggiungere qualsiasi superficie si trovi
di fronte al targetsenza necessariamente caricarla elettricamente. Tuttavia, questo
dipende dalla distanza a cui si trova il substrpésclre il plasma e si concentrato
dalla linee di campoma bisogna considerare anche che alcuni degli atomi
Ssputterat:i possono venire ionizzat:. nel
rilevante vafatta nel caso in cui si voglia depositare un materiale isolante: questo
e possibile applicando una corrente in radiofrequetyZ@®al target perché cosi
facendoviene impedito al catodo di caricarsi in superficie.

Infine, tramite magnetron sputtering anche possibile introdurre nel gas
di processo un altro gas, reattivo, come
modo si riescono a depositare materiali isoJastime gli ossidi, controllando la
stechiometria tramite la variazione delle pressioauiziali dei gas di processo.

Questo processo, denominato sputtering reattivo, prevede la reazione degli atomi
sputterati dal target con gli atomi delgydi cui € composto il plasma.

Nel caso in cui ,lgreaoteoongwisnpoxchéd | dar go
gas € inerte, ma s#vece vi € ossigenm azotq la reazione con i metalli porta
alla formazione e quindi deposizione di un filnspettivamentedi ossido o

nitruro.
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2.7.3.11l moto delle cariche

Se vi € un campo magnetico uniformhed el et t rone i nizia ad or
alle linee di campo magneticmamite frequenza di ciclotrone:

Q6

1 O Equazione.5

se questo possiede anche una componente del moto lungo la diclerisee
di campo, il suo percorso diverra ad elica attorno alle linee stesse. In tal caso
| 6el ettrone risulter”™ intrappolato su wuna |
spostarsi d a , dovraanevitabilmenge subite luréa adllisionea

In presenza di campo elettridco 6 e | et t r o nperg anche hmgo v er
una direzione perpendicolare alle direzioni
una particella di caric® avente massa e velocitab in un campo elettric®©® e
magneticd) é:

QM Q.

05 g © @ @ Equazione.6

ovvero la Forza di Lorentz:
M 00 b & Equazione.7

gli ioni hanno massa molto maggipse confrontatcon gli elettroni,per cuisolo
questi ultimi risentiranno dei campi magnetici utilizzati nei dispositivi magnetron,
generalmente tra T &p 1 HOW 6.iLa velocita di drift risulta perpendicolare sia
al campo elettrico che a quello magnetico ednhbtensita massima nel caso in cui

entrambi i campi siano ortogonali:

Equazione.8

Qui di seguito unodéillustrazione rel at i

processo di magnetron sputtering:
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Figura 2.8 Processo di deposizione Magnetron Sputtering in configurazione planare

2.7.3.2Le configurazioni Magnetron Sputtering

Ipoteticamente si possono progettare e realizzare Magnetron di
qualsivogliageometriaa patto che la velocita di deriva desarsempre una linea
chiusa ciononostantei piu comuni ed utilizzati sono magnetron planari di forma
circolare oppure magnetron di tipo cilindrico. In figut&o sono illustratele

configurazioni fondamentatli tipo Magnetron:

CATHODE

— PLASMA
SHELT

MAGNETIC
FIELD

B ) cx@d

s~ e ik
REFLEC
SURFACE ANCOE el
a b

i PLASMA
PLASMA
RINGS RINGS

il
MAGNETIC 9
FIELD

ANODE
c d

PLASMA

EXE T
ELECTRON Exi@ MAGNETIC
AETIC CATHODE ~ MOTION ELECTRON PLASMA  FlELD
MOTION RING
e f

Figura 2.9 Schema delleonfigurazioneprincipali di magnetron sputtering
a)postmagnetron cilindrico, b) podtollow-magnetron cilindrico,
¢) magnetron iindrico, d) hollow-magnetron cilindrico,
€) magnetron planare, fygun
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2.7.3.31l Post Magnetron Cilindrico

Nel lavoro di tesi si e utilizzatprettamente la configurazione di tipo post
magnetron cilindrico, a questa verra data ora maggior attenzione. Questa sorgente
e costituita principalmente da un catodo centrale di materiale da depositare e da un
campo magnetico assialerodotto da un arrgmamento di magneti permanenti o
come vedremo nella parte sperimentale, da una o piu bobine. Cosi faitendo
moto degli elettroni &€ confinato lungo il catodo centrale e attorno ad esso si forma
un plasmache si estende radialmente per una certa distanza

Gli elettroni qui, sono liberi di muoversi lungo le linee di campo e quindi
parallelamente al catodo, ma ortogonalmente ad esso questi verrebbero persi. Vi e
perq uno stratagemma che sta alla base del funzionamento di questa
configurazione, il qualeonsiste nell'aggiungere dadette (wings) al catodo in
corrispondenza delle basi ed essendo anch'esse a potenziale negativo, queste
fungono da schermo elettrostaticoi f | et t endo gl i el ettroni
catodg di conseguenza si avra un naento in termini di efficienza di
ionizzazionedata la maggior densita di plasma.

Considerando il moto di un elettrone, come illustrato in figugattsi puo
capire l'effetto della velocita di drift. L'elettrone spiraleggia lungo una linea di
campo magetico (linee nere) e successivamente viene riflesso dalle wings che
fungono da schermgomerisultato si ottiene il confinaemto in prossirita della
superficie del targetinoltre gli elettroni possono passare da una linea a quella
adiacente, girandocod, attorno al catodo. La velocita netta risulta essere
perpendicolare sia &@ che adO e il campo magnetico funge, assieme alla
superficie del catodo, come trappola per gli eletirparché la velocita di drift

imponga alj elettroni un circuito chiusg.
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Figura 2.10 Moto elettrone irPost Magnetron cilindrict

2.7.3.4Le wings

Unaformula empirica su cui basarsi inizialmente per avere un'idea della
larghezza dell'ala) , intesa come superficie liberaroposta da Thorntdf) questa
e funzione dell'intensita del campo magnetice della tensione di lavor:

0 o 006 dia
P Equazione.9

A titolo esemplificativo, si riporta ora la formula con valori utilizzati in
guesto studio sperimentale, dove sono stati impiegati campi magnetici di circa
¢ OO 6 ie itensioni di lavoro attorno & mar Con questi riferimentisi puo
stimare la dimesione minima delle wings per il catodo:

p U pHeT n _
= E .10
3 € e pg @A quazion

Tuttavia vi sono una serie di lavori sperimentali piu recedii quali ci si rende
conto che in questa formula dimensione dell'ala & stata sottovalutagercio
guesta va interpretata come valore minimo di utilizzo.

Inoltre, in figurag® pviene riportata un'immagine relativa all'uniformita di
ercsione teorica per un magnetron cilindrigo funzione della pagione lungo
l'assein presenza di un campo magnetico omog&h& pud notare come Vi sia

una zona@erosione costanteentrata attorno alla parete centrale del catodo.
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Figura 2.11 Tassadi erosionegualitativoin funzione della posizione lungo il magnetron

2.7.3.5Le Caratteristichedella curvatensionecorrente

La caratteristica tensione corrente di un magnetr@nngortantissime
informazioni utili, per quanto riguarda i processi di ionizzaziagneunascarica in

plasma; per un dato catodma ggi or e sar "

oef fici

enza

risultera la tensione necessaria per raggiungere una certa densita di corrente

catodica, ovvero sara sufficiente impiegare una minore potenza elettrica per

ottenereun rate di deposizione fissato.

Il modello di riferimentd’, che descrive la dipendenza della corrente in

funzione della tensione impostper un catodo non raffreddatprevede un

andamento del tipo:

O ww

dove | 06 é sappeesentald lmontd del confinamento elettrgmoondi una

Equazione2.11

sorta di fattore di qualita del Magnettgrerché tanto maggiore risultera questo e

tanto piu efficace sara il confinamento da parte delpgamagnetico, in quanto vi

sara una minore dispersione di elettroni e quindi un plasma costretto attorno

all'asse del magnetron.
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2.7.3.6Lo gudio delle proprietafisiche del rivestimento

Un parametro di considerevole importanza lpegestionedelle propreta
del rivestimento depositate la temperatura del substrato, quanto questa
influenza notevolmente la mobilita degli atomi che arrivano sulla superficie del
substrato. Thorton ha cosi creato un diagranfofra Figura ¢® ¢ tramite dati
raccolti depositatio, con magnetron in configurazione cilindricau substrati

metallici variando temperature e presstani

1 nella prima zona (zone 1) si puo notare che risulta favorito il processo di
nucleazione: il flm e composto da grani colonnari non in contatto che
rendono il film molto ruvido;

1 la zona’Yé invece di transizione e consiste in una struttura densa di grani
fibrosi non ben distinti;

1 nella zonag € favorito il processo direscita dei grani cristallira causa
del |l 6al ta mobi |l i trfoprserg grani calonoamdivisia d s or b |
da densi bordi di grano intercristallini;

1 la zonag, infine, consiste di grani cristallini con uguale direzione di
crescita: sono il risultato di processi come la diffusione bulk e la

ricristallizzazione.

SUBSTRATE
TEMPERATURE ITITml

2074

ARGON ]0 &
PRESSURE
(mTorr)

Figura 2.12 Modello a zone strutturafiroposto darhorntonper
rivestimenti in metall@resciutiper sputtering*
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2.7.4 L'lon Plating™®

L'lon plating, talvolta chiamato ieassisted deposition (IAD) o ion vapor
deposition (IVD), € un processo di deposizione atomistico il quale utilizza un
bombardamento concomitante o periodico di particelle energetiche aventi
dimensioni atomiche per modificare e controllare le proprieta del ricoprimento.
Questa definizione non sgifica la sorgente del materiale da depositare, la
sorgente delle particelle bombardanti, né I'ambiente in cui la deposizione avviene.
Il concetto e l'applicazione dell'lon Plating e stato riportato in letteratura nel 1964
da Donald M. Mattox. Questa tdca € stata inizialmente utilizzata per |l
miglioramento del ricoprimento in termini di adesione e di superficie nonché per
la densificazione dei film PVD. L'energia, il flusso e la massa delle specie
bombardanti assieme al rapporto tra le particelle botaloéi e quelle che si
depositano sono le variabili fondamentali del processo. Il bombardamento se fatto
prima della deposizione pulisce la superficie mentre durante la deposizione viene
utilizzato per ottenere un'ottima adesione e densificare il ricoptonenodificare
tensioni residue oppure per modificarne la struttura, la morfologia e le proprieta.
Le particelle energetiche utilizzate per il bombardamento sono solitamente ioni di
un gas inerte o reattivo, o, in alcuni casi, gli ioni del materialecstess

Il materiale da depositap0 esserevaporizzatomedianteevaporazionge
sputtering arco oppure da decomposizione chimica din precursorein fase
vapore Spesso infatti itermine"” ion plating"” € accompagnato da espressiohe
lo modificang qualiad esempioi s putt er ion platingbo,
Aichemical ion platingo, Afal ternating
pl at i nQuéstepossdnandicare lasorgente del materiakda depositarell
metodo utilizzato per bombardae il film, lI'ambiente di deposizioneo altre
particolari condizioni.

Ci sono due versioni comuni del processo di ion plating. Nella prima,
"plasmabasedion plating”, tipicamente un substrato polarizzato negativamente é
in contatto con un plasma e bomthatio da ioni positivi i quali vengono accelerati
dal plasma e arrivano in superficie con uno spettro di energie. Il substrato puo

essere posizionato nella regione di generazione del plasma o in una posizione
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remota al di fuori della regione attiva di plasnha Figura2.13 (a) mostra una
semplice configurazione plasAbased ion plating dove viene utilizzata una
sorgente di vaporizzazione resistiva. La seconda versione invece, denominata
"vacuumbased ion platifg il materiale del ricoprimento viene depositato in solo
vuoto ed il bombardamento viene eseguito da una sorgente di ioni. Inoltre, la
sorgente di vaporizzazione e di ioni energetici per il bombardamento possono
essere separate. Questo processo e spkssnato ion bearassisted deposition
(IBAD). Spesso, il fascio di ioni viene neutralizzato con l'aggiunta di elettroni in
modo tale che il fascio sia volumetricamente neutro. Questo impedisce la
repulsione di Coulomb nel fascio e carica I'accumulo suparficie bombardata.

La Figura2.13 (b) mostrainveceun sistema di tipo vacuumased (IBAD)che

utilizzauna sorgente di evaporazion®@&am e un cannone ionico.

High current _—%" Lgacuum
—

feedthroughs E\.f_}:iporam

Variable _ Gas
leak 3A_l —
T o o
Insulator —_—— j )  Substrate
_f‘ = ‘ Shuﬁerr £~ holder
Ground --"’J~f?|» = =
shield ,/ ngshu\rolltage
Substrate — EEE':WL PRy
Gasimatal ,1 y
!:Qﬂe' @ lonse I Current {*'1 A
Cathodic arc ‘éf'fq :}L / . monitor f : / i
vapor source ——=> A A A
Chamber ——= = C'I(J 0 /
[ —_ |

(a) Plasma-based ion plating

Gas inlet
(b)

\
. | e-beam

Vacuum-based ion plating

Figura 2.13 Configurazioni lon Plating:
a) Plasmabased
b) Vacuurrbased

Utilizzando un gas reattivonel plasmapossono essere depositati anche
film di materiali compositiQuesta tecnica i@ grado di fornireicoprimentidensi
a pressionirelativamente altedi gasin cui lo scatteringdel gasstessopuo

migliorare lacopertura della superficid/iene spesso utilizzato pelepositare
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rivestimenti duridi materiali compositj rivestimenti metallici particolarmente
aderentj rivestimenti otticiad alta densit& rivestimenti conformisu superfici

complesse
2.7.4.1L'Incorporazione di Gas

A basse temperaturgel substratpatomi del gas bombardanpossono
essere incorporatiella superficiadel substrataurante I'etching enentre il filme
in crescita, soprattuttee I'energiael bombardamente elevat. L'incorporazione
di gaspuo portare alldormazione di vuotinel ricoprimento oalla perdita di
aderenzali un film depositatosu unasuperficie del substrat@Questo parametro
puo essere minimizzatmn una temperatura elevadal substratg>300 °C) dove
il gas saracontinuamentadesorbito Per minimizzard'incorporazionedi gasa
bassa temperatudi deposiziongl'energia del bombardamentmvrebbe essere
tenuta bassaun metodo alternativoe quello di utilizzareuna particella
bombardante pesanf{ad eskripton). Un bombardamento a bastamperatura
durante la deposizionepuo essere utilizzato invece per incorporare

deliberatamentgrandi quantita dias neficoprimentodepositato.
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SECONDAPARTE

Descrizione del lavoro sperimentale
realizzato mediante configurazione
Post Magnetron e
Plasmabased sputter lon Plating






Capitolo 3

La configurazione

Post Magnetron

In questo capitoloverra trattato tutto il lavoro sperimentaleeseguito
con questo particolare tipo di configurazione. Verra discusso Il
sistema da vuoto utilizzatde modifiche apportate ée prove di

deposizione effettuate



Introduzione

Il lavoro sperimentale e staswolto presso il laboratoritServizio Scienza
e Tecnologia dei Materiali per la Fisica Nucléarall'interno dei LNLINFN,
Laboratori Nazionali di Legnaro dell'lstituto Nazionale di Fisicaclare.
L'obiettivo del lavoro consiste nel realizzare sistemi di deposizione in
configuraziom cilindrica per depositare all'internodainne tubolariln particolare
viene richiesta la deposizione all'interno di tubi di diametro rifottwette)
aventi geometria cilindrica e costituiti daa lega di acciaiderromagnetico; i
ricoprimenti protettivi, di spessore v‘' @& devono essere densi e quindi
presentare scarsa porosita, risultare ben adesi alla superficie interna dei substrati
ed in grado di resistere ad alta temperatura ed a corrosione.

Innanzituttg si e partiti da consideraziotéoriche analizzando le curve di
Paschen e il cathode dark spgoer verificare il possile instaurarsi del plasma
date le ridotte dimensiondel substrato. Dopo aver verificato ['effettivo
funzionamento dal punto di vista teorj® € utilizzata una pna configurazione
di tipo post magnetronitilizzata in un lavoro di tesi precedefte se ne &
verificata I'efficienza. Dapprimae stataeffettuata la curvali caratterizzazione
dellanuovabaobina e successivamente suélizzatala sorgente pealcuneprove

di deposiziongrendendalcuni accorgnenti per migliorare il sistema.
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La ConfigurazionePost Magnetron

3.1 La pulizia delle provette

Per ottenere una migliore adesione del ricoprimento alla superficie del
substrato € necessario che questa superficie si presenti nelle condizikmii mig
possibili. A tal scopo si e scelto di effettuare una pulizia preliminare delle provette
prima che queste subiscano la deposizione del ricoprimento. La ricetta utilizzata é

costituita da due differenti e sequenziali trattamenti:

1) Lavaggio in ultrasuoni

2) Etching chimico.

Per quanto riguarda il lavaggio ultrasuoni, il tempo totale & pari a 20
minuti, di cui i primi 10 sono a temperatura ambiente e con l'aggiunta di un
sapondiquido apposito per acciai ed i successivi 10 minuti in acqua deionizzata a
temperatura ambiente. La ricetta utilizzata per l'etching chimico invece é la

seguente:

25 g/ldi acido aceticp
0.1 g/l di acido solforico
13 g/ldi perossido d'idrogeno

(I e B e B

tempo pari a 5 minuti

U temperatura ambiente

Figura 3.1 Provetta prima dei trattameai(1), dopo il lavaggio in ultrasuoni (2)

ed infine dopo dell'etching chimico (3)
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3.2 Il sistema da vuoto

Il sistema da vuotaitilizzato & stato realizzato un precedente lavoro di
tesP. Questo sitema & di tipo polivalente, in grado quindi di funzionare con
differenti configurazioni cilindriche. Esso € composto da una croce collocata
verticalmente rispetto al gruppo di pompaggio, costituito da una pompa primaria a
secco di tipo TriScroll della Edavds dap 1t @G “Qécollegata ad una pompa
turbomolecolare della Pfeiffer, in questo casayda @i . Nella croce € collegata
la valvola di venting, la UHV all metal valve con leak valve e sifutper
| 6i ngresso e | a regolazione dell 6Argon, due
uno di tipo capacitvop T p Tt @& @ O] necessario per le deposiziofin
qguanto il Pirani del FWRange viene influenzato dalla variazione di temperatura.
Sopra alla croce vi € montata una croce di forma sferigaiscite, in modo tale
da poter collegare la maggior parte dei componenti di configurazioni diverse,
senza mdificare integralmente la struttura del sistema.

La camera da vuoto ddétost Magnetrorviene connessa asistema da
vuoto tramiteflangia ¢ '@ 1, Tmodificata nella parte superior@er inserirvi il

supporto alla camerstessa

Figura 3.2 Immagine dellacrocee della base della camera da vuoto

Dal |l 6i mmagi ne si pu, notare il tubo cent
la camera di processo e la flangia connessa ad esso, utilizzata come base di
appoggio per il supporto del substrato. A questa viene cant@ssite ering in

Viton la camera da vuotonoltre, dalla sezione del Renderio@, si puo vedere il
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catodo colorato in arancione con le wings (rossepda &,i nser i to al |l &6i n

del substrato (rosa) con relativo supporto (grigio).

Figura 3.3 Rendering in sezione dei componenti del sistema ed immagine della camera da vuoto
3.2.1 Le modifiche apportate

Data linadeguatezza delle precedenti bobine, € stata precedentemente
progettatae realizzata una nuova bobin@er un suo utilizzo perd si & reso
necessario modificare alcuni componenti, per permetterne un utilitirmale Si
e realizzatgercioun nuovo supporto per la provetta avente maggior lunghezza e
forato al centro, per permettere un corretto afflusso di gas di prodeskce é
stata rearzata una nuova camera di processo avente una lunghezza maggiore, in
modo tale da poter ospitare il nuovo supporto assieme al resto dei componenti
(vedi Figura 3.4).

Per poter alimentare la nuova bobina sono stati installati due alimentatori
da 80M15A dascuno, collegati in serie per sfruttare appieno le capacita della
bobina. Per quanto riguarda il catodo invece e stato sostituito l'alimentatore
precedente (1K\M2A) con uno nuovo avente caratteristiche diverse, in particolare
con un ignition voltage magwe (2KV-1A). Infine dato il peso e I'ingombro della
bobina e stato necessario spostare il sistemagreraggiungere il fine corsa del

carroponte che sorregge la bobina durante il processo.
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Figura 3.5 Fotografia del sistema con i nuovi componenti e le modifiche apportate
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3.3 La curva di caratterizzazionedella nuovabobina

La nuova bobina appena costrugeesenta urdiametrointerno pari a
X® & ded unalunghezzapari ad ¥ ub & e dovrebbe permettere un miglior
confinamento del campo magnetiaspetto a quelle uizzate nel lavoro
precedente dovrebbe permetterdi lavorare per tempi molto maggiori senza
dover interrompere il processo per surriscaldamento dato |l
sovradimensionamented inoltre garantire una miglior uniformita in termini di
spessore del ricoprimento.

Si € proceduto testando la bobipar capire in funzione della corrente
applicata il valore di campo magneticQuindi si e testato il funzionamento nel
tempq perché queste sono state costruite con un filo di rame avente sezione pari a
Taa , considerandol 6 aument o di e evanip espirainitesne a ¢ h e
subisconoDalle proveeffettuate,si € visto chean condizioni di lavorda bobina
non presenta un surriscaldamento notevole ed e quindi in gratkvaiare per
tempi prolungaticontinuamentelLe caratterizzazioni sono state effettuate con un
Gaussmetro modellot cud el | 6azi enda L a k ecsuhmoQ e , aven
ouvmoO

Essendda provettamagneti@, si € caratterizzata la bobina inserendo la

sonda all 6intelrdmiontpeersimonideolr ac@mpo magn
provetta.
800 — o
®  Con provetta e
® Bobina ¢ =75mm o =
J ®
600 . "
) .
o L ]
o
= L]
2 o "
%400— o
e ° =
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£ * s
L J
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Figura 3.6 Curve di caratterizzaziongella bobina
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Da letteraturd si & visto chenormalmentgper sputtering si utilizzano
campi magnetici trap 1T'A¢ 1T W 0 ,ipércidoquesti valori sono stati presi come
riferimento iniziale, anchees a secondadelle dimensioni del sistemalelle
pressioni in giocee del substrato magneticquesto parametro puo subire forti

variazioni per ottimizzare e uniformare la deposizione.
3.4 1l primo test

Dopo aververificato il corretto funzionamento di tutti i componenti del
sistema, si e passati all'attuazione del primo test vero e proprio di deposizione. |l
catodo utilizzato e il medesimo del lavoro precedente, ovvero una barra tonda di
diamentro pari & mm di Nobio. Con gquesta configurazione sono state realizzate
quattro deposizioni, variando di volta in volta il materiale substrato su cui

depositare ed i parametri di processo in funzione del materiale.

Prova 1 2 3 4
Materiale Tubo di Tubo di Provetta in Provetta in
substrato Alluminio Rame Acciaio Acciaio

Tabella 3.1Prove di deposizione di Niobio su diversi substrati

| parametri di processo utilizzati sono esposti nella tabella seguente:

Prova Phase Piavoro lcatodo  Veatodo  tiavoro leot  Beoil Vo
[mbar] [mbar] [Al \2 [min] [A] [G] I\

1 6*10°  5*107 02 418 18 6 552  55.6
1 1*10°° 5*10° 02 350 14 552  55.2
2 44107  7.510° 04 507 15 8 721 600
3 2*10°  5%107 03 460 20 85 766 500
4 5107 9.3310° 0.5 460 45 14 1273 136.6
4 5107  1.2¢10° 1.0 380 4 14 1273 136.6
4 54107 5.7%10° 1.0 360 6.5 5 461 454

Tabella 32 Parametri di processo utilizzati per le deposizione sui vari substrati
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Come si puo notare nella prima prova di deposizione di Niobio, ovvero su
substrato di Alluminio, si e scelto di effettuare due step interrompendo la
deposizionevista la bassa temperatura di fusione del substrato, in quanto il
sistema cosi configurato ngmresenta alcun tipo di raffreddamento per i vari
componenti all'interno della camera di processo. Inoltre i vari parametri, quali ad
esempio corrente al catodo e corrente alla bobina sono stati modificati perette
differenti riscontriutili, mentre perla quarta pova si e scelto di effettuare la

deposizione in tre step successivi.

Figura 3.7 Deposizione di Niobio su tubo di Alluminio

Visivamente si puo chiaramente notare la deposizione di Niobio all'interno
del tubo di Alluminio,il quale presenta bordi di taglio ben definiti, in quanto &
stato tagliato prima della deposizione tramite elettroerosione e successivamente
tenuto in contatto per la deposizione tramite filo di Niobio.

& Y s i v
i Y s v

Figura 3.8 Deposizione di Niobisu tubo di Rame
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Per quanto riguarda il substrato di Rame, e chiaro vista la differenza di

colore tra i due elementi, che la deposizione & avvenuta con successo. A

differenza del tubo di Alluminio pero si e scelto ti tagliare il tubo dopo di aver

Figura 3.9 Deposizione di Niobio su provetta di Acciaio

La terza prova corrisponde anche alla prima deposizione effetillétderno

della provetta. In questo caso vista la colorazione simile la deposizione non risulta
molto evidente, inoltre come si puo vedere dall'immagine dopo il taglio avvenuto
tramite sega meccanica la provetta presentava in una determinata zonaumterna

alone di colore scuro.

Figura 3.10 Deposizione di Niobio su provetta di Acciaio

Sempre tramite sega meccanica € stata tagliata la proveitidlraente
alla prova precedente anche qui risulta difficile affermare che la depossigone
avvenuta con successouttavia all'interno non vi e la banda scura riscontrata

precedentemente.
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3.4.1 L'analisi delle provette tramite SpettroscopiaEDX

Con il termine spettroscopia EDX (Energy Dispersivea) Analysis) si
indica una metodica analiticetrumentale che sfrutta I'emissione di raggi X
generati da un fascio elettronico accelerato incidente sul campione. La
strumentazione presente in laboratorio e costituita da un microscopio elettronico a
scansione tipo SENEDX. Il principio di funzionamentosi basa su di un
emettitore costituito da un filamento di tungsteno, o di esaboruro di lantanio, che
viene portato oltre i 1000 °C per riscaldamento elettrico, fungendo da sorgente di
elettroni per effetto termoionico. Il fascio elettronico cosi genefiatee dapprima
accelerato da una differenza di potenziale didD3KV e quindi passa prima
attraverso un collimatore elettromagnetico per essere deflesso, in modo da
generare la scansione e successivamente collimato verso il piatto contenente il
campioneda esaminare. Questo avviene in vuoto, a cpta mbar, per
aumentare il libero cammino medio degli elettroni ed evitare fenomeni di
diffusione a causa di interazioni aBéettrone.

Il rivelatore, che é disposto in modo tale da ricevere il massimitolige
radiazione assorbibile, € a dispersione di energia (EDS) e sfrutta l'interazione
energetica tra i raggi X e un opportuno materiale. E rappresentato da un
monocristallo di silicio drogato con litio, rivestito alle due estremita con uno
strato conduivo in oro, mantenuto in alto vuoto e alla temperatural@ °C
tramite azoto liquido caricato dall'operatore

L'analisi EDX sfrutta I'emissione di raggi X dnadeterminata lunghezza
d'onda. Essendo di natura elettromagnetica, i raggi X obbedisconbumma
approssimanne alla legge di LambeBeer. Questa euna metodica non
distruttiva e molto veloce che permette di analizzare campioni solidi che abbiano

le seguenti caratteristiche:

A stabilita nelle condizione operative di bassa pressioberebardamento
elettronico. Sostanze contenenti fasi volatili devono sees
opportunamente pretrattate;

A il campione deve essere un conduttore elettrico: & possibile renderlo tale

effettuando uno sputtering di oro sulla superficie oppure con carbonio.
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Le goplicazioni pratiche sono principalmente rivolte alla caratterizzazione
qualitativa di sostanze solide e all'analisi elementare, con la possibilita di rilevare
anche la presenza di elementi in tracce. Con l'ausilio di opportuno software é
anche possibileruapproccio quantitativo sulla base della legge di Laribeet.

La SEMEDX e poi uno strumento fondamentale, nell'ambito della scienza dei
materiali, per la caratterizzazione qualiantitativa delle leghe metalliche e per la
determinazione della purezdai metallt’.

Si é scelto quindi di analizzare le provette dopo il processo di sputtering
tramite questo tipo di analisi allo scopo di ottenere informazioni chiare sulla
presenza o meno di Niobio in superficie e per avere un'indicazione quantitativa
della superficie del campione. | risultati ottenuti, esposti in append{vedi A.1,

A.2, A.3 e A.4) contengono le informazioni ottemdall'analisi SEMEDX ed in
particolare si & potuto accertare che le due provettécciaio contengono

chiaramente uncoprimento di Niobio in superficie.

3.5 La deposizione di Cu e Nb su provette

Viste le difficolta nel riscontrare visivamente la deposizione di Niobio
sulle provette in Acciaio ed il tempo che viene impiegato per analizzare tramite
EDX le provette si éleciso di effettuare una deposizione preliminare di Rame
antecedente a quella in Niobio, in modo tale da ottenere un rapido e chiaro
riscontro visivo. Per fare cio é stato utilizzato un ulteriore sistema da vuoto,
presente in laboratorio, avente come sotgain magnetron planare da 10" con
target in Rame. Va pero detto che I'adesione cambia da materiale a materiale ed in
funzione della rugosita, ma questo al momento viene messo in secondo piano in
guanto vi € un possibile problema di disuniformita in umatac zona della
provetta, caratterizzata dall'avere un maggiore spessore e quindi con un'influenza
sulle linee di campo magnetico generate dalla bobina diversa rispetto alle altre
zone del substrato. Nella figura seguente vi € il sistema da sputterinzgtiilper
la deposizione di Rame (a), la provetta appoggiata sul supporto all'interno della
camera (b) ed infine la stessa dopo aver subito il processo di sputtering (c) e

quindi completamente ricoperta da un film di Rame.
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Figura 3.11 Deposizione di rame su provetta di Acciaio

| parametri di processo utilizzgier la deposizionsono i seguenti:

P P V | t
Vuoto processo Catodo  Catodo deposizione
[mbar] [mbar] V] [A] [min]

X pT1T ¢ prt 420 1.0 4

Tabella 3.3 Parametri di processo utilizzati per la deposiziah&ame

Con questo metodo sono state realizzate due provette, entrambe
precedentemdea tagliate per elettroerosidieé. 3.1). La prima deposizione €&
stata effettuata scegliendo come parametri quelliscn® sembrati migliori dalle

prove precedentemente effettuadelesti sono qui di seguito esposti:

P P \% | B \% I t
Vuoto processo Bobina Bobina Bobina Catodo  Catodo deposizione
[mbar] [mbar] \4 [A] [G] \4 [A] [min]

p pm L pm 74.3 8 624 320 05 30

Tabella 3.4 Parametri di processo utilizzati per la deposizione di Niobio
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Dopo aver atteso il raffreddamento del sistema per evitare una
delaminazione del ricoprimento depositato, si € proceduto con la consueta
apertura della camera peerificare il risultato. Dallimmagine seguente si puo
notare come sia ancora presente l'alone scuro sulla stessa zona della provetta.
Inoltre nella meta in alto vi € anche una riga bianca lasciata dallo sfregamento
dell'isolatre di BNal momento dell'apéura.

[T N —— -
G

Figura 3.12 Deposizione di Niobio su provetta di Acciaio rivestita in Rame

Visti risultati, per la seconda provetta rivestita di Rame si & deciso di
effettuare nuovamente una deposizione di Niobio mantenendo gli stessi parametri
a meno del tempo di deposizione, fissato a 2 minuti. In questo modo sara possibile
valutare visivameret se I'alone & dovuto ad un possibile riscaldamento localizzato
o ad un deposition rate nettamente inferiore, a seconda che vi sia o0 meno

deposizione in quell'esatta zona.

Figura 3.13 Deposizionala 2 minutidi Niobio su provetta di Adaio rivestita in Rame

Dall'analisi visiva dellimmagine precedente traspare un chiaro problema
in quella specifica zona. Data la non presenza di Niobio si pud scartare il
problema dovuto ad un gradiente di temperatura. L'intento sara quindi di capire se
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il problema e di tipo magnetico come sembra 0 se vi possano essere alcuni

problemi al catodo della sorgente da sputtering in quella zona.

3.5.1 La deposizione su tubo di rame

Come prova chiarificatrice del problema riscontrato si e deciso di
effettuare una degsizione di Niobio all'interno di un tubo di Rame, avente di
dimensioni ridotte e comparabili alla provetta di Acciao. Il Rame, elemento
diamagnetico, presenta notevoli differenze in termini di campo magnetico rispetto
alle provette ferromagnetiche, di ©mguenza una deposizione completa
allinterno del tubo significhera problema magnetico, altrimenti sara la sorgente

stessal parametri utilizzati per questa deposizione sono elencati nella tabella

seguente:
P P \% | \% | t
Vuoto processo Bobina Bobina Catodo  Catodo deposizione
[mbar] [mbar] \ [A] vl [A] [min]
X pmt YPpm 94.2 10 400 0.5 6

Tabella 3.5 Parametri di processo utilizzati per la deposiziauetubo di Rame

Come si puo osservare dallimmagine seguente il tubo di Rame e
completamente depositato lungo tutta la lunghezza, a conferma del problema di

tipo magnetico accennato precedentemente.

Figura 3.14 Deposizione da 2 minuti di Niobio su provetta di Acciaio rivestita in Rame
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3.6 La progettazione del nuovo gpporto

Durante i test precedenti si sono riscontrati alcuni problemi, tra i quali
vibrazioni delle provette, non corretto centraggio lungo l'asse tra catodo e
provetta, presenza di flakes metallici con conseguenti corto circuiti casuali e
difficolta crede dall'isolatore ceramico in BN, come sfregamento con le provette
al momento dell'estrazione e continue metallizzazioni. Si & deciso percio di
progettare un nuovo supporto in grado di sorreggere provetta e catodo
solidalmente, permettendo cosi di elimmaompletamente il Nitruro di Boro.

Questo e stato disegnato tramite software SolidWorks® e si € pensato di
realizzarlo in acciaio AlSI 316Llega a basso tenore di Carbonio. L'insieme si
basa su tre differenti pezzi filettati, in modo tale da poterli connettere I'un I'altro.
Un primo pezzo verra saldato ad una flangia CF35 e sara la chiusura della camera
di processo, la componente centraleerw conterra perfettamente a misura la
provetta in Acciaio ed infine una ghiera zigrinata fungera da tappo ad

avvitamento.

Figura 3.3 Fotografia del nuovo supporto montato

In figura precedente vi € il pezzo realizzato composto dai vari componenti

e pronto per essere inserito all'interno della camera di processo.
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3.7 La camicia magnetica

Il nuovo supporto apporta dei cospicui miglioramenti al processo, tuttavia
non influisce sul problema magnetico riscontrato nelle prove precedenti,
corrispondente ad una banda scura in una zona della provetta. Di conseggenza
deciso di realizzare unaamicia esterna alla provetta costituita dalitesso
materiale allo scopo di uniformare diametro interno ed esterno assialmente lungo
tutta la lunghezzaCome si puo vedere dall'immagine seguente la camicia e stata
realizzata in due pezzi differenti, i duaanno inseriti (1) cosi a formare un unico

tubo di diametro maggiore (2) rispetto al precedente.

~—p ‘ 3

m::..-.:_——__—-—._—_;: e [

Figura 3.4 Foto relativa alla camicia magnetica

3.7.1 | test

Si é procedutaquindi all'effettuazione di varestutilizzando il catodo di
Niobio e modificando di volta in volta uno o piu parametri mantenendo costanti
gli altri, in modo tale da poter confrontare i risultati ed essere certi di avere
ottenuto un miglioramento ai fini dei nostri scopi o se la maalifion apporta
migliorie rilevanti. Per utte le immagini relative alle analisi SES rimanda

all'appendice B.
3.7.1.1 Il primo test

Il primo test é consistito nell'effettuare una deposizione inserendo il nuovo
supporto modificato con la camicia magnetica al ist&rna Successivamente la
provetta e stata tagliata in quattro parti tramite elettroerosione ed analizzata al

SEM. Si é deciso di trattare le due meta ottenute utilizzando due metodi diversi,
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ovvero lappandaina metded effettuando un etching chimicnil'altra. Questi

passaggi sono essenziali, in quanto per poter visualizzare al microscopio

elettronico a scansione (SENY spessore del film depositato € necessario avere

una Vvisualizzazi one cUnapaneai pavettadappata er f acci a.
che éstata scansionata, di maggiore interesse dati i problenointisti con le

prove precedenti

Figura 3.18 Parte di provetta lappata ed analizzata tramite SEM

Alla seconda meta invece e stato effettuato un trattamento di etttimgo. La

ricetta utilizzata e la seguenté&s minuti in acido acetico@y/l), acido

solforico(0.1g/l) eper ossi do d o6.iGid dopgaesto si € disBogtrato )

un problema di delaminazione del film nella parte finale del campione. Per questo,

ver anno effettuat:i al tri test all o scopo d

problema.

Figura 3.5 Provetta dopo etching chimico ed analizzata tramite SEM

Posizione| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

2.4
54 49 80
3.5
Spessor
27 17 07
[um] 33 3.7 100 95
48 49 55 23 18 0.9

32 32 96 87
24 13 0.7

Tabella 3.6 Spessori ottenuti dall'analisi al SEMedi Figura B.1e B.2
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| parametri utilizzati per questo primo tesino gli stessi che sono stati poi
utilizzati per i test seguenti, di conseguenza verranno qui riportati e se vi saranno

modifiche a questi in un successivo test verra riportata solamente la modifica

effettuata.

P P Y I t Y I B
Vuoto processo Catodo Catodo deposizione Bobina Bobina Bobina
[mbar]  [mbar] [Vl [Al [min] (vl [A] [G]
¢ prmt v prt 370 0.5 20 98 10 940

Tabella 3.7 Parametri diprocesso utilizzati per il primo test ed i successivi

Dopo aver aperto il sistema successivamatiéedeposizione effettuata, ci
si é accorti chesservando il catodo in dettaglio vi &€ una zona (prossima alla wing
superiorg¢ parzialmente non erosa. Questo fatto € comune anche se con effetto
minore per la tecnica da noi utilizzata, percio va compreseissiano degli
ulteriori effetti dovuti al campo magnetico o ad un flusso minore di Aiigon
questa zona Per questomotivo, sono stati effettuati due ulteriori test,
rispettivamente sostituendo le wings con altre piu spesse (problema magnetico)

el/o creado dei fori nella parte superiore per il flusso di gas.

Figura 3.20 Estremita inferiore del catodo non completamente erosa
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3.7.1.21 fori per il flusso del gas di processo

Allo scopo di comprendere se vi siano degli effetti negativi dovuti ad un
non omogeneo flussdi Argon e stato effettuato un test creando dei fori nella

pare esterna superiore della camig& consentire un miglior flusso di gas.

r

Figura 3.21 Camicia magnetica esterna con fori per gas Argon

| parametri di processo utilizzati sono gli stedsi test precedentper
poter confrontare ilricoprimento depositato. Si e proceduto quindi alla
deposizione utilizzando il catodo di Niobio e successivamente la provetta e stata
tagliata in quattro parti tramite elettroerosidBieé deciso di trattare una meta
effettuando lo stesso etching chimickel test preedente e ramite SEM la

provetta e stata quindi scansionata

Figura 3.22 Provetta dopo etching chimico ed analizzata tramite SEM

Posizione| 1 2 3 4 5 6 7 8

5.0
Spessore| 7.1 6.9 2.1 1.1
48 44 20 1.2
[um] 65 72 21 49 1.4

Tabella 3.8 Spessori ottenuti dall'analisi al SEM (vedi Figure8B.
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3.7.1.3 Le wings in Acciaio

Allo scopo di comprendere invece se vi siano degli effetti negativi dovuti
ad una configurazione non ideale del post magnetron, in termini di campi
magneici in zone prossime alle wings, si & deciso di effettuare un test utilizzando

come wings due cilindri in acciaio 316L spessi 10mm.

Figura 3.23 Foto relativa al catodo con le wings maggiorate in Acciaio

| parametri di processuatilizzati per il test sono circa gli stessi delle prove
precedenti, per poter confrontare i/l
tempo di deposizione, dimezzato per evitare una possibile fusione dei cilindri in
acciaio. Si e proceduto quindlla deposizione utilizzando il catodo di Niobio e
successivamente la provetta é stata tagliata in quattro parti tramite elettroerosione
ed analizzata al SEM.

Figura 3.24 Provettanumerata edinalizzata tramite SEM

Posizione| 1 2 3 4 5 6 7 8

1.7 1.3 1.6
Spessore] 3.1 26 1.0 25 1.1

1.9 1.1 1.1
um] | 33 26 10 25 12
26 1.0 2.1

Tabella 3.9 Spessori ottenuti dall'analisi al SEM (vedi FiguradpB.
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Utilizzando le wingiu spesse si e ottenuto un aumento di uniformita del
film depositato. Tuttavia la parte superiore presenta ancora delaminazione ed uno

spessore inferiore rispetto alle altre posizioni.
3.7.1.4 La deposizione a step

Il problemadi delaminazioneadiscusso antedentementgotrebbe essere
dovuto ad un gradiente di temperatura interna, in quanto il post magnetron lavora
in regime di emissione termoionica, quindi senza raffreddamentoguresto
motivo verra effettuato un quarto tesin questa configurazione mdepsitando
in 10 steps da 1 minuto ciascyradternati a pause da 60 minuti per raffreddare
Con guesta metodica si eviteaindiil regime termoionico e potrebbe depositarsi

uno spessore di film inferiore, ma verra fatto uno studio di spessore al SEM per

verificare | 6uniformit? ottenut a.

Posizione| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Spessore

[um]

30 38 33 20 24 28 10 / 0.6 /

Tabella 3.10 Spessori ottenuti dall'analisi SEM (vedi Figura )

3.7.1.5Il test con target e wings multipli

Si e deciso di realizzare un multi post magnetron utilizzando catodi di
Niobio aventilunghezza pari a circa 25 mm e varie wings intermseiepre dello
stesso materialeE stato quindi effetito unquinto test utilizzando i medesimi
parametri delle prove precedenti, per poter poi confrontare i risultati ottenuti

dal |l 6anal i si al SEM.
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e

Figura 3.26 Foto dei 7 target di lunghezza ridotta

Come si evince dai risultati espostlla tabella seguente, il test ha dato
esiti estremamente negativi, in quanto la configurazione ha funzionato

perfettamente solo in una determinata z@nanero 3) offuscando le altre.

Posizione| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
0.7 05 1.4

Spessorel 1.3 05 132 18 14 1.1 1: 1.6 " 0.5

[um] 06 05 127 18 17 11 1.2 0.7
05 05 1.3 L4

Tabella 3.11 Spessori ottenuti dall'analisi al SEM (vedi FigurapB.

3.7.1.61l test su substrato di Alluminio

Si é deciso di effettuareina deposizione utilizzando gli stessi parametri
delle prove precedenti, sempre per avere un immediato riscontro, utilizzando un
substrato in alluminiadi dimensioni equivalente quindi non ferromagnetico.
Ovviamente i parametri in questo caso non sottomizzati per il tipo di
substrato, soprattutto visto I'elevato campo magnetico applicato. Tuttavia questo
sesto test serve per capirevsesiano problemi relativi all'utilizzo della camicia
magnetica o se semplicemente la configurazione utilizzata eomette di
raggiungere un'uniformita ottimale lungo tutta la lunghezza della superficie del

substrato. Infinel] campionedi Alluminio € stato analizzato al SEM.

Figura 3.27 Tubo di alluminio utilizzato come substrato ed analizzatSEs
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Posizione| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Spessore

[um]

29 27 26 20 19 34 19 16 15 18

Tabella 3.12 Spessori ottenuti dall'analisi al SEM (vedi Figura/B.
3.7.2 Le considerazioni

Dopo aver effettuato i vari test ci si e soffermatill'analizzare e
comparare i risultati ottenuti. Allo scopo di avere una chiara comprensione visiva,

i vari test verranno numerati da 1 a 6 secondo la tabella seguente:

Deposition Rate Posizione

[nm/min]

Test | Riferimento 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

1 148 270 - 245 400 - - - - -

1b 71 240 245 275 163 173 490 455 123 80 38
2 3.7.12 340 - 353 105 245 220 - 100 125 60
3 3.7.13 320 - 260 100 250 207 113 - 115 160
4 3.7.1.4 300 380 330 200 240 280 100 - 60 -

5 37.15 39 25 673 90 73 55 78 140 55 30
6 3.7.1.6 145 135 130 100 95 170 95 80 75 90

Tabella 3.13 Comparazionspessori ottenuti nei vari test in termini di deposition rate

Data la mole dei dati presenti in tabella si & sceltplditarei risultati
ottenutitramitegrafici realizzati con il software di elaborazione dati OriginLab®.

Di seguito verranno esposti tre grafici comparativi:

1. grafico comprensivo dei risultati di tutti i test;
2. grafico che mette in evidenza un certo andamento lungo il susbtrato;

3. grafico relatvo a campione ferromagnetico conpaamagnetico.
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Deposition Rate [nm/min]

Posizione del Campione

Figura 3.28 Grafico comprensivo dei risultati di tutti i test

Il grafico rappresentantdutti i test fa chiaramente notare che la
deposizione del ricoprimento effettuata con questa configurazione non risulta
omogenea in nessun caso. La maggior parte dei test mette in risalto un deposition
rate maggiore circa al centro della provetta (pos&iéj Tuttavia il test numero
5, relativo alla deposizione effettuata con i catodi multipli, € fuorviante e
comunque differisce notevolmente dagli altri test in quanto in realta € una
configurazione totalmente diversa. Per questo motivo nel seguenteografic

vengono esposti i valori ottenuti dai test completamente confrontabili:

500

400 +

w

o

o
1

Deposition Rate [nm/min]
N
8
1

-

o

o
|

Posizione del Campione

Figura 3.29 Grafico dei test completamente comparabili

69



Nel grafico sono stati inseriti quindi i test aventi gli stessi parametri di
processo, i quali differ®no solamente per un fattoiesecondo rispetto al primo
presenta fori per il gas di processo, il terzo le wings spesse in Acciaio mentre |l
sesto test € stato eseguito sul substrato di Alluminio. Come si evince dal grafico e
messo in evidenza dalleue linee nere tratteggiate, l'insieme delle deposizioni
mostra un chiaro andamento per quanto riguarda il deposition rate. Dalla parte
posteriore, punto in cui arriva il gas di processo, vi € il deposition rate massimo;
successivamente, a meno del testvllg una tendenza al decremento. Purtroppo
pero i test effettuati non hanno permesso di capire con certezza quale sia la reale
causa di questo comportamento.

Infine si & scelto di inserire un ulteriore grafico, riportante solamente due
test, uno effettuato su substrato ferromagnetico e l'altro su paramagmetico.
materiali ferromagnetici sono tradizionalmente considerati "magnetici": questi
materiali sono infdt gli unici che possono mantenere la loro magnetizzazione e
diventaredi fatto calamite | materiali paramagnetidnvece, comd'alluminio,
sono debolmente attratti da un magnete: questo effetto e di centinaia di migliaia di
volte piu debole che nenataiali ferromagneticie si puo rilevare $0 medante

strumenti molto sensibii.

500

Test
400 4 —=—1b

300

200

Deposition Rate [nm/min]

100

g

0 ; : § . g i . , ; i
0 2 4 6 8 10

Posizione del Campione

Figura 3.30 Grafico relativo a campione ferromagnetico contro paramagnetico

Il grafico fa trasparire alcune differenze: innanzitutto si puo notare che il

deposition rate &€ nettamente maggiore nel test con substrato ferromagnetico.
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Tuttavia, questo é probabilmente un risultato fittizio, in quanto per la deposizione
su Alluminio sono stati utilizzati i parametri di processo ottimizzati per una
deposizione sumateriale ferromagnetico, in modo tale da poter confrontare.
Questo pero potrebbe aver inficiato il processo, in quéintensita di campo
magneico nettamente superiore di 5 volte rispetto aiokalstandard in
letteratura’, potrebbe aver confinatccessivamente gli elettroni liberi durante il
processo. Il dato piu interessante che traspare, pero, riguarda I'omogeneita lungo
la lunghezza del substrato. Mentre per la deposizione su substrato ferromagnetico
la disomogeneita & prevalente, per la depose su Alluminio i risultati sono
decisamente migliori, segno dell'influenza negativa del materiale ferromagnetico

sulle linee di campo magnetico della bobina.
3.8 La configurazione con i magneti interni

Visti i risultati ottenuti con i vari test in configazione post magnetron e
bobina esterna, si & scelto di procedere modificando la configurazione. Questa
consistenel | uti | i zz ar aente catogad dinmensiora gdaotte,tilr o n
gual e pu, essere i ns e mpearcodornigodiimagnetidl er no d e
neodimio in NdFeB (neodimiterro-boro) e di conseguenza non necessita
l'utilizzo della bobina esterna Quest o si stema presenta un
ovvero che se si otterranno buoni risultati in termini di deposition rate ed
uniformita, sara sufficiente moltiplicarlo lungo tutta la lunghezza della provetta

per ottenere una deposizione ottimdllsistema e cosi costituito:

Filetto per .
supporto
Wing in :
supporto Niobio
|nfer|ore '
Magnete
superiore Wing in
Niobio
superlore
/ Magnete
Target in Niobio inferiore

Figura 3.61 Fotografiadel post magnetron smontato askemblato
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3.8.1 L'isolamento elettrico in BN

Il sistema cosi costruito pero necessita di due isolatori in Nitruro di Boro,
in quanto essendo la provetta magnetica, nel momento dell'inserimento del
sistema i magneti attrarranno la provetta ed essendo quasierziale negativo
rispetto alla provetta che € a massa, genereranno un corto CirQuigsto
materiale € un ottimo isolante elettrico ed e inoltre adatto al nostro utilizzo
quanto presenta una temperatura di fusione prossiroamaiday fondamentad
per l'utiizzo & di un sistema non raffreddato. Nella parte a dellimmagine
seguente, si possono notare i due dischetti in Nitruro di Boro inseriti nel sistema:

?j* :

Figura 3.72 Fotografia del post magnetraron gli isolatori ceramici

Tuttavia la prima prova effettuata non tiato esiti positivi, in quanto vi
sono stati alcuni archi come sipocot ar e nel | 6i mnSapistatie di dest
quindi realizzati degli isolatori avardifferente geometria, in modo tale da evitare

possibili contatti elettrici

Figura 3.33 Fotografia del sistema con i nuovi isolatori elettrici
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Il test effettuato con i nuovi isolatori ceraimha presentato due problemi:

U accensionali plasma sul supporto (zona non desiderata);

U superamento punto @@urie dei magneti (smagnetizzandoli).

Per questo motivo stato poi realizzatan nuovo sistema di prova avente
circuito di raffreddamento per i magneti, costruito in Rame ed Acciaio ed inoltre

privo di isolatori ceramici al suo interno.
3.8.2 I test con il nuovo sistema

E stato realizzato un nuovo sistema di prova avemtecircuito di
raffreddamentaentrale tramite acquaer i magneti in NdFeB, essendo questi di
forma toroidale Questopresenta un alhgamento nella parte inferiora, fine di
poter ottenerain perfetto centraggio ewsolamentoelettrico del catodo, il quale
viene ott@uto inseendo assieme al supporto connec@ia magnetica per la

provetta un sistemali quarziall'interno della ghiera appositamente modificata.

Figura 3.8 Nuovo sistema in Rame con componaliitnterno

Dopo aver effettuataun primo test, il target si presentava pressoché
identico. Durante la prova si e visto plastmamite il led delpower supply
solamente per pochi secondi, mentre vi eranoi @&ditte le pressioni sondate,
mentre incorrispondenza dei magneti vi era una colorazione differente.

Allo scopo di comprendere se il sistema cosi costituito non funzioni per
via della provettaferromagnetica o di un eventuale errore concettuge di
assemblaggio, si e deciso di effettuadeune prove. La prima e consistita
nell édintrodurre un tubo di all uminio di
provetta, fino all 6est r wmboidoviebbel@&grdapr i mo

massa euindi permettere al magnetron di funzionare nebtiaa scopertaQui di
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seguito viene riportata l'immagine acquisita durante il processo, dove si puo

vedere sulla destra un anello costituente il tubo di Alluminio inserito.

Figura 3.9 Fotografia del proceso di sputtering con il sistema di Rame

Anche se difficilmente visibile con il sensore della fotocamera, il test
visivo ci ha dato conferma di quanto ipotizzato, ovvero che il magnetron tra i
magneti funziona visto che si accende ed inoltre vi € uncadélplasma piu
intenso in prossimita del magnete scopdrtauanto questo € libero in termini di
spazio ma anche in termini di linee di campo dato che non vi & presesizardi
traferro. A conferma di cio, dpo la fine del processo il sistema é st@porntato
alle condizioni normali e si € visionato il post magnetron. Come si puo vedere
dal | 6i megwentgvinéestato un utilizzo del materiale target nella zona di

interesse ed inoltre in quella adiacente al magnete.

Figura 3.10 Erosione del catodo nelle zone del magnete scoperto e del target

Allo scopo di confermare quanto verificato si € deciso di inserire un tubo
di alluminio di lunghezza tale da coprire il post magnetron ed entrambi i magneti.

Questa prova e di fondamentale importanza per capire se il sistema cosi realizzato
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siain grado di funzionare con wampioneparamagnetico se effettivamente non
funzioni per possibili errori concettuali, visto che quelli di assemblaggio sono stati
pill volte verificati. E stata quindi effettuata una deposizione avente durata di 15
minuti utilizzando i soliti parametri iniziali di prova. Infine, é stato tagliato |l
campione in alluminio e i risultati ottenuti sono chiaramente visikiliimmagine

seguete:

Figura 3.11 Substrato di Alluminio depositato all'interno

Il sistema cosi realizzato € in grado di lavoraten campioni
paramagnetici in quanto la zona dove €& presente il target &€ chiaramente
depositatalnoltrei | magnetron aveva unobefficienza
a pressioni di 1®mbar. Tuttavia, per confronto, si & deciso di lavorare a pressioni
maggiori e questo probabilmente ha permesso che lo spazio nella zona prossima ai
mageti privi di traferro fosse sufficiente per avere plasma, in quanto € la zona
con maggiore intensita in termini di linee di campdine, sono stateffettuate
alcune simulazioniper confermare quanto riscontratatilizzando il software
FEMM, incondizo ni di Aopen boundaryo. Dl sinist

magneti in NdFeB, catodo in Cu, tubo in Bk tubo ferromagnetico.

Figura 3.12 Simulazioni EMM
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Capitolo 4

La configurazione

Plasmabased sputter lon Plating

In questo capitolo verralescrittala parte sperimentale relativad
una nuova configurazione realizzat modificando appositamente
guella precedente, allo scopo di otteneisultati migliori per questo
lavoro di tesi Quesh é stata realizzatéenendo in considerazione i
vari problemi che si erano riscontratitilizzando il post magnetron
cilindrico. Verranno analizzati in dettagliole caratteristiche della
sorgente costrudt, i vai parametri per ottimizzarla e lgrove di

deposizioneffettuate.



4.1 L'ion plating

Visti i risultati non ottimali ottenuto con la tecnica Post Magnetron, si é
deciso di sondare una possibile alternativa che risulti ideale ai nostri scopi. Il
prodema maggiore riscontrato precedentemente consisteva nell'avere il substrato
ferromagnetico, il quale inficiava il corretto utilizzo della bobina e dei magneti
permanenti. A conseguenza di Cio, Si € ricercata una tecnica che fosse in grado di
depositare doprimenti spessi, ben adesi e densi, non utilizzando sorgenti
magnetiche. La configurazione piu promettente sembra essere l'lon Plating,
discusso in dettaglio precedentemente (cfr 2.7.4). In particolare si e scelta come
prova una dellelue versionpiu camuni di questo processo, detta "plashased
ion plating”, dove tipicamente un substrato polarizzato negativamente € in
contatto con un plasma e bombardato da ioni positivi i quali vengono accelerati
dal plasma e arrivano in superficie con uno spettrondrgge. Il substrato puo
essere posizionato nella regione di generazione del plasma o in una posizione
remota al di fuori della regione attiva di plasma.

Le peculiarita di questa tecnica sono le segtfenti

A sputter cleaning del substrato;
A aumento dell'eergia delle particelle condensanti e del bombardamento
ionico durante la crescita del film, con conseguente aumento di vita della

fase adatomo;

>\

deposizione su substrati a temperatura ambiente;

>\

deposizione in condizioni di vuoto sporco;

>~

pulizia del substrate deposizione nello stesso ciclo di vuoto;

>~

velocita di deposizione superiore in processi reattivi;

>\

ricoprimenti con spessori prossimi ai 100 pm senza delaminazioni;

>\

film depositati con maggiore densita e compattezza.

Poiché gli elettroni hanno una mobilita molto elevata se comparata agli
ioni positivi, risulta impossibile generare un'elevata polarizzazione positiva su una
superficie a contatto con un plasma. Il potenziale negativo tra il plasma ed una

superficie pud esre aumentato applicando, tramite generatore esterno, un
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potenziale negativo alla superficie. Questo potenziale applicato pud essere
imposto sotto forma di una corrente continua costante (DC), DC pulsata, corrente
alternata (AC) o potenziale in radiofremza (RF). La polarizzazione applicata
puo accelerare ioni positivi verso la superficie con energie molto elevate. Inoltre
un bias RF puo essere sovrapposto al potenziale DC continuo al fine di stabilire
un plasma relativamente distante dal catodo; questparticolarmente utile
durante il processo di lon Plating e nella deposizione reattiva per sputtering, in cui
il plasma viene utilizzato per attivare le specie reattive e fornire ioni durante il
contemporaneo bombardamento mentre il ricoprimento e igize®urante la
deposizione plasmbased sputter, una polarizzazione negativa pud essere
applicata deliberatamente al substrato in modo da avere un concomitante
bombardamento di particelle energetiche. Inoltre, il substrato pud assumere uno
stato di seHbias rispetto al plasma e questo puo dare luogo a bombardamenti
continui durante la deposiziotie

4.2 |l substrato polarizzato in RF

La tensione di polarizzazione a radiofrequenza gioca un importante ruolo
sulle proprieta del rivestimento, quali crescitalaledtruttura di tipo colonnare,
nonché aumento di rugosita e durezza. Inoltre, una bassa tensione di
polarizzazione potrebbe intensamente ridurre la densita dei difetti del rivestimento
senza comprometterne troppo le proprieta ed il bombardamento dndwtia
puo anche tradursi in una modifica significativa llalemorfologia del
ricoprimentd®.

Si e deciso quindi di effettuare un primo test applicando al substrato una
tensione di polarizzazione in radiofrequenza (13,56 MHz). La configurazione
utilizzata presenta pressoché gli stessi componenti utilizzati durante i test con il
post magnetron, a meno di bobina e magneti. Di conseguenza, si deciso di
riutilizzare il catodo in Niobio, il supporto con camicia magnetica e la flangia con
isolatore ceramicosposando il tutto in una porzione laterale del sistema e non
piu verticale Vi st o | 0 untRF pero2 gtado neceskariobaggausgere un
doppio isolamento, al fine ghoterottenerdl catododa un power supply DC, la

provetta alimentatan RF &l il resto dei componenti del sistema a massa. Per
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guest o, o | tceramicasi el péovvedatd adteffettuarne uno ulterjore
utilizzandoun anello di PVC assieme ad orring in Vyton a adelle viti di

serraggio inTeflon (PTFE)come sipuoveder dal | 6i mmagi ne sottost a

Figura 4.1 Foto relativa al doppio isolamento effettuato

La nuova configurazione e stata inizialmente testata, come si puo vedere
nella figura seguentduttavia vi sono stati alcuni problemi pguantoriguarda
I'isolamento relativalla radiofrequenzavisto il sistema provvisorio, per cui per

ragioni di sicurezza e stato nesaso interrompere il processo.

Figura 4.2 A sinistra il processo di lon Plating, a destra lo schermo |Borio

Come si evince dallimmagine soprastante, lo schermo provvisorio

realizzato con un foglio di Alluminio si € rilevato del tutto inefficiente ed efficace,
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per cui i test sono stati interrottisto che si € monitorato un chiaro effetto
antennalnoltre, quando viene impiegata una polarizzazione del substrato in RF
utilizzato assieme ad un alimentatore DC, vi dovrebbe essere un elemento

el ettroni co, denominato choke, i nserito
entrare nel power supply in DC. In @tenica un choke & un induttore utilizzato

per bloccare la corrente alternata avente alta frequenza (RF) in un circuito
elettrico, consentendo alla frequenza inferiore o alla corrente continua di passare.

La sua bassa resistenza elettrica consente podiaper potenza, ma puo limitare

la quantita di corrente alternata che passa attraversesdi & causa della sua
reattanz¥.

4.2.1 L'analisi del campione

Si e deciso di analizzare comunque la provetta utilizzata per i primi test.
Questa quindi e stata primagtiata tramite elettroerosione e successivamente
analizzata tramite strumentazione SHIDX. La combinazione di queste due
differenti tecniche di analisi permette di ottenere un riscontro visivo (SEM), ma
anche undanal i si g u a | dellagsuperiiie¢ deltcantpiorea | n ¢
analizzato (EX) . Questo  possibile in quanto
elettroni secondari dalla superficie del campione per poi convertirli in impulsi

elettriciediconsguenza i n |1 mmaxXgisnfir,u tsioeand Irdee nhi 6sE D

X emessi dal campione a seguito dell 0i
elettront”.
Come si pu, vedere dall é6i mmagine segu

insolito colore scuro, quindi molto probabilmente ossidato. Se cosigossbbe
esser dovuto alla chiusura in Teflon o ad un non adeguato pompaggio.

Figura 4.3 Provetta analizzata dopo i tesbn substrato in RF
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Dai risultati ottenuti mediante 'analisi al microscopio, presenti in dettaglio
in appendiceA (vedi Figura A.5) si & potuto confermare quanto ipotizzato in
precedenza. Si riesce a distinguere chiaramente un picco molto intenso
dell'ossigeno, che permette di scartare l'ipotesi relativa ad un pompaggio non
ottimale, ma che mette in risalto unaiugura non corretta relativa &vC, la
quale dovra essere sostituita. Inoltre il riscontro e risultato positivo anche in
termini di deposizione, essendoci chiaramente anche un picco molto pronunciato

di Niobio, materiale usato come target per il test.
4.3 Il substrato polarizzato in DC

La polarizzazione del substrato in DC, ottenuta applicando una piccola
tensione negativa al substrato (6R00V), permette di rimuovere i contaminanti
fisisorbiti come ad esempio I'ossigeno, inoltre I'aumento dell'energigdifiie
fa si che gli atomi aumentino la diffusione, con conseguente aumento di adesione,
nucleazione e crescita con struttura cristallina del ricoprimento.

Successivamente € stato deaigondi di modificare il bias, passando da
RF a DC. Non essendagii stessiproblemi in questo caso in termini di sicurezza,

e stato effettuato un primo test preliminare utilizzando gli stessi componenti della

prova in radiofrequenza.

4.3.1 La deposizione di Niobio

Come detto antecedentemente, si & deciso di effettuare wma p
deposizione di Niobio alimentando il substrato in corrente continua tramite un
apposito power supply. | parametri di processo impiegati per il test sono i

seguenti:

P P \Y | t V
Vuoto processo Catodo Catodo deposizione Bias
[mbar] [mbar] V] [A] [min] V]

L P L pm 700 0.2 10 150

Tabella 4.1 Parametri di processo utilizzati per il primo test con substrato in DC
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Come per le prove precedenti, la provelb@o il processe stata tagliata e

successiviamente analizzata tramite SEEDX (vedi Figura A.6).

Figura 4.4 Provetta analizzata dopo i tesbn substrato iDC

Si pud notare come nella parte prossima alla chiusura in PVC vi sia una
colorazione scura del ricoprimentanche se in quantita inferiore rispettoeall
prove precedentigdovutaalla presenza di ossigenoome riscontrato dai picchi
nell'analisi EDX(vedi Figura A.6) Tramite SEM invece, sono state effettuate le
misurazioni di spessore depositato; tuttav@a@ punti non sono presenti, a causa

di problemi tecnici allo strumento di analisi.

Posizione| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

40 46
Spessore| 2.1 3.7
48 28 38 - - - - 2.1
[um] 19 25
39 3.9

Tabella 4.2 Spessori ottenuti dall'analisi al SEM (vedi Figure8B.

Vista la presenza di ossigeno nel ricoprimento ottenuto dalle prove
precedenti, si & deciso di eliminare il PVC e glingg in Vyton inserendo un altro
isolatore ceramico avente un diametro tale da permettere il passaggio del supporto
per la provetta.
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Figura 4.5 Fotografia del sistema con i due isolatori metallo/ceramici installati

Y

Per un correttdunzionamento e stato inoltr@serito un riferimento a
massa, costituito da un 6 aoppostadélla dareerat at a
da vuoto. Questo passaggio € di fatto necessario, in quanto essendo il sistema in
configurazione cilindrica, il resto dei componenti a massa risultano troppo lontani
fisicamente per essere sentiti dagli elettroni, di conseguenza gondsanno ad
impattare comunque nel substrato. Difatti, anche se a potenziale negativo, il
substrato risulta comunque positivo rispetto al catodo all'interno del sistema e

funge quindi da anodo, a meno che non vi sia inserito un componente a massa.

Figura 4.6 Dettaglio del sistema in cui si puo osservare durante il processo: asta di riferimento a

massa, estremita del catodo e parte finale del supporto con inserita la provetta al suo interno
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Successivamente é stato effettuato un aksh con i nuovi componenti
inseriti ed avendo una stima del deposition rate grazie al S&Btato scelto un
tempo totale di processo pari a 40 minuti, allo scopo di ottenere un ricoprimento
di circa 5 um. Inoltre verr&erificato se il problema riguardaém la presenza di

ossigeno in camera é stato risolto con il nuovo isolatore.

Figura 4.7 Dettaglio della provetta dopo la deposizione

Tuttavia dopo aver riaperto il sistema ed estratto la provetta dal supporto si
e notato un alonévedi Figura4.7) dovut o chiaramente al |l 0:
riferimento a massa. Questo ~ probabil me
stata precedentement e acc spettoiallatpravettama n el
e cambiato;questa eraquindi di una lunghezza tale da lavorare anche come
maschera per circa un c eead domeguenzavead | 6i nt
nuovamente accorciata.

Per quanto riguarda I'ossigeno invece, il problema é stato completamente
risolto grazie all'utilizzo déisolatore ceramico, come si pu0 osservare in
dettaglio dagli spettri EDX (vedi Figura A.7).

Successivamente al taglio del riferim
deposi zione con | 6obiettivo di ottenere
prova. Inoltre il processo e stato eseguito in due step di tempo pari a meta del

totale(80 minuti), in modo tale da lasciar raffreddare il catodo di Niobio.
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I n alcune f asi del processo per, S i
secondo plasma, di intengao |l or azi one vi ol a. Lo si pu,
seguente sinistra, a differenza di quella a destra dove vi & solamente quello di

colorazione prossima al blu, tipica dello sputtering in Argon con catodo di Niobio.

Figura 4.8 Dettadio delle colorazioni durante la deposizione

A causa deisconfraarsioendacisd @ tagliare nuovamente la
provetta ed analizzarla trami®EM. Il ricoprimento depositaté stab quindi
misurato in pitpunti, ottenendoino spessore di circaun.

Infine, per il Niobio, & stata effettuatana deposizionge sempre con
metodologia stepSono stati scelti 3 step da 100 minuti ciascuno, allo scopo di
ottenere un ricoprimento avente spessore totale pari a fapoter analizzare in

seguito tramiteSEM. | parametri di processo utilizzati sono i seguenti:

P P \% | t \%
Vuoto processo Catodo Catodo deposizione Bias
[mbar] [mbar] V] [A] [min] V]

300
p P 9 Pprt 200 0.2 On/off 150
10060

Tabella 4.3 Parametri di processo utilizzati per il tesbn substrato in DC
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La ConfigurazionePlasmabased sputter lon Plating

Si puo notare che il problema della presenza di ossigeno € completamente
risolto anche dalla pressione preliminare raggiunta in camera, minore di circa due
ordini di grandezza rispetto alle prove precedenti.

Si e deciso poi danalzzare i campioni diversamente, tagliafa@@rovetta
tramite elettroerosione martogonalmente rispetto al suo asse principale, in vari

pezzi. Questi verranno poi inglobati tramite apposito strumento e successivamente

analizzati al SEM.

Figura 4.9 Dettaglio della provetttagliata tramite elettroerosione

| vari pezzi sono stati inglobatramite un apposito strumento, tramite
l'utilizzo di specifiche polveri ad una pressione di 200 Bar ed a temperatura pari a
180 °C. Questo passaggiombr sé costituisce gia un primo test severo riguardo
all'adesione del ricoprimento, viste le pressioni in gioco. Successivamente le parti
sono state sottopost& un trattamento di etching su una superfose ottenere

un'interfaccia con bassa rugosita

Figura 4.10 Parti della provetta inglobate e trattate chimicamente

| campioni quindi, dopo essere stati trattati per ottenere un‘interfaccia
adatta alla visione tramite microscopio, sono stati analizzati al SEM, osservando

in dettaglo le varie interfacce presenti e monitorando gli spessori;
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Posizione| 1 2 3 4 5 6 7
9.5
29.7
Spessore 30.9
- 48.7 364 - - 35.9
[um] 20.1
29.7
6.7

Tabella 4.4 Spessori ottenuti dall'analisi al SEM (vedi Figur&@B.

Dall'analisi, visibile in dettaglio nell'appendice B (vedi Figura B.9), si puo
notare che solamente il primo dei tre step presenta un‘adesione tale da consentire
al ricoprimento di rimanere ben adeso, mentre per i due step successivi vi sono

alcune zone dee il ricoprimento si & completamente delaminato.

4.3.2 La deposizione di Grafite

E stato effettuato un tessuccessivo utilizzando unatodo in Grafite,
inserendo come substrato un tuboAitluminio avente dimensioni confrontabili
con la provettalLa barra tonda presente in laboratorio presentava una lunghezza
adatta a ricoprire il tubo, ma non sufficiente per essere collegata alla flangia CF35
di supporto; di conseguenza sono state lavorate due barre tonde in Niobio allo

scopo di utilizzarle comprolunghe.

Figura 4.11 Parti della provetta inglobate e trattate chimicamente

Per la prima prova di deposizione con catodo in Grafite, sono stati

utilizzati i seguenti parametri:

P P \% I t \%
Vuoto processo Catodo Catodo deposizione Bias
[mbar] [mbar] V] [A] [min] V]

ePMT 18 P 430 04 20 150

Tabella 45 Parametri di processo utilizzati con substrato in B€atodo in Grafite
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La ConfigurazionePlasmabased sputter lon Plating

Durante la deposizione sono state osservate alcune colorazioni differenti

del plasma:

Figura 4.12 Colorazioni di plasma osservate durante la deposizione

Successivamente il tubo di Alluminio utilizzato come substrato per il test

di deposizione é stato tizggio tramite elettroerosione eahalizzato al SEM:

Figura 4.13 Tubo di Alluminio con visibile ricoprimento di Grafite

Purtroppo tramite microscopio elettronico non si e riusciti ad analizzare in
dettaglio il ricoprimento, ma solamente ad accertarne la presenza,gia visibile ad

occhio nudo.

4.4 Le modifiche al sistma da vuoto

BN

Il sistema da vuoto cosi costruito funziona, ma non & ottimizzato per
guesta configurazione, in quanto sono stati riutilizzati molti dei componenti della
configurazione precedente. In particolare, il processo di lon Plaghgostro
caso laora a pressioni decisamente maggiori ( un ordine di grandezza) rispetto al
Post Magnetron, con la conseguenza che la pompa turbomolecolare non riesce a

funzionare, perdendo continuamente giri. Per i test effettuati con i substrati
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polarizzati in Dc ed RFgon catodi in Niobio e Grafite, si & reso necessario un suo
spegnimento durante i processi, costringendoci a lavorare utilizzando solamente la
pompa primaria a secco. Inoltre al momento la sorgente e installata in una
posizione laterale, con il riferimemta massa connesso all'estremita opposta.
Queste condizioni pero portano a perdere il perfetto parallellismo e centraggio del
catodo rispetto alla provetta, per via della forza di gravita; oltre a cio il fatto di
lavorare orizzontalmente porta a possibiipurezze che si depositano sulla
porzione di superficie del substrato posta in basso.

Si e decisercio,d i ridurre | 6efficienza di
pompa turbomolecolare di lavorare anche durante il procesdbptrasferire i
componenti déa sorgente in posizione verticaldPer quanto riguarda il
pompaggio dopo aver rimosso la croce con il sistema di deposizione, si € inserita
una valvola di gaténtermedia che verra lasciata aperta per il vuoto preliminare,

ma chiusa prima e durante figeesso.

Figura 4.14 Foto relativa alla gate CF100 intermedia inserita per ridurre il pompaggio

Successivamentestata reinserita la croce CF100 che supportesiatéma
in posizione verticalespostato il vacuometro FeRange installandoloin una
zona successiva alla nuova Gate, in modo tale da monitorare la pressione durante
il processo. Infine, e stata inserita una valvola All Metal per regolare il flusso di
pompaggio che passera attraveunsoBellow CF35 componente che sera per
strozzare la conduttanza e quindi la velocita di pompaggio della pompa

turbomolecolare.
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La ConfigurazionePlasmabased sputter lon Plating

Figura 4.15 Bellow di collegamento per ridurre la conduttanza

Per quanto riguarda invece lo spostamento in verticale, dopo aver
installab alcuni componenti del sistema, si &€ collocato in posizione posteriore
| 6asta di riferimento posta a massa, a l
superiore, quindi in configurazione verticale, & stato inserito il sistema costituito
da catodo, provetta, pporto ed isolatori. Frontalmenpmi, & stata installata una
transizione CF 10CF 35a T, dove sono staticonnessi la shedff del gas di
processo e la valvola di sicurezNel lato sinistro infine, come si puo osservare

nellimmagine seguente, é statgerito I'oblo con la griglia di sicurezza.

Figura 4.16 Bellow di collegamento per ridurre la conduttanza
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Progettazione eealizzazione del

sistema multicamera






Capitolo 5

|| Sistema

Multicamera

In questo capitolo verra trattata la parte relativdlaaprogettazione
ed alla realizzazione di un nuovo sistema da vuontdticamera. In
particolare, verranno esplicati i motivi per cui si € reso necessario un
nuovo sistema e le migliorie che questo apporta in termini di spazio,
bilanciamento ed al processo di deposizione, rispetto al sistema

attuale visto nei capitoli preckenti.



5.1 Le motivazioni

Il sistema da vuoto attuale, visto nei capitoli precedenti, presenta alcune
limitazioni per l'utilizzo mediante le tecniche di deposizione viste nei capitoli
precedenti. A tal scopo, si &€ deciso di progettare e successivameizizarealin
nuovo sistema da vuoto atto a migliorareaeatteristiche del precedente.

I limiti del sistema attuale per i nostri scopi sono i seguenti:

{1 disponibilitd di una sola camera da vuoto, con conseguenti lunghi tempi di
attesa pre e post processo;

1 posizionamento difficoltoso della bobina, il quale porta ad un non perfetto
parallelismoed inoltre ad un'occupazione del carroponte del laboratorio
per tutta la durata del processo;

1 non completa trasportabilita, quindi un limite per l'allacciamento a
differenti gas di processo presenti nel laboratorio;

1 pompa primaria sottodimensionata e secondaria sovradimensionata, con
conseguente parziale inutilizzo della pompa turbomolecolare (secondaria)

durante il processo di lon Plating.

Per questi motivi, si € reswecessario lo studio e la progettazione di un nuovo
sistema da vuoto che fosse in grado di ovviare ai problemi sopracitati e di essere
quindi ottimale ai nostri scopi.

| punti di partenza su cui ci si & basati per la progettazione del nuovo

sistema sonoseguenti:

1. inserimento nel sistema di numero 2 camere da vuoto;

2. sistema di centraggio e bilanciamento per eventuali bobine;
3. piano di appoggio del sistema completamente trasportabile;
4

. dimensionamento pompe corretto.
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Il Sistema Multicamera

5.2 La scelta del progetto

La progettazione del sister@basa swnéoperazione di ref
parti di sistemi da vuoto gia esistenti ma oramai dismes®g volta compresi i
componenti principali da utilizzare come base per il huovo sistema sono stati

effettuati tre differenti ppgetti tramite utilizzo del software SolidWorks®

h

PROGETTO1 ==

=
s

Figura 5.1 Rendering del pgetto numero 1 del nuovo sistema da vuoto

Il primo progetto ha come bassa croce CF100 a 5 vie, posta in
posizione centrale e agente come fulcro deésist per tutti gli altri collegamenti.
Il sistema di pompaggi@ statanserito lungo il piangosteriorecostituito da una
pompa primaria a secco di tipo TriScroll da 300 I/min e da una pompa secondaria
di tipo turbomolecolare avente portata pari a &0 Il/ controllo delgas edel
venting tramite apposite valvole, e statoposizione frontale in comune per le 2
camere mentre un vacuometro di tipo FRlange €& stato posto nell'apertura
superiore La valvola gate CF100primaria ovvero per l'apertura e chiusura con il
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sistema di pompaggio, & stata posta in posizjgysteriore,mentre vi sono due
valvole gate CF100poste lateralmentper le due cameredi processo in vuoto.
Ipoteticamente sono state disegnate due bobine tra equidiponibili in
laboratorio, allo scopo di valutare gli ingombri ed i collegamenti. Si e deciso
quindi di connettere le camere al sistema tramite due curve a 90° CF 100.
Questo primo progetto pero presenta oltre che al normale ingombro

laterale per I'dbggiamento delle camere, anche un ingombro posteriore dovuto al

gruppo di pompaggio.

* PROGETTO 2

Figura 5.2 Rendering del progetto numePalel nuovo sistema da vuoto

A differenza del progetto precedente, si € scelto di connettere il gruppo di
pompaggio in posizione inferiore, allo scopo di diminuire I'ingombro posteriore a
scapito di un'altezza maggiore. Questo perché in laboratorio € comungue migliore
sviluppare il sistema in altezza che in larghezza, in termini di spazio occupato.
Inoltre, la ®stanziale differenza sta nelle varie connessioni di collegamento tra un
componente e l'altro, tutte di tipo CF35 e di conseguenza con minor ingombro,
come ad esempio la croce centrale a 6 vie e le due curve di connessione con le

camere di processo. Tuttay questo guadagno comprometterebbe la conduttanza
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Il Sistema Multicamera

del sistema visti i diametri notevolmente ridotti, per questo non sembra essere la

soluzione ottimale.

PROGETTO 3

Figura 5.3 Rendering del progetto numeBadel nuovo sistema da vuoto

Questoprogetto coniuga i vantaggi dei primi due progetti, in termini di
conduttanza ed ingombro posteriore. A differenza del primo progetto, la croce a 5
vie e ruotata di 90° in modo tale da permettere la connessione con il gruppo di
pompaggio in posizione infere, mentre rispetto al secondo progetto le
connessioni sono CF100 e quindi non comportano uno strozzamento del
pompaggio. Per tali motivi si € scelto il sistema piu semplice strutturalmente ed
ottimale in termini di spazio e prestazioni, ovvero questmted ultimo progetto

hY

Dopo aver scelto il progetto si € passati alla progettazione del piano di
appoggio della strutturagostituito da due semipiani di PVC aventi un foro
centrale della dimensione della croce centrale del sistema. Il piano viene poi
connesso ad alcuni profilati presenti in officinaguali sonoposti in posizioni
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strategiche ed in grado di sorreggere tranquillamente il peso del sistema. Questi
vengono poi connessi ad un totale di ¢neatuote completamente rotanoste

agli angoli ddla struttura, in modo tale da poter muovere e trasportare il sistema
completo a piacimento. Infine, il diametro dei profilati e stato scelto allo scopo di
ottenere un'altezza totale del sistema pari a circa-1IL&D metri, per poter
modificare, installag o smontare agevolmente i componenti delle camere di
processoPer quanto riguarda le bobine, sono stati disegnati due tubi incavati di
acciaio, i quali fungono da centratori per le bobine stesse e sono in grado anche di

sorreggere vari possibili comporteda installare nelle camere di processo.

1.80 metri

Figura 5.4 Rendering del sistema con supporto e umanoide per valutazione delle dimensioni
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5.3 La progettazione del quadro comandi

Dopo aver ultimato il progetto del sistema si € passatipatigettazione

del quadro comandi. Questo deve essere in grado di contenere:

A il pannello di controllo della pompa turbomolecolare;

A il pannello dual Gauge per monitorare la pressione in camera;

A i pulsanti di controllo delle 3 valvole gate e l'accensionefsipggnto della

pompa primaria.

Si e deciso percio di disegnare, sempre tramite software SolidWorks®, una
scatola in Alluminio costituita da un pannello frontale forato in gragdlaggiare
I vari componentiil quale vieneconnesso ad un pannello fisscst@yiore tramite
quattro profili sempre di Alluminio. Sul pannello posteriore verra poi fissata una
barra di tipo Omega per alloggiare i componenti elettrici necessari. nfatata

disegnata una camicia laterale per chiudere la scatola.

Figura 5.5 Rendering 3D del quadro comandi: a) scatola aperta

b) scatola chiusa

¢) quadro posizionato nella struttura
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5.4 La realizzazione ed il primo test

La realizzazione del sistema si é basata inizialmente sulla costruzione in
officina dei senpiani di appoggio e dei relativi profilati avvitati alle ruote rotanti.
A questi e stata poi appoggiata la croce CF100 a 5 vie che e la parte centrale
nonché il fulcro di tutte le connessioni del sistema. Successivamente, sono stati
collegati tutti i vari componenti necessari al funzionamento descritti
precedentement&ono stateuindi effettuate le connessioni relativegauppodi
pompaggio con controllere o n n e s s 0 preséaaaliévalvolec gateCF100

del sistema.

Figura 5.6 Piano di appoggio e componenti principali del sistema multicamera

A questo punto si e passati alla realizzaziated quadro comandi
nel | 61 rsegaegteansaistra si possonwedere alcuni dei collegamenti
effettuati come in particolare linterruziomiella fase tramite i pulsanti tipo
normalmente circuito aper® l'installazione della barra Omega con relé inserito,
mentre nel |l 6i minpadg mnotarela seatold ehsusatalla camicia
lateralecon i pulsanti ed i controller péa pompaprimaria eperle valvole gate
del sistema.
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Figura 5.7 Foto relative alla realizzazione del quadro comandi del sistema

Si é procedut@oi ad effettuae le connessioni del quadro comandi con i
vari componented al completamento deircuito di aria per le variealvole Gate.
Sono stati realizzati i sostegni per le due curve i quali permettono di sostenere
eventuali camere da vuoto future, ma anche di impedire movimentazioni del

sistema e di registr arghereappositeacl|l i nazi one

Figura 5.8 Fotografia relativa all'installazione dei sostegni per le curve con le ghiere
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Dopo aver installato il vacuometrali tipo Fulkrange,costituito da Pirani
e BayardAlpert, sono state chiuseutte le flange della camera centralper

effettuare un primo tesli tenuta devuota

Figura 5.9 Primo test di vuoto effettuato con il nuovo sistema

Dall'immagine precedente si pud notare che in posizione posteriore al
quadro comandi vi € una scatola verde, ovvero un trasformator@ 22V, in
quanto le due gate CF100 erano munite di elettrovalvole a 24V e quindi
necessitavano di tale componente agion

Il primo test, dopo alcuni piccoli inconvenienti risolti, ha dato esito
positivo in quanto il vuoto raggiunto dopo alcune ore di pompaggio era prossimo
aptt mbar, pressiongreliminarepiu che sufficiente per effettuare il processo di
deposizioneanche perché per raggiungere vuoti piu spinti si rende necessario un
sistema di fasce riscaldanti per effettuare il cosiddetto baking allo scopo di far
degassare le superfici, limite principale per la pressione conseguibile in un sistema

da Ultra Alto Vudo YO
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Conclusioni e sviluppi futuri

In questo lavoro di tesi sono stati studiati due diversi approcci per
depositare i ricoprimenti protettivi di Niobio e Grafite per ottenere spessori

L’ @ sucanne tubolarferromagnetiche aventilimensionidate dall'azienda.

1. Configurazione Post Magnetron;

2. Plasmabased Sputter lon Plating.

La configurazione Post Magnetrom Ipresentato parecchi problemi e la
maggior parte di essi sono stati risolti. Tuttavia alcuni aspetti basitdia
tecnica, quali ad esempio l'utilizzo di una sorgente di campo magnetico, in
conflitto con il substrato ferromagnetico, € stato piu volte affrontato e con
differenti approcci, ma le modifiche apportate al sistema non lo hanno mai risolto
completamerd.

| risultati migliori sono stati ottenuti con la seconda configurazione
utilizzata, dove in particolare per la deposizione di Niobio, si € ottenuto un
ricoprimento uniforme in termini di spessore e ben adeso al substrato, anche se
non con tutti gli st depositati. Per quanto riguarda la Grafite invece si € riusciti
ad effettuare la deposizione, tuttavia i parametri di processo ancora non sono
ottimizzati per questo materiale.

Gli sviluppi futuri riguarderanno la tecnica sembrata piu promettente ai
nostri scopi, ovvero la Plastzased Sputter lon Plating con substrato polarizzato
negativamente in corrente continua (DC). Le ultime modifiche effettuate al
sistema da vuoto utilizzato durante il Master, dovrebbero portare significativi
miglioramenti in temini di purezza del ricoprimento ottenuto, in quanto sara
possibile utilizzare anche la pompa turbomolecolare durante il processo. Inoltre,
per quanto riguarda il sistema, nel Capitolo 5 si e visto in dettaglio la
progettazione e realizzazione di un nuovacchinarigil quale oltre che ad essere

multicamera e quindi adatto per effettuare i test in un arco di tempo complessivo



minore, presenta un corretto dimensionamento del gruppo di pompaggio; di
conseguenza sara adatto ad essere utilizzato in configueanin Plating.

Per quanto riguarda la deposizione, in primis bisognera valutare se e
quanto effettivamente lo spostamento verticale della sorgente giovera in termini di
uniformita del ricoprimento. Successivamente, il passaggio da effettuare sara
quello di trovare la pressione del gas di processo con cui minimizzare lo stress,
per poi comprendere come realizzare un numero maggiore strati senza che il
ricoprimento si sfaldilnfine, una volta ottenuti i parametri di processo ottimali
per i due materialitilizzati come test, sara possibile procedere allo studio di altri
materiali, come ad esempio le superleghe a base Nichel, molto piu promettenti per
quest'applicazione.
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Appendice A

Vengono qui riportate lenmagini e gli spettri ottenuti tramite SEFDX.

Figura A.1 Prova numero 3 (c.f.r. 3.4)

C: \EDAX32\GENESIS\GENMAPS . SPC

kv:30.0 T11t:0.00 Tkoff:39.16  Det:SUTW Rs0:134.9  Amp.T:100.0
FS : 611 Lsec : 10.5 Prst:200C 5-Feb-2014 11:37:32

Counts.

B9 b

[iss

b
b A
3.00 6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 27.00 keV

C:\EDAX32\GENESIS\GEXMAPS. SPC

xv:30.0 TI1t:0.00  Toff:39.32  Det:SUMW Reso:134.9  Amp.T:100.0
s : ss1 LSec : 16.0 _ Prst:200C 5-Feb-2014 _ 11:35:13

ounts

2w

o4

16

s

fiso

N
b A

6.00 9.00 12.00 15.00 18.00 21.00 24.00 27.00  kev

DET ———200um

Figura A.2 Immagini SEM e spettro EDX delle due posizioni analizzate
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Figura A.4 Immagini SEM e spettro EDX delle cinque posizioni analizzate
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EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
OK 21.46 53.65
NbL 34.70 14.94
FeK 43.85 31.41

DET ———— 5um 5461x
C: \EDAX32\GENESIS\GENMAPS . SPC
XV:20.0 Tilt:0.00 Tkoff:35.93  Det:SUTW Res0:134.9  Amp.T:100.0
FS : 606 LSec : 222.9  Prst:None 18-Jun-2014 10:22:48
ICounts T
[s49
[488 Fe

10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 keV
EDS Quantitative Results
Element Wts At%
OK 22.40 55.39
NbL 36.68 15.62
FeK 40.92 28.99

DET +——50pm 417x
C: \EDAX32\CENESIS\GENMAPS. SPC
kv:20.0 Tilt:0.00 Tkoff:37.18 Det: SUTW Reso:134.9 Amp.T:100.0
Fs : 100 LSec : 56.2 Prst:None 18-Jun-2014 10:32:45
(Counts
[%
[0
[io

12.00 14.00 16.00 18.00

.00 6.00 8.00 10.00

Figura A.5 Immagini SEM e spettEDX con substrato in RF (cfr 4.2.1)
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C:\EDAX32\GENESIS\GENMAPS. SPC

kV:20.0 Tilt:0.00 Tkoff:33.08 Det:SUTW Reso:134.9 Amp.T:100.0
FS : 229 LSec : 81.1 Prst:None 20-Jun-2014 10:47:02

|Counts

[207

Figura A.6 Spettro EDX con substrato in DC (cfr 4.3.1)

EDS Quantitative Results
Element Wts$ Ats
OK 11.29 37.74
NbL 59.37 34.17
FeK 29.33 28.09

DET ————50um
C: \EDAX32\GENESIS\GENMAPS. SPC

kv:20.0 Tilt:0.00 Tkoff:36.17 Det:SUTW Reso:134.9 Amp.T:100.0
FS : 239 LSec : 29.6 Prst:100C 26-Jun-2014 18:13:19

(Counts T

IR PRTPET

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 keV

Figura A.7 Immagine SEM e spettro EDX csubstrato in DC (cfr 4.3.1)
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Qui di seguito vengono riportatee immagini ottenute dall'analisi tramite

Appendice B

microscopio elettronico a scansione (SEM).

SEM HV: 20.0 KV
SEM MAG: 10.9 kx

WD: 20,03 mm
Det: SE

View fleld: 25.4 ym  Date(micly): 05/06/14

v S =

SEM HV: 20.0 KV, WD: 19.41 mm
SEM MAG: 4.34 kx Det: SE
View fleld: 63.8 ym  Date(midly): 05/06/14

10 pm

SEM HV: 200 kV WD: 10.00 mm
SEM MAG: 7.72 kx Det SE
View fleld: 35.9 ym _ Date(midly): 05/07/14.

10 m

SEM HV: 200 kV WO: 10.61 mm
SEM MAG: .75 kx Det: SE
2pm  Date(midly): 08/07/14

10 ym

SEM HV: 200 kV WO: 11,03 mm
SEM MAG: 4,63 kx Det 86
View fleld: §0.7 ym _ Date(midly): 06/07/14
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Figura B.5 Immagini SEMjuarto test (cfr. 3.7.1.4)
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Figura B.7 Immagini SEMsesto test (cfr. 3.7.1.6)
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Figura B.8 Immagini SEMsettimo test (cfr 4.3)1
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