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Adnotare
Prisacaru Andrian

»Tranzitiile de faza si aspectele de deformare a Si monocristalin in dependenta de
conditiile de aplicare a sarcinii concentrate la micro si nanoscara”
Teza de doctor in stiinte fizice, Chisinau, anul 2021.

Teza este scrisd n limba romanad si constad din introducere, 4 capitole, concluzii generale
si bibliografie din 152 de titluri. Aceasta contine 137 pagini de text de baza, 68 figuri, 7 tabele si
27 formule. Rezultatele obtinute sunt publicate in 14 lucrari stiintifice (6 articole si 8 rezumate la
conferinte stiintifice internationale).

Cuvinte-cheie: nanoindentare, duritate, fluaj, pop-out, elbow, kink pop-out, scratching,
mecanisme de deformare, viteza de scratching, AFM, spectroscopia Raman.

Scopul lucrérii constd in studiul particularititilor de deformare si a tranzitiilor de faza la
nanoindentare, microindentarea si nanoscratching-ul Si(100) in dependentd de conditiile de
deformare: mentinerea indelungatd sub sarcina, valoarea sarcinii, viteza de deformare si
orientarea indentorului.

Obiectivele cercetarii: Cercetarea influentei mentinerii indelungate sub sarcind la
nanoindentarea Si(100) asupra tranzitiillor de faza, dezvoltarii fluajului si procesului de
deformare/relaxare a materialului. Elucidarea mecanismelor principale de deformare la
nanoscratching-ul Si(100) in dependenta de viteza de scratching, valoarea sarcinii si orientarea
indentorului.

Noutatea si originalitatea stiintifici a rezultatelor: In premiera a fost demonstrat, ci
mentinerea indelungatd sub sarcind la nanoindentarea Si(100) la temperatura camerei duce la
fluajul materialului, formarea si extinderea benzilor a-Si de presiune Tnaltd in zona dislocationald
si extinderea fazelor Si-III/Si-XII, ce cauzeaza anumite efecte pe curbele de deformare. Aceste
faze poseda rezistivitate mai scdzutd comparativ cu Si-I si rezultd in modificarea parametrilor
electrici a Si in zona amprentei remanente. La fel, In premierd a fost determinatd evolutia si
contributia relativa a mecanismelor de deformare (rupere fragila, extrudare plastica si
desprindere ductild) in procesul de scratching, in functie de vitezd, sarcind si orientarea
indentorului si demonstratd influenta specificd a mecanismelor asupra duritatii Si la scratching.

Rezultatele obtinute care contribuie la solutionarea unei probleme stiintifice
importante. Au fost stabilite principalele mecanisme de deformare/relaxare, inclusiv, tranzitii de
fazd a Si, la actiunea sarcinii concentrate la microscara si nanoscard in conditii speciale —
mentinere sub sarcind si scratching, ce va conduce la intelegerea mai profunda a proceselor, ce
au loc in conditiile reale la fabricarea si functionarea microdispozitivelor si nanodispozitivelor
in baza Si.

Semnificatia teoretica si valoarea aplicativa a lucrarii. A fost determinata influenta in
parte si in ansamblu a factorilor conditiilor de deformare (viteza, sarcind, mentinerea sub sarcind
si orientarea indentorului) asupra particularitatilor de deformare si tranzitiilor de faza a Si la
microindentare, nanoindentare, microscratching si nanoscratching. Aceste rezultate sunt
importante pentru dezvoltarea unor posibilitati noi - rapide si eficiente, de creare a diverselor
microsisteme, nanosisteme, microstructuri si nanostructuri pentru ingineria micro-mecanica,
optoelectronicd si biomedicind, la fel si pentru functionarea durabild a lor.

Implementarea rezultatelor stiintifice. Rezultatele obtinute pot fi utilizate la texturarea
mecanicd si mecano-chimica rapida ultrafina a suprafetei Si cu potentiale aplicatii in fotovoltaica
(celule solare), biomedicina (dispozitive microfluidice si nanofluidice), MEMS, s.a.



Summary
Prisacaru Andrian

»Phase transitions and deformation aspects of Si depending on the loading
conditions at the micro- and nanoscale”
Thesis for scientific degree of Doctor in Physical Sciences, Chisinau, 2021.

The thesis is written in Romanian language and consists of an introduction, 4 chapters,
general conclusions and a bibliography of 152 titles. It contains 137 basic text pages, 68 figures,
7 tables and 27 formulas. The results are published in 14 scientific papers (6 articles and 8
abstracts at international scientific conferences).

Key words: nanoindentation, hardness, creep, pop-out, elbow, kink pop-out, scratching,
deformation mechanisms, scratching speed, AFM, Raman spectroscopy.

The goal of the thesis is to study the peculiarities of deformation and phase transitions at
nanoindentation, microindentation and nanoscratching of the Si(100) depending on the
deformation conditions: long holding time under the load, load value, deformation speed and
indenter orientation.

Research objectives: Study of the influence of long holding under the load on the phase
transitions, creep development and material deformation/relaxation processes under Si(100)
nanoindentation. Revealing of the main deformation mechanisms during Si(100) nanoscratching
depending on the scratching speed, load value and indenter orientation.

Scientific novelty and originality of the results: For the first time it has been
demonstrated that long holding under the load under Si(100) nanoindentation at room
temperature leads to the material creep, formation and expansion of the high pressure a-Si bands
in the dislocation zone and extension of Si-III/Si-XII phases, which causes certain effects on the
deformation curves. These phases have lower resistivity compared to Si-I and involve the
modification of the electrical parameters of Si in the region of residual indentations. Also, for the
first time, the evolution and relative contribution of the deformation mechanisms (brittle fracture,
plastic flow and ductile cutting) in the scratching process, depending on the speed, load and
indenter orientation were determined and the specific influence of these mechanisms on the
scratch hardness of silicon was demonstrated.

The main scientific problem solved: The main deformation/relaxation mechanisms,
including Si phase transitions, under concentrated load action at the microscale and nanoscale for
special conditions - holding under the load and scratching, have been established, which will
lead to a deeper understanding of the processes that take place in the real conditions during
manufacture and functioning of the Si based micro- and nanodevices.

Theoretical significance and applicative value. The influence of the each factor of the
deformation conditions (speed, load, holding under the load and indenter orientation), separately
and in combination, on the deformation particularities and phase transitions of Si at
microindentation, nanoindentation, microscratching and nanoscratching was determined. These
results are important for the development of new fast and efficient possibilities for creation of
various microsystems, nanosystems, microstructures and nanostructures for micro and
mechanical, optoelectronic and biomedical engineering, as well as for their sustainable
functioning.

The implementation of the scientific results. The obtained results can be used for fast
ultra-fine mechanical and mechano-chemical texturing of the Si surface with potential
applications in photovoltaic (solar cells), biomedicine (microfluidic and nanofluidic devices),
MEMS, etc.



AHHOTAIUA
IIpucakapy Anapuan

»Pa30Bble Mepexoabl U ACHEKTHI 1e()OPMALMU MOHOKPHCTALIHYECKOro Si
(kpeMHMsI) B 3aBUCHMOCTH OT YCJIOBHUII MPUJI0KEHUS] KOHIEHTPUPOBAHHOM HATPY3KHU B
MMKPO- M HaHO-MacuTade”

Kanaunarckas nuccepranus no puznyeckum Haykam, Kummnés, 2021 roa.

Jlyccepraiyisi HarycaHa Ha PYMBIHCKOM SI3bIKE M COCTOMT M3 BBEJCHMS, YETBIPEX IJIaB, OOILIMX
BBIBOJIOB M CIIMCKA JIMTEPaTyphl cocrosimero u3 152 ucrounnkoB. Ona cogepaut 137 crpanuig
OCHOBHOT'O TE€KCTa, 68 prUCYHKOB, 7 Tabmuiy u 27 dopMyi. Pe3ynbrarsl ormyOaMkoBaHbl B 14-TH Hay4IHBIX
paborax (6 crareii U 8 TE3UCOB HA MEKTYHAPOIHBIX HAYIHBIX KOH(PEPSHIHSX ).

KiioueBble ¢j10Ba: HAHOWHJICHTUPOBAHUE, TBEPIOCTD, MOBYUYECTh, «pop-outy, «elbowy, «kink
pop-outy, CKpeT4MHT (I[aparaHue), MEXaHu3MbI JiehopMaIi, CKOPOCTh CKPETYMHTa, ATOMHO-CHIIOBAs
MHKpPOCKOMUS, PaMaHOBCKast CIEKTPOCKOIIHSL.

OcHoBHasi HeIb padoThl COCTOMT B M3Y4EHHH OCOOEHHOCTEH aedopmupoBaHus U (hasoBbIX
MIEPEXO/IOB MPU HAHOMHJICHTUPOBAHUHM, MUKPOUHICHTUPOBAHUH, MUKPOCKPETUYMHIE ¥ HAaHOCKPETUMHIE
Si(100) B 3aBUCHMOCTH OT YCJIOBUH Je()OPMUPOBAHWIS: JUTHTEITbHAS BBIICPIKKA TIO]T HATPY3KOH, BEITIYAHA
Harpy3Ku, CKOpOCTh iepopMalliv ¥ OpUEHTALIS HHIECHTOPA.

3apaun ucciaenoBanus: VccnenoBaHue BIMSIHUA JUIMTENBHON BBIIEPIKKH I107] HArPY3KOM Ipu
HaHonHzeHTUpoBaHuy  Si(100) wHa  (dasoBble  mepexompl,  pa3BUTHE — MOMBYYECTH U
Je(hOpMaIHIO/pEIakCcallii0  MaTepriaia. BBIBICHHE OCHOBHBIX MEXAHM3MOB JeopMariy  Ipu
HaHockperuuHre Si(100) B 3aBUCUMOCTH OT CKOPOCTU CKPETUMHIA, BEJMYMHBI HATPY3KH U OPUEHTAIMH
WHJICHTODA.

HoBuzHa W HayyHasi OpPMIMHAJIBHOCTH pe3yJbTarToB: Brepsble ObUIO J10Ka3aHO, YTO
JUTATENTBHAS BBIZIEPYKKA IO/ HArpy3Ko# mpu HanomHaeHTupoBanuy Si(100) mpy KOMHATHOH TeMIiepaType
NPUBOJIUT K TMOJIBYYECTH MaTepHalia, 0Opa3OBaHMIO U PACIIMPEHHIO TOJI0C 0-Si BBICOKOTO JIABIICHUS B
JIMCITOKAITMOHHOM 0bmactu U pacimpennto ¢az Si-III/Si-XII, uto okas3bIBaeT omnpeieieHHOe BIMSIHUE Ha
KpuBbIe AedopMmarmu. U a3kl UIMEIOT OoJIee HI3KOE Y/IeIbHOE CONPOTHBRIIEHHE IO CpaBHEHHIO ¢ Si-1 1
TIPUBOJIST K M3MEHEHUSIM SJIEKTPUYECKUX MapaMeTpoB Si B 00IaCTH OCTaTOYHOTO oTredaTka. Kpome Toro,
BIIEpBbIE ObLIa ONpEIEieHa SBOMIOIMS M OTHOCHTENBHBIA BKJIAJ MEXaHM3MOB JedopMalu (Xpyrnkoe
paspyIeHne, MaCTUIeCcKast SKCTPY3Hsl M TUIACTHYECKHI Cpe3) B MPOIIECC CKPETYNHTA, B 3aBICHMOCTH OT
CKOPOCTH, Harpy3Kd M OpUEHTALMM MHAEHTOPA, U JIOKa3aHO crelpuyeckoe BIMSHUE MEXaHU3MOB Ha
TBEPHOCTb S1 PU CKPETY-TECTUPOBAHUH.

PesyabTarhl, CrnocoOCTBYIOIME PpEHICHHI0 BAKHOH HAY4YHOHM 3aJa4d. YCTaHOBJICHBI
OCHOBHBIE MEXaHU3MBI JiehopMaLi/penaKcaliy, B TOM YUCIe, (a3oBble EPeXo/ibl Si, TP BO3IEHCTBUM
KOHLIEHTPHPOBAaHHOM HArpy3KH B MHKpoMaciiTabe M HaHoMacIiTabe B OCOOBIX YCJIOBHSIX — BBIIEPHKKA
TIOJT HArPY3KOH M CKPETUHHT, UTO TIPUBEIIET K OoJIee TTy0OKOMY MOHMMAHHEO TIPOIIECCOB, MPOMCXOISIIIIX
B PETbHBIX YCIIOBHSX M3TOTOBIEHHUS U SKCILTyaTallil MUKPO- M HAHOYCTPOMCTB Ha OCHOBE Si.

Teoperuyeckasi 3HAYUMOCTb W NPAKTUYECKAS] LIEHHOCTH Pe3YJIbTATOB. BBUIO BBIBICHO
BIIMSIHUE (DAKTOPOB YCIIOBHI JiehopMarii (CKOPOCTh, HArpy3Ka, BbIIEPIKKa TOJ] HArpy3KOH U OpUEHTAIs
MHJICHTOpA), KKJIOTo IO OTIEBHOCTH W B COBOKYITHOCTH, Ha OCOOEHHOCTH Jiehopmariu 1 (pa3oBbie
nepexo/ibl Si Ipy MUKPOUH/IEHTUPOBAHHH, HAHOMH/IEHTUPOBAHUH, MUKPOCKPETUHHIe M HAHOCKPETUHHTE.
OTU pe3ynbTaThl BXKHBI I Pa3BUTHSL HOBBIX OBICTPHIX U A(P(EKTUBHBIX BOSMOKHOCTEH /I CO3/1aHUs
PA3MMYHBIX MHKPOCHCTEM, HAHOCHCTEM, MHKPOCTPYKTYP M HAHOCTPYKTYpP Ul MHKPOMEXaHHYECKOH,
OITORJIEKTPOHHOM 1 OMOMEIMIIMHCKON HHKEHEPUH, a TAKXKe JUTS UX YCTOWYMBOTO (DYHKIIMOHUPOBAHUSL.

BHepenue Hay4HbIX pe3y ibTaToB. [lomyueHHbIe pe3ylibTaTbl MOTYT ObITh UCIIONIB30BAHbI JUTS
OBICTPOrO CBEPXTOHKOI'O MEXaHWYECKOTO M MEXaHOXMMHUYECKOTO TEKCTYPHPOBAHMS TIOBEPXHOCTH Si C
HOTEHIMAIBHBIM TIPUMEHEHHEM B (DOTOANIEKTPUYECKUX CHCTEMAX (COTHEUHbIE 3JIEMEHTHI), OMOMETUITHE
(MUKpOQITIOUTHBIE W HAHO(IIIOMIHBIE YCTPOMCTBA), MHUKPO-3JIEKTPO-MEXaHUYECKHUX YCTPOMCTBAX

(MEMS) u 1p.



Lista abrevierilor
MEMS - sisteme micro-electro-mecanice (micro-electro-mechanical systems, engl.)
AFM — microscopia de forta atomica (atomic force microscopy, engl.)
TEM — microscopia electronica de transmisie (transmission electron microscopy, engl.)
SPDT — aschiere punctiforma cu diamant (single-point diamond turning, engl.)
SEM — microscopia electronica de scanare (scanning electron microscopy, engl.)
MO — microscopia optica
H — duritatea la indentare
E — modulul Young
H; — duritatea la scratching
T4ef — temperatura de deformare
P — sarcina aplicata la indentor
t — timpul de indentare
P,..x — sarcina maxima aplicata la indentor
A — aria proiectiei amprentei pe suprafata probei
h — adancimea totala de deplasare a indentorului
h. — adancimea de contact la indentare
hs — adancimea incovoierii elastice pe perimetrul amprentei
hs— maleabilitatea ramei in blocul de incarcare a nanotesterului
hiq — driftul termic la indentare
h,— adancimea remanentd a amprentei
Fy — forta normala aplicata la indentor la scratching
F — forta laterald aplicata la indentor la scratching
v — viteza de scratching
U — tensiunea electrica
I — intensitatea curentului electric
AR; — scadere remanenta a rezistentei electrice in zona amprentei
Aw — deplasarea frecventei Raman
b — latimea track-ului
V" — volumul acumulirilor de material din jurul track-ului
V© — volumului canalului track-ului
M-tip track — track-ul obtinut la orientarea cu muchia Tnainte a indentorului Berkovici

F-tip track — track-ul obtinut la orientarea cu fata inainte a indentorului Berkovici



Introducere

Actualitatea si importanta temei abordate in lucrare

Cu toate ca In ultimii ani au fost elaborate un numar mare de materiale pentru
microelectronica si nanoelectronica, siliciul (Si) ramane materialul de baza al celor mai multe
dispozitive semiconductoare si are in continuare multe utilizari industriale. In prezent Si isi
gaseste aplicatii noi In sisteme micro-electro-mecanice (MEMS) pentru crearea unor mecanisme
miniaturale asa ca accelerometre, senzori de presiune, microturbine si altele. Aflarea Si pe
aceasta pozitie se datoreaza faptului ca este un material necostisitor, fiind al doilea element ca
raspandire pe pamant, dar si faptului, ca pe langa proprietatile electrice, Si demonstreaza
proprietati mecanice specifice la deformarea In microvolume si nanovolume. Astfel, cercetarile
efectuate la microindentare, nanoindentare, microscratching si nanoscratching au demonstrat un
sir de transformari polimorfe ale Si monocristalin si anume, la incarcare, la atingerea presiunilor
sub indentor de 9-12 GPa are loc tranzitia de faza din structura cubicd de diamant (Si-I) in
structura metalicd B-Sn (Si-II), iar la descarcare, cu micsorarea presiunilor au loc tranzitii in
structura cubicd centratd in volum BC8 (Si-III), structura romboedricd R8 (Si-XII), structura
amorfd a-Si si alte structuri [1-5]. Aceste particularitati ale Si deschid posibilitati noi pentru
prelucrarea mecanicd a acestuia in regim ductil cu scopul obtinerii unor microstructuri si
nanostructuri complexe tridimensionale si suprafete ultra-fine cu functionalitati speciale, fiind o
alternativa tehnologiilor de prelucrare prin metoda optica si electronica. In plus, transformarile
de faza induse la deformarea Si in microvolume si nanovolume rezulta in modificarea locala a
proprietdtilor electrice din semiconductor (Si-I) in metal (Si-1I) si semimetal (Si-I1I, Si-XII), ce
poate gasi aplicatii in domeniul microelectronicii si nanoelectronicii.

Fiabilitatea sistemelor micro-electro-mecanice este in legiturd directa cu durabilitatea si
stabilitatea mecanica a materialului, iar datoritd dimensiunilor reduse a acestora durata lor de
viata corespunde cu etapa de initiere a unei fisuri, deoarece odata aparutd, fisura se propaga
foarte rapid si devine cauza principald a iesirii din functiune a acestor sisteme. In timpul
functionarii, partile componente ale dispozitivelor MEMS sunt supuse diferitor actiuni mecanice,
de aceea reprezintd o mare importantd cercetarea proprietatilor mecanice ale Si in diferite
conditii de deformare la microscara si nanoscara.

Cea mai potrivita si practic unica metoda pentru astfel de cercetari este metoda de
microindentare, nanoindentare, microscratching si nanoscratching, care permite determinarea

unor parametri mecanici importanti asa cum duritatea si modulul Young, la fel si cercetarea


https://ro.wikipedia.org/wiki/P%C4%83m%C3%A2nt

particularitatilor de deformare si caracteristicelor de relaxare a materialelor. Un mare interes la
aplicarea metodei de indentare reprezinta numarul mare de procese fizice care au loc la aplicarea
sarcinii: deformarea elastica, plasticitatea translationala (dislocationald), plasticitatea rotationala
(disclinationald), tranzitii de faza, plasticitatea prin defecte punctiforme, fisurarea si distrugerea
[6-15]. Metoda de indentare si scratching permite, la fel, cercetarea actiunii diferitor factori
externi asupra proceselor de deformare si anume: geometria indentorului (sferda, piramida
triedricd Berkovici sau tetraedricd Vickers, con s.a.), temperaturd, valoarea sarcinii, viteza de
aplicare a sarcinii s.a. [5,7,16-20].

Cercetarile efectuate la microindentare si nanoindentarea Si au demonstrat, ca factorii
mentionati mai sus au o influentd specificd asupra procesului de deformare. S-a dovedit, ca
tranzitia de fazd din Si-I in Si-II, care are loc 1n procesul de incédrcare la indentare, este
ireversibila, iar fazele finale depind de viteza de descarcare (decompresiune) a Si-II. Astfel,
viteza inaltd de decompresiune a Si-Il favorizeazd formarea fazei amorfe a-Si, iar
decompresiunea mai lentd duce la tranzitia in fazele Si-III/Si-XII [3,18]. Majorarea temperaturii
de deformare pana la 400°C rezultd in disparitia mecanismului de deformare prin tranzitii de
faza, care este nlocuit totalmente cu mecanismul dislocational [17]. Acest efect se explica prin
plasticitatea mai naltd a materialului la temperaturi ridicate, din care cauza tensiunile de
compresiune create in material nu mai sunt suficient de inalte pentru realizarea tranzitiilor de
faza. Geometria indentorului joaca la fel un rol important in procesele de deformare la micro si
nanoindentarea Si [7]. Raza de curburd la varful indentorului si concentrarea tensiunilor de-a
lungul muchiilor, dar si valoarea sarcinii aplicate la indentor determina distribuirea tensiunilor si
gradul de deformare create in material [8], ce la randul sau induce particularitati specifice ale
zonei deformate din jurul amprentei. Astfel, pentru sarcini de pana la 100 mN indentorul sferic,
care creeaza cel mai mic grad de deformare, nu induce tranzitii de faza si deformarea are loc din
contul plasticitatii dislocationale. Spre deosebire, pentru indentorii piramidali, care creeaza un
grad de deformare mai inalt si respectiv tensiuni mai Inalte, deja incepand cu sarcina de 50 mN
in regiunea deformata au fost detectate zone cu tranzitii de faza [7].

Nu este surprinzator faptul, cd avand un sir de aplicatii atat de largi, Si este studiat foarte
extensiv cu un numdr impunator de lucradri stiintifice publicate anual, totodata s-a dovedit, ca nu
toate aspectele, ce tin de proprietatile mecanice ale Si sunt indeajuns studiate. Astfel, deformarea
Si in conditii de fluaj in microvolume si nanovolume practic nu a fost studiatda pana acum.
Putinele cercetdri la fluajul Si dateaza din anii 1960-1970 si sunt efectuate la deformarea in
macrovolume — compresiune uniaxiald si incovoiere — pentru tensiuni relativ joase cuprinse intre

2 si 150 MPa si temperaturi ridicate (de la 800 pani la 1300°C) [21,22]. In aceste lucriri a fost
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stabilit, ca principalul mecanism de deformare la fluajul Si este cel dislocational, ce este
explicabil pentru deformarea in conditii de tensiuni joase si temperaturi ridicate. La indentare
conditiile de deformare insd sunt radical diferite: tensiuni de sute si mii de ori mai inalte,
deformare nalt localizatd (microvolume si nanovolume), ce rezulta in modificarea procesului de
deformare, inclusiv implicarea mecanismului de tranzitii de faza, alaturi de cel dislocational.
Cum influenteaza conditiile de fluaj (mentinerea indelungata sub sarcina) asupra procesului de
deformare a Si la indentare si care este contributia tranzitiilor de fazd in acest proces? Aceste
intrebari au stat la baza formularii obiectivelor principale ale lucrarii date. Problema stiintifica,
ce tine de aceste intrebari este una destul de importanta, ludnd in consideratie posibilitatea
actiunii mecanice localizate de lunga duratd in timpul functionarii dispozitivelor in baza Si, in
special a MEMS-urilor, care poate determina unele schimbari specifice in deformarea Si,
inclusiv si in transformarile structurale.

Cercetdrile teoretice ale proceselor, ce au loc in Si la actiunea presiunilor inalte, la fel si
investigatiile experimentale la compresiune volumetricd au demonstrat, ca Si-II este o faza
metalica de o conductivitate electrica inalta [23], Si-III si Si-XII sunt semimetale [24,25], iar Si
amorf este un semiconductor cu banda interzisd ingustd, care demonstreaza proprietati metalice
la presiuni nalte [26]. Datoritd acestor particularitati pentru cercetarile experimentale ale
tranzitiillor de faza a Si alaturi de spectroscopia Raman, difractia razelor X si microscopia
electronica de transmisie, masurdrile in-situ si ex-situ ale rezistentei electrice in zona
amprentelor la indentare sunt cu succes aplicate si demonstreaza o corelare bund cu succesiunea
transformarilor structurale de faza pe parcursul ciclului de incarcare-descarcare [16,27,28].

In aceastd lucrare, proprietitile Si in conditii de fluaj sunt cercetate sub mai multe aspecte
- mecanice, structurale si electrice, fapt care a permis de a caracteriza multilateral si amplu
fluajul Si la microscara si nanoscard, ceea ce nu a fost efectuat pana acum. Prin aplicarea
mentinerii Indelungate sub sarcind la nanoindentare si microindentare a fost posibil de a studia
fluajul Si si modificarile in procesul tranzitiilor de fazd induse de fluaj, la fel si de a studia
influenta vitezei de Incdrcare si valorii sarcinii asupra procesului de fluaj.

Un alt aspect de deformare a Si, si anume la microscratching si nanoscratching, este la fel
putin studiat, dar foarte important, In contextul posibilitatii utilizarii acestei metode pentru
prelucrarea si texturarea rapida ultrafind a suprafetei Si, cu potentiale aplicatii in fotovoltaica
(celule solare), biomedicind (dispozitive microfluidice), MEMS, s.a. Utilizarea metodei de
scratching pentru aplicatiile mentionate necesitd ca mecanismul de deformare sa fie unul ductil,

fara microfisurare remanenta a materialului.
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Rezultatele experimentale, la fel si modelarea computationalda au demonstrat, ca
scratching-ul si prelucrarea mecanicad a suprafetei unui material fragil ca Si poate fi efectuat in
regim ductil [4,5,29-33]. Aceastd particularitate a Si se datoreaza tranzitiei de faza a structurii
initiale Si-I 1n structura ductilda metalica Si-II sub indentor in procesul de scratching atat pentru
Si(100), cat si pentru Si(111) [5,30,31]. Dar, fiind nestabild, la inlaturarea tensiunilor Si-II se
transforma 1n fazele Si-III, Si-XII si Si amorf, care au fost detectate in track-urile de scratching
remanente [5,34,35]. A fost sugerat, la fel, ca Si amorf poate fi generat direct din Si-I in procesul
de scratching [32,35].

Sunt cunoscute lucrari, unde a fost cercetatd influenta tipului indentorului (conic, Vickers
si sferic) [5], influenta razei de curbura la varful indentorului si sarcinii [35] asupra procesului de
scratching a Si. In aceste cercetiri viteza de scratching a fost mentinuti constanti, insa este
cunoscut, ca viteza de descarcare la nanoindentarea Si influenteaza fazele finale create in
amprentd [18]. In general a fost stabilit pentru diferite aliaje, metale si cristale de halogenuri
alcaline, ca modificarea vitezei de scratching induce un anumit raspuns mecanic al materialului,
ce se pronuntd prin energia specifica necesara pentru crearea unei unitati de volum a canalului
track-ului, coeficientului de frecare, microstructura track-ului si duritatea la scratching [36-38].

Sunt cunoscute putine lucrari, in care se cerceteaza influenta vitezei de scratching asupra
particularitatilor de deformare si duritatii la scratching a Si [34,39]. In aceste lucriri s-au cercetat
un sir ingust de viteze 2 si 100 um/s [34] sau 0,1 si 10 pm/s [39], iar rezultatele, ce tin de
influenta vitezei de scratching asupra duritatii se contrazic. Astfel, in lucrarea [34] nu a fost
stabilitd nici o influenta a vitezei de scratching asupra valorii duritatii, pe cand in lucrarea [39] a
fost demonstrat, cd duritatea se majoreaza odatd cu majorarea vitezei de scratching atat la
temperatura camerei, cat si la temperaturi inalte.

Asadar, influenta vitezei de scratching asupra duritatii rdimane un subiect neclar, care
necesitd cercetdri aprofundate, de aceea cercetarea duritatii la scratching si principalele
mecanisme de deformare in functie de viteza de scratching si sarcina a constituit un alt obiectiv
de baza al prezentei lucrarii. Testele de nanoscratching si microscratching au fost efectuate
pentru un sir larg de viteze de deformare si sarcini, ce a permis de a studia evolutia procesului de
deformare cu modificarea conditiilor de incarcare. lar utilizarea microscopiei de forta atomica si
spectroscopiel Raman a permis de a evidentia principalele mecanismele de deformare,
determinate de conditiile de deformare.

In premiera a fost realizat un studiu comparativ al track-urilor de scratching efectuate cu

fata si cu muchia indentorului Berkovici pentru Si. Plus la aceasta, indentorul Berkovici cu raza

.....
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a instrumentului ascutit la efectuarea unei prelucrari mecanice cu desprindere ductild la
nanoscara, deoarece In majoritatea cercetarilor legate de scratching sau ,,aschiere punctiforma cu
diamant” (,,single-point diamond turning”) a Si indentorul/instrumentul are o raza de curbura
relativ mare, de obicei de la cativa microni pana la cativa milimetri [5,33-35,40] pentru a reduce
distrugerea fragila.

De obicei, in tehnica de ,aschiere punctiformd cu diamant” viteza de deplasare a
instrumentului poate atinge valori foarte inalte — pana la 15-18 m/s [41], ce poate ridica
temperatura in zona deformatd pana la 400°C [42] si induce anumite modificari In procesul de
deformare. Spre exemplu, a fost demonstrat cad la indentarea Si mecanismul de deformare prin
intermediul transformarilor de faza realizat la temperatura de camerd este inlocuit cu cel
dislocational la temperaturi mai ridicate de 300°C, ce duce la caderea brusca a duritatii [42].
Similar, nanoscratching-ul realizat la temperatura de 500°C nu a demonstrat prezenta fazelor de
inaltd presiune in track-ul remanent [39]. De aceea pentru a cerceta influenta vitezei de
scratching si in acelasi timp de a exclude cresterea locald a temperaturii, in lucrarea prezentd au
fost utilizate viteze de scratching relativ joase (20-300 pm/s), care pot fi aplicate In unele procese
tehnologice, spre exemplu, pentru microstructurarea si nanostructurarea de precizie inaltd a
suprafetei Si [33].

Asadar, lucrarea prezentd este dedicata cercetarii unor probleme actuale in domeniul
proprietatilor mecanice ale Si la microscard si nanoscara (microindentare, nanoindentare si
scratching) in conditii de deformare putin studiate pand acum, dar fiind importante la utilizarea
Si in diverse microsisteme, nanosisteme, microstructuri si nanostructuri pentru ingineria micro-
mecanicd, optoelectronicad si biomedicina. Studiul realizat va oferi cunostinte noi, care, pe de o
parte, vor contribui la posibilitatea de a extinde si perfectiona aplicarea Si si, pe de alta parte, de

a asigura functionarea durabila a dispozitivelor 1n baza lui.

Scopul si obiectivele lucrarii:

Scopul principal al acestei lucrari constd in studiul particularitatilor de deformare si a
tranzitiilor de fazd la nanoindentare, microindentare, microscratching si nanoscratching-ul
Si(100) in dependentd de conditiile de deformare: mentinerea indelungatd sub sarcind, valoarea
sarcinii si viteza de deformare. Pentru realizarea acestui studiu au fost formulate urmatoarele
obiective de baza:

1. Cercetarea influentei mentinerii indelungate sub sarcind la nanoindentarea Si(100)

asupra dezvoltarii fluajului si procesului de deformare/relaxare a materialului.
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2. Studiul modificarilor in procesul tranzitiilor de fazd la nanoindentare in conditii de
fluaj si corelarea cu efectele de descarcare de pe curbele de indentare P-4 (sarcina - deplasarea
indentorului).

3. Identificarea influentei fazelor Si din amprenta remanentd asupra modificarii
parametrilor electrici in dependentd de timpul de mentinere sub sarcina la indentare.

4. Elucidarea mecanismelor principale de deformare la nanoscratching-ul Si(100) in
dependenta de viteza de scratching, valoarea sarcinii si orientarea indentorului.

5. Determinarea influentei conditiilor de deformare si a mecanismelor de deformare
asupra valorilor duritatii la nanoscratching.

6. Elaborarea metodelor noi de texturare micromecanica $i nanomecanicd si
mecanochimica a suprafetei Si(100) cu scopul potentialelor utilizari in MEMS, fotovoltaica,

optica, s.a.

Ipoteza de cercetare

Tranzitia de faza a Si din structura cubicd de diamant in structura metalica mai plastica -
Sn la indentare este un factor, care poate induce dezvoltarea procesului de fluaj la mentinerea
indelungata sub sarcind, chiar si la temperatura de camera, ce va duce la randul sdu, la anumite
modificari in procesul de deformare si relaxare a materialului si formarea fazelor structurale
finale la etapa de decompresiune.

Deformarea Si la micro si nanoscratching este un proces complicat, influentat de
combinatia a mai multor factori, cum sunt sarcina, viteza de scratching, geometria indentorului,
modificarea cdrora poate contribui la dezvoltarea diferitor mecanisme de deformare, ce poate

avea influentd asupra rezistentei materialului si respectiv, asupra valorilor duritatii.

Sinteza metodologiei de cercetare si justificarea metodelor de cercetare alese

Pentru realizarea obiectivelor propuse in lucrare si verificarea ipotezei au fost utilizate un
spectru larg de metode de cercetare. Materialul studiat in aceastd lucrare este Si(100) dopat cu
fosfor, cu rezistivitatea de 4.5 Q-cm.

Pentru deformarea Si in microvolume si nanovolume a fost utilizatd metoda de
nanoindentare si nanoscratching cu Inregistrarea in-situ a parametrilor de deformare la instalatia
Nanotester PMT3-NI-02 echipat cu indentor piramidal Berkovici, la fel si metoda de
microindentare quasistaticd si microscratching cu utilizarea indentorului piramidal Vickers.

Posibilitatea inregistrdrii curbelor tipice la instalatia Nanotester PMT3-NI-02 a permis
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monitorizarea procesului de deformare si inregistrarea efectelor specifice, care apar pe curbele de
deformare in rezultatul tranzitiilor de faza.

Urmadtoarea etapa consta in cercetarea relieful fin al suprafetei amprentelor de indentare
si a track-urilor de scratching, la fel si a zonelor adiacente la Microscopul de Fortd Atomica
»Nanostation II”. Datele obtinute au fost prelucrate in softul specializat ,,Gwiddion”, in baza
carora a fost efectuatd o analizd ampla calitativa (particularititile structurii suprafetei
amprentelor si track-urilor, prezenta/lipsa acumuldrilor de material extrudat, a materialului
desprins ductil, a fisurilor, a distrugerilor fragile, s.a.) si cantitativa (calculul volumului canalului
track-ului si a acumularilor de material in valori absolute si relative) a morfologiei amprentelor si
track-urilor pentru determinarea mecanismelor de deformare implicate.

Cercetarea tranzitiilor de fazd 1n zona amprentelor si a track-urilor a fost realizatd cu
ajutorul spectrometrului Raman confocal MonoVista spectroscopia micro-Raman, iar rezultatele
obtinute au fost corelate cu efectele de pe curbele de nanoindentare si conditiile de deformare
aplicate. Pentru a intelege influenta deformarii localizate asupra modificarii proprietatilor
electrice, legate de tranzitiile de faza induse, au fost efectuate masurarile rezistentei electrice in
zona amprentelor. Pentru aceasta, utilizdnd instalatia de acoperire in vid, a fost realizatd o
acoperire speciald de Ni/Si, lasand o banda de Si neacoperitd, pe care ulterior au fost depuse
amprente si apoi efectuate masurdrile volt-amperice in zonele amprentelor.

Evidentierea si cercetarea zonelor dislocationale din jurul amprentelor si track-urilor a
fost realizata cu ajutorul tratamentul chimic selectiv precedat de tratamentul termic pentru
activarea dislocatiilor si imprastierea lor la distante suficiente.

Pentru realizarea experimentului in aceastd lucrarea a fost utilizat in exclusivitate
echipamentul din Republica Moldova cu utilizarea potentialului national In ceea ce priveste
instalatiile costisitoare procurate pentru uz comun. Metodele utilizate in lucrarea data sunt niste
metode moderne, aplicate pe larg de comunitatea stiintificd internationald din domeniu, ceea ce a
asigurat competitivitatea rezultatelor obtinute, confirmata prin publicatii in reviste internationale

cu factor de impact, si a contribuit la realizarea cu succes obiectivelor propuse.

Sumarul capitolelor tezei

In capitolul 1 este efectuatd analiza situatiei in domeniu cu prezentarea detaliati a
rezultatelor obtinute pana in prezent privind particularitatile de deformare si transformarile
structurale ale Si la microindentare si nanoindentare precum si comportamentul mecanic al Si la

deformarea de nanoscratching si microscratching. Sunt analizate datele din literatura referitor la
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rezultatele cercetarilor a structurii zonelor deformate din jurul amprentelor si track-urilor, la fel
si a influentei conditiilor de deformare asupra tranzitiilor de fazd a Si cu exemplificarea
metodelor concrete de cercetare. In baza sintezei bibliografice efectuate au fost evidentiate
problemele, care mai rdaman de a fi cercetate, ceea ce a ajutat la formularea scopului si
obiectivelor principale ale lucrarii.

In capitolul 2 este prezentati metodologia experimentului utilizata in lucrarea dati. Sunt
descrise principiile de baza ale metodelor de nanoindentare, microindentare, nanoscratching,
microscopiei de fortd atomica (AFM), spectroscopiei Raman si tratamentului chimic selectiv
pentru evidentierea dislocatiilor, cu prezentarea succinta a instalatiilor si echipamentelor, la care
s-a efectuat lucrul experimental. Sunt expuse formulele de baza pentru calculul duritatii (H), a
modulului Young (E£) si a presiunii de contact la interfatd indentor-material din curbele de
nanoindentare, la fel, sunt deduse formulele de calcul pentru determinarea duritatii la scratching
(H,) cu utilizarea indentorului piramidal triedric Berkovici, in particular pentru scratching-ul cu
muchia si fata indentorului.

Capitolul 3 se referd la cercetarile tranzitiilor de faza si particularitatilor de deformare a
Si(100) la nanoindentare si microindentare in conditii de fluaj (mentinerea indelungatd sub
sarcind) pentru diferite sarcini si viteze de deformare. Este analizatd prezenta pe curbele de
deformare a efectelor specifice ,,pop-out”, ,,elbow” sau ,kink pop-out”, legate de tranzitii de
faza, in dependenta de conditiile de deformare. Cercetdrile cineticii acestor efecte, a structurii
zonelor deformate din masurarile AFM si din spectrele Raman, la fel si a rezistentei electrice in
zona amprentei, au permis de a determina influenta mentinerii indelungate sub sarcind asupra
dezvoltarii fluajului, a tranzitiilor de faza, a duritatii si a rezistentei mecanice a materialului.

In capitolul 4 sunt expuse rezultatele cercetirile Si (100) la nanoscratching si
microscratching. Prin aplicarea unei analize laborioase calitative si cantitative a morfologiei
track-urilor din masurarile AFM, sunt stabilite mecanismele principale de deformare la
scratching in functie de combinatia vitezei de scratching, sarcinii si orientarii indentorului
piramidal. In continuare este cercetatd dependenta durititii la scratching de viteza in corelare cu
mecanismele de deformare implicate, ce a permis de a explica sensibilitatea diferita a duritatii la
majorarea vitezei pentru diferite intervale de viteza, In baza analizei proceselor dislocationale.
Tot 1n acest capitol este cercetat reliefului ondulat al suprafetei track-urilor, cauzat de efectul
,»stick-slip”, ce a permis obtinerea unor figuri de corodare chimica, care pot fi utilizate pentru

structurarea suprafetei Si cu scopul majorarii eficientei celulelor solare.
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Rezultatele stiintifice principale inaintate spre sustinere

1. La nanoindentarea Si (100), la temperatura camerei in regim de mentinere indelungata
sub sarcind, datoritd tranzitiei fazei Si-I in faza metalica plastica Si-Il, are loc dezvoltarea
procesului de fluaj, care duce la formarea efectului de descarcare “kink pop-out” pe curbele de
indentare P-h. Acest efect este cauzat de formarea benzilor de Si amorf in zona dislocationala
foarte densa, in rezultatul activitatii dislocationale si restructurarii acestei zone la descarcare.

2. Procesul de indentare induce o scadere remanentd a rezistentei electrice (4R;) In zona
amprentei chiar si dupd descarcare. Valoarea 4R; creste cu majorarea timpului de mentinere sub
sarcina (#;) si are o tendinta de saturatie, ce se datoreaza formadrii fazei a-Si de presiune inalta in
zona dislocationala, la fel, si a fazelor semimetalice Si-III/Si-XII, care poseda rezistivitate mai
scazutd comparativ cu Si-1.

3. Evolutia si contributia relativd a mecanismelor de deformare la nanoscratching (rupere
fragila, extrudare plastica si desprindere ductild) este determinatd in mod specific de viteza de
scratching v, sarcina normald Fly si orientarea indentorului (F-tip si M-tip).

4. Duritatea la scratching H; are o sensibilitate diferita fatd de v si Fy in functie de
mecanismul de deformare: la deformarea controlatd de mecanismul de extrudare plastica are loc
0 majorare pronuntatd a valorilor H; cu majorarea v si Fy, iar la deformarea controlatd de
mecanismul de desprindere ductild duritatea H este practic independentd de v si Fy. Efectul
stabilit a fost explicat in lumina proceselor dislocationale, care stau la baza fiecarui mecanism.

5. Ondulatia reliefului suprafetei track-urilor, cauzatd de efectul ,stick-slip”, este
sensibila la modificarea vitezei de scratching v si a sarcinii Fy si anume, amplitudinea ondulatiei
Amea este direct proportionald cu Fy si invers proportionald cu v. Relieful ondulat cauzeaza
obtinerea unor figuri de corodare chimica specifice pe suprafata track-urilor, forma carora

depinde de amplitudinea ondulatiei 4,4 $1 durata tratamentului chimic si deci, poate fi dirijata.
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1. Aspecte generale de deformare si tranzitii de faza in Si monocristalin la
aplicarea sarcinii concentrate (sinteza bibliografica)

1.1. Particularitatile de deformare si transformarile structurale a Si la indentare

1.1.1. Structura zonei deformate din jurul amprentei la microindentare i

nanoindentare

Avand un spectru foarte larg de utilizari, Si este unul dintre cele mai cercetate materiale
aplicate in electronica pe parcursul ultimelor decenii. Alaturi de proprietatile sale optice si
electrice, comportamentul mecanic al Si, 1n special, la actiunea mecanicd localizata
(microindentare $i nanoindentare), prezintd un mare interes datoritd particularitatilor sale de
deformare, insotite de un sir de tranzitii de faza structurale in procesul de incarcare-descarcare.

Siliciul monocristalin are structurd cubicd de tip diamant. Celula elementard a retelei
cristaline este alcatuitd din atomi situati In varfurile cubului, in centrele fetelor si in centrele
celor 4 octante neadiacente a cubului (Figura 1.1). Fiecare atom este legat de cei patru atomi
apropiati si egal departati, care formeaza un tetraedru, toate aceste legaturi fiind orientate de-a
lungul <111> [43]. Pentru structura de tip diamant este caracteristica legatura covalenta dintre
atomi. Planurile {111} sunt cele mai dens Tmpachetate si cele mai distantate unul de altul, de
aceea ele sunt principalele planuri de alunecare plasticd in material, iar directiile principale de

alunecare sunt <110> [6,44].

Fig. 1.1. Reteaua de tip diamant [43].
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Tensiunea Paierls in cristalul de Si este foarte inaltd (~2,7 GPa), de aceea viteza de
alunecare a dislocatiilor individuale la temperatura camerei este joasa (107-10™ cm/s) [45,46], ce
duce la o plasticitate scizuta a acestui material. In rezultat Si poseda o duritate inaltd — datele din
literatura indicd valori ale microduritatii si nanoduritatii pentru Si monocristalin cuprinse intre 8
si 12 GPa [17,27,47,48]. Impristierea mare a datelor se datoreazi aparitiei efectului de scara cu
trecerea de la microindentare la nanoindentare [49,50]. In jurul amprentei de indentare la
temperatura camerei se formeaza o zona dislocationald de dimensiuni foarte reduse si densitate
inaltd, iar tensiunile elastice mari create in aceasta zona se relaxeaza prin formarea fisurilor,

scindarilor si rupturilor fragile de material. Particularitatile de deformare a Si la microindentare

si nanoindentare au fost studiate in mai multe lucrari [6,7,43,51,52].

[ 4
4

Fig. 1.2. Rozeta dislocationala in jurul amprentei depuse pe Si (111) cu indentorul Vickers
(piramida tetraedrica de diamant) la sarcina P=0.5 N si temperatura de deformare

Tger =300 K cu tratament termic ulterior la T=1000 K timp de 1 ora [53].

Dat fiind faptului, ca zonele dislocationale din jurul amprentelor depuse la temperatura
camerei sunt foarte restranse, pentru vizualizarea lor prin metoda tratamentului chimic selectiv
este necesara efectuarea tratamentului termic preventiv pentru activarea termica a dislocatiilor si
deplasarea lor la distante suficiente. Utilizdnd aceasta metoda au fost evidentiate rozetele
dislocationale din jurul amprentelor la indentarea Si(111) (Figura 1.2) [53,54]. Razele rozetelor
dislocationale sunt orientate de-a lungul directiilor prioritare de alunecare a dislocatiilor <110>.

O alta metoda de vizualizare a dislocatiilor din jurul amprentelor pe Si este microscopia
electronica de transmisie (TEM), care a obtinut o utilizare largd in ultimii ani datoritd aplicarii

unei tehnologii avansate de subtiere a probei nemijlocit in zona amprentei cu un fascicul de ioni
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focusat (FIB) [7,27,55]. In figura 1.3 este prezentati o imagine obtinuti la TEM a sectiunii
transversale a amprentei, care demonstreaza formarea unei zone dislocationale foarte dense
(zona A). Mai sus de zona A se evidentiaza o zona de Si transformat 1n structura cubica centrata
in volum (BCS8) (zona B) in urma transformarilor de faza, ce au loc la presiunea inalta creata la

indentare.

(2) (b)

Fig. 1.3. (a) Imaginea obtinuta in microscopul electronic de transmisie (TEM) a

sectiunii transversale a amprentei depuse pe Si (001) cu indentorul sferic. Zona A
reprezinta zona dislocationala, zona B reprezinta faza structurald modificata a Si — BCS.
(b) Schema zonei amprentei subtiate prin intermediul tehnologiei FIB (portiunea hasurata)

pentru transparenta electronica [7].

Datoritd presiunilor locale inalte de ordinul 8-11 GPa, ce apar In material, In zona
nemijlocit de sub indentor, procesul de microindentare si nanoindentare a Si monocristalin este
insotit de o serie de tranzitii de fazd structurale. Acest efect a atras atentia multor cercetatori si
este oglindit pe larg in numeroase lucrari stiintifice. Pentru prima datd tranzitia de faza in Si
cristalin sub influentd presiunii a fost stabilitd la compresiune volumetricd, din masurdrile
rezistentei electrice, de unde s-a ajuns la concluzia, ca are loc tranzitia intr-o altd stare polimorfa
conductoare [56]. Cercetarile ulterioare teoretice si cele experimentale cu utilizarea
spectroscopiei de difractie a razelor X au demonstrat formarea fazei metalice cu structura f-Sn
(Si-II) la presiunea de 11-15 GPa, iar la decompresiune - transformari de faza in structurile BC8
(Si-1II), romboedricd R8 (Si-XII), hexagonald 2H-4 (Si-IV) si amorfa (a-Si) [24,25,57]. Aceeasi

succesiune de tranzitii de faza a fost observatd si la indentare, insd presiunile, la care au loc
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aceste tranzifii sunt ceva mai scazute. Acest fapt a fost explicat prin formarea unei stari
tensionate specifice la indentare, care combind presiuni hidrostatice cu cele tangentiale, ce duce
la micsorarea tensiunilor necesare pentru realizarea tranzitiilor de faza [1].

Metoda modernd de nanoindentare automatizatd cu inregistrarea continud a deplasarii
indentorului (#) in functie de sarcina aplicatda (P) a demonstrat un efect specific pentru
monocristalul de Si, numit ,,pop-out”, ce prezinta un salt pe portiunea de descarcare a curbei P-4,
care este legat de expulzarea brusca a indentorului din material la etapa de descarcare (Figura
1.4). Initial acest efect a fost explicat prin aparitia unor fisuri laterale adanci sub indentor, ce
duce la deplasarea instantanee a indentorului din material [2]. Insi aceasta presupunere nu a gisit
confirmare la cercetdrile TEM ale zonei amprentei [S8] si nanoindentarea cu Inregistrarea
simultand a semnalelor emisiei acustice, care insotesc fisurarea materialului [27]. In ambele
cazuri pentru sarcini foarte mici efectul ,,pop-out” era inregistrat chiar si in lipsa fisurilor din
jurul amprentei. Cercetarile ulteriore prin masurarea spectrelor Raman din jurul amprentelor de
indentare au demonstrat ca efectul ,,pop-out” este legat de tranzitia de faza din structura -Sn (Si-
IT) in structura BCS8 (Si-1II) [18]. Aceasta tranzitie este nsotitd de majorarea brusca a volumului
materialului, deoarece Si-III este cu 14% mai putin dens decat Si-II [59], ce cauzeaza expulzarea

indentorului din material.
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Fig. 1.4. Curba dependentei sarcinii aplicate (load) de deplasarea indentorului
(displacement) la indentarea Si (110) cu prezenta efectului “pop-out” pe portiunea de
descarcare (unloading) [60].
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Pentru cercetarea nemijlocitd a zonelor cu transformari de faza din jurul amprentelor se
utilizeaza mai multe metode, printre care spectroscopia micro-Raman [9,16-18,27,61,62] si TEM
(Figura 1.3) [7,27,63]. La fel, datorita faptului, ca in procesul de indentare si anume la etapa de
incarcare se formeaza faza metalica (Si-II), care poseda o conductibilitate Tnalta, sunt cu succes
aplicate si masurarile rezistentei/conductibilitatii electrice in-situ in timpul indentarii
[16,27,28,59,63].
indentare (Figura 1.5). Prima tehnica constd in inchiderea circuitului la momentul depunerii
amprentei intre doud contacte depuse pe suprafata probei prin crearea fazei metalice Si-II la
incarcare, adica amprenta joaca rolul de punte intre contacte (Figura 1.5 a) [16]. A doua — consta

in depunerea nemijlocitd a amprentei pe unul din contacte realizate pe suprafetele opuse ale

probei (Figura 1.5 b) [59,64,65] sau utilizarea unui indentor conductibil [27,63].
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Fig. 1.5. Schemele de instalare experimentala pentru masurarea curentului electric
la indentarea Si: (a) amprenta — in calitate de punte, care uneste cele doua contacte [16] (b)

amprenta depusa direct pe contact [59].

Primele cercetari utilizdnd masurdrile electrice in-situ la indentarea Si au fost realizate de
catre Gridneva et al [66], folosind metoda “amprentei-punte” (Figura 1.5 a); autorii au stabilit
caderea brusca a rezistentei electrice datoritd transformarii fazei Si-I in Si-II la Incarcare si
restabilirea valorii initiale a rezistentei la descarcare. Clarke et al [64] si Pharr ef a/ [65] au
demonstrat, ca masurarile electrice in-situ pot fi realizate si prin altd metodd de depunere a
amprentei direct pe contact (Figura 1.5 b). Mai tarziu aceastd metoda fost dezvoltata de catre,
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Bradby et al [59], care prin perfectionarea schemei instalatiei experimentale au majorat
sensibilitatea masurarilor electrice In procesul de indentare (Figura 1.5 b). Aceasta a permis de a
analiza in detalii modificarea intensitatii curentului electric in timpul Tncarcarii-descarcarii in
corelare cu curbele de deformare P-4 si efectele ,,pop-in” si ,,pop-out”. A fost stabilit pentru
indentorul sferic, ca efectul ,,pop-in” (saltul de pe portiunea de incarcare a curbei P-h), ce
prezintd o adancire brusca a indentorului in material, apare dupa o perioadd de la inceputul
acest caz autorii Bradby et al [59] au atribuit efectul ,,pop-in” initierii extrudarii, adica initierea
curgerii plastice a fazei metalice ductile de sub indentor (Figura 1.6 b — etapa 2). In unele lucriri
pentru indentorul sferic, la sarcini foarte mici, efectul ,,pop-in” a fost inregistrat si in cazul lipsei
tranzitiei structurale Si-I in Si-II, ce a fost atribuit procesului de generare a dislocatiilor in Si-I,

confirmat prin imaginile TEM [7].
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Fig. 1.6. Sarcina aplicata si curentul electric in functie de timp la indentare cu
indentorul sferic (a). Schema etapelor transformarilor de faza sub indentor la incarcare (b)
si descarcare (c). 1 — formarea fazei metalice Si-II, 2 — initierea extrudarii fazei Si-II de sub
indentor (,,pop-in”), 3 — formarea fazei a-Si in zonele extrudate, 4, 5 — extinderea fazei a-Si

si formarea fazelor Si-I11/Si-XII la descarcare [59].

Completarea masurdarilor electrice in-situ cu masurarile spectrelor micro-Raman [8,16-
18,27,61,62], vizualizarea in TEM a zonei din jurul amprentelor [7,27,63] si modelarea
computerizatd a proceselor de indentare prin metoda dinamicii moleculare [67-69] a deschis noi
oportunitati si a aprofundat cercetdrile particularitdtilor tranzitiilor de fazd la indentarea Si.

Astfel, au fost cercetate influenta diferitor factori asupra tranzitiilor de fazd, cum sunt: viteza de
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descarcare [3,8,18,19,61,70], valoarea sarcinii mecanice aplicate, tipul indentorului
[7,8,23,27,71] temperatura de deformare [16,17,62] si incarcarea-descarcarea ciclica

[27,63,72,73], care vor fi analizate In paragraful urmator.

1.1.2. Influenta conditiilor de deformare la indentare asupra tranzitiilor de faza a Si

Aplicarea diferitor conditii de deformare la micro si nanoindentarea Si, cum sunt viteza de
incarcare-descarcare, sarcina, tipul indentorului si temperatura, a demonstrat cd acestea induc
anumite modificari in zona deformata, inclusiv si in specificul tranzitiilor de faza.

A fost observat cd in unele cazuri efectul “pop-out” de pe portiunile de descarcare a
curbelor P-h este nlocuit cu asa numitul efect ,,elbow” sau aceste efecte pot aparea concomitent
(Figura 1.7 a). Efectul ,,elbow” este la fel rezultatul majorarii vitezei de expulzare a indentorului
din material, dar spre deosebire de ,,pop-out”, care indica o expulzare brusca - in salt, ,,elbow”
reprezintd o majorare mai lentd a vitezei de expulzare. Spectrele micro-Raman inregistrate in
amprentele ramase dupa indentare au demonstrat, cd efectul ,,pop-out” se asociazd cu
transformarea fazei metalice Si-II 1n fazele Si-IIl si Si-XII, iar efectul ,,elbow” — cu
transformarea fazei Si-Il In faza amorfa a-Si (Figura 1.7 c¢). A fost stabilit, ca viteza de
descarcare si valoarea sarcinii aplicate la indentor influenteaza asupra fazelor finale create la
indentare, ce la randul sdu duce la aparitia diferitor efecte pe curbele de descarcare
[3,8,18,19,70]. Astfel a fost observat, ca viteza de descdrcare mai joasa in combinatie cu sarcini
mai Tnalte favorizeaza aparitia efectului ,,pop-out” si respectiv, formarea fazelor Si-III/Si-XII, pe
cand viteza mai Tnaltd iIn combinatie cu sarcini mai joase favorizeaza aparitia efectului ,,elbow”
st respectiv, formarea fazei a-Si [3,8,18,67]. Au fost observate si cazuri cand sunt prezente
ambele efecte - ,,elbow”, urmat de ,,pop-out” (Figura 1.7 a) si in acest caz in amprente au fost
gasite toate trei faze - Si-III, Si-XII si a-Si. O analiza statistica detaliata a aparitiei efectelor pe
curba de descarcare in dependenta de viteza si sarcind a fost efectuatd in lucrarea [3].

Prin utilizarea metodei de calcul a presiunii de contact la interfata indentor-material in
procesul de indentare din curba P-4, propuse de Novikov et al [74], a fost stabilit, ca tranzitia in
Si-III/Si-X1II (efectul ,,pop-out”) are loc la presiuni 5-8 GPa, iar tranzitia in faza amorfa a-Si
(efectul ,,elbow™) are loc la presiuni mai mici — 4 GPa [3,8]. Aceste presiuni, similar si celor
pentru tranzitia Si-I In Si-II, sunt ceva mai mici comparativ cu cele obtinute la compresiunea
hidrostatica (volumetricd) a Si, unde tranzitia Si-II in Si-III la decompresiune are loc pentru
presiuni de ordinul 8-10 GPa [57,75], ceea ce, dupa cum a fost mentionat mai sus, se explica prin

formarea unei stari tensionate specifice la indentare, care combind presiuni hidrostatice cu cele
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tangentiale si contribuie la micsorarea tensiunilor necesare pentru realizarea tranzitiilor de faza

[1].
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Fig. 1.7. (a) Curba de nanoindentare a sarcinii in dependenta de adancime , (b)
Curba presiunii de contact in dependenta de adancime, (¢) Spectrele Raman

corespunzatoare curbei de nanoindentare [8]

Mai sus au fost analizate procesele de deformare si tranzitiile de faza, care au loc la
indentarea Si, la temperatura de camera. Deformarea Si la temperaturi mai inalte sau mai scazute
de temperatura camerei sau tratamentul termic urmat dupa indentare influenteaza in mod specific
asupra transformarilor structurale, ce au loc in zona amprentei.

Este cunoscut ca majorarea temperaturii de deformare contribuie la majorarea plasticitatii
materialelor si duce la scdderea duritdtii lor [20,52] . Si prezintd un comportament specific cu
majorarea temperaturii de deformare (7gr): pand la temperatura de 350°C, unde influenta
plasticitatii dislocationale este mica, duritatea descreste slab cu majorarea T4, insa la
temperaturi mai inalte, unde plasticitatea disloctionala incepe sd joace un rol important in

deformarea Si, duritatea scade brusc cu majorarea 7y (Figura 1.8 a) [7,47,48].
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Evolutia transformarilor structurale, ce au loc in zona deformata la indentarea Si prin
metoda Vickers, cu majorarea Ty este prezentatd in figura 1.8 b. Prezenta fazei a-Si la
deformarea la 25°C si 80°C se datoreaza vitezei Inalte de descarcare utilizate in lucrarea data
[17]. Cu majorarea Tg4er In zona deformata se depisteaza si fazele Si-III, Si-XII si Si-XIII, iar la
T4er = 240°C — faza Si-IV. La Tyr = 390°C spectrele Raman demonstreazd doar faza Si-1.
Prezenta fazelor a-Si, Si-III, Si-XII, Si-XIII si Si-IV in zona amprentei dupa descarcare vorbeste
despre metalizarea Si la incarcare, adicd tranzitia din Si-I in Si-II, care la descércare se
transforma in fazele sus-numite. Lipsa acestor faze pentru indentarea la 390°C este explicata prin
faptul, cd la aceastd temperatura tranzitia de faza din Si-I in Si-II nu are loc, iar deformarea se
dezvolta doar din contul plasticitatii dislocationale, ce este confirmat prin formarea benzilor de
alunecare plasticd in jurul amprentelor (Figura 1.9 b). Plus la aceasta, a fost stabilit, cd majorarea

T4er de la 30°C 1a 300°C duce si la disparitia efectului ,,pop-out” de pe curbele P-4 [17].
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Fig. 1.8. (a) - Dependenta duritatii monocristalului de Si de temperatura de deformare. (b)
— Spectrele Raman din zonele amprentelor la indentare cu piramida tetraedrica Vickers la

temperaturi majorate [17].

In lucririle [17,76] a fost cercetata evolutia transformdrii structurilor induse la indentarea
Si in rezultatul coacerii la temperaturi majorate. Amprentele au fost efectuate pe Si la

temperatura camerei, dupd ce probele indentate au fost supuse tratamentului termic (coacerii) la
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diferite temperaturi, iar apoi cercetate la spectroscopia Raman. Domnich et al [17] au cercetat
influenta temperaturii de coacere asupra evolutiei transformarilor de faza in zona amprentei intr-
un interval larg de temperaturi 25 - 800°C. Rezultatele au demonstrat, ca dupa coacere la
temperatura de 175°C, la fazele initial prezente in zona amprentei - Si-III/Si-XII, se adauga faza
a-Si, iar majorarea ulterioard a temperaturii duce la disparitia completa a fazelor Si-III/Si-XII si
aparitia fazei Si-IV la 250°C. Majorarea in continuare a temperaturii de coacere duce la disparitia

fazei amorfe la 600°C si 1n final restabilirea completa a fazei Si-I la 800°C.

-

\Fl - '3
' 1.
I i, (&
. 'Ih_||"] )

(a) (b)
Fig. 1.9. Microfotografii optice ale amprentelor Vickers pe Si(111), efectuate cu sarcina de

1,96 N la temperatura de deformare 25°C (a) si 390°C (b) [17].

Scaderea temperaturii de deformare mai jos de temperatura camerei a demonstrat de
asemenea o influentd asupra tranzitiilor de faza a Si la indentare [16]. A fost cercetatd caderea
rezistentei In rezultatul tranzitiei Si-I—Si-II prin efectuarea masurdrilor volt-amperice in-situ
utilizdnd metoda amprentei-punte (Figura 1.5 a) si a fost stabilitd o cddere de rezistentd mai slaba
in cazul indentarii la temperatura de 200 K comparativ cu indentarea la 300 K. Achizitionarea
spectrelor Raman din zonele amprentelor restabilite (dupa descarcare) au demonstrat o micsorare
a intensitdtii picurilor pentru fazele Si-III si Si-XII odatd cu micgorarea temperaturii de
deformare, iar pentru amprente efectuate la temperatura de 200 K aceste faze nu au fost detectate
(Figura 1.10). Acest rezultat indica, ca la temperatura de 200 K tranzitia din faza Si-I in faza
metalicad Si-II nu are loc sau este foarte nesemnificativa, ceea ce explica si rezultatele masurarilor
volt-amperice obtinute, care sunt in legdturd directd cu metalizarea Si de sub indentor la

Incarcare.
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Fig. 1.10. Spectrele Raman a amprentelor efectuate cu indentorul Vickers pe Si(100)

la diferite temperaturi (a) T=300 K, (b) T=206 K [16].

La indentare se utilizeazd mai multe tipuri de indentori. Astfel, initial se utilizau
preponderent indentori sferici sau conici (metodele Brinell si Rockwell). In experimentele
efectuate la microscara (microindentare) cea mai largd utilizare a obtinut indentorul Vickers
(piramida tetraedricd), iar in cele de submicroscard si nanoscard (nanoindentare) — indentorul
Berkovici (piramida triedricd), pentru care e posibil de a obtine o raza de curburd mai mica la
varful piramidei, ce este important pentru adancimi de penetrare de cateva sute sau zeci de

nanometri.

Fig. 1.11. Imaginea TEM a zonei dislocationale sub amprenta (sectiunea transversala),

depusa cu indentorul sferic la sarcina de 60 mN cu vizualizarea dislocatiilor [7].
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Fig. 1.12. Imaginea sectiunii transversale obtinute la TEM a amprentei efectuate pe

Si(001) cu indentorul Vickers si sarcina de 250 mN (a). Tablourile de difractie obtinute din

zona 2 (b), din zonele 1 si 3 (c) si din zona 4(d), indicate pe imaginea (a) [7].

Este cunoscut, cd geometria indentorului influenteaza asupra specificului de deformare la
indentare, datoritd faptului, ca determina gradul de deformare, care il creeaza in material [8,77].
In baza monocristalelor de LiF si CaF, a fost demonstrat teoretic si experimental, ci gradul de
deformare creat de indentorul Berkovici este mai Tnalt decat cel creat de indentorul Vickers
(10,3% fata de 7,9%) [8].

Din aceste considerente a prezentat interes cercetarea influentei geometriei indentorului
asupra specificului de deformare a Si, inclusiv si a tranzitiilor de faza. Astfel de cercetari au fost
efectuate de catre Saka et al [7], utilizdnd in calitate de indentori piramidele Vickers, Berkovici
st indentorul sferic in intervalul de sarcini P = (10-500) mN. Rezultatele masurarilor la TEM au
demonstrat, cd indentorul sferic nu induce tranzitii de fazd pentru sarcini P < 100 mN,
principalul mecanism de deformare fiind cel dislocational (Figura 1.11), ce poate fi explicat
printr-un grad de deformare mai mic, si respectiv, tensiuni joase create de indentorul sferic la
adancimi mici de penetrare. Spre deosebire, pentru indentorii piramidali Vickers si Berkovici
deja la 50 mN in zona deformata, aldturi de dislocatii, au fost evidentiate fazele BC8 (Si-III) si a-
Si. Mai mult ca atat, pentru indentorul Vickers la sarcini mai mari de 100 mN 1n zona deformata
s-a depistat doar prezenta fazei amorfe, iar portiunea materialului situatd intre zonele a-Si
demonstreaza o reorientare a retelei cristaline, confirmate prin tablourile de difractie (Figura
1.12). Acest rezultat a permis autorilor de a presupune, ca amorfizarea Si este indusa de procesul
de activare a unui numar mare de dislocatii in zona deformatd. La aceasta concluzie au ajuns si
alti autori [55], care au obtinut dovezi addugatoare din imaginile TEM (Figura 1.13). Dupd cum

se vede din Figura 1.13 in regiunea deformatd sub amprenta sunt prezente zone sub forma de
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benzi (zonele 2-4, 6) de structurd amorfa, situate in planurile (111), care sunt planurile principale
de alunecare in monocristalul de Si si aceste benzi sunt paralele cu benzile de alunecare (zonele
5, 7, 8). Acest rezultat demonstreaza, ca aceste zone amorfe sunt formate in rezultatul activarii

dislocatiilor in benzile de alunecare.

Fig. 1.13. Imaginea TEM a zonei deformate sub amprenta depusa pe Si(001), indentorul

Vickers, sarcina P =500 mN (a). Tabloul de difractie a zonelor 1-4, 6 (b) si 5, 7, 8 (c) [55].

Utilizand testele de compresiune volumetricd a fost constatat ca, la presiunea de 10 GPa
Si amorf se transforma intr-o fazd amorfa de densitate Tnaltd, cu proprietiti metalice si aceasta
transformare este insotitad de o scadere brusca a rezistivitdtii electrice (Figura 1.14) [26]. Dupa
cum se vede din Figura 1.14 cresterea presiunii de la cea ambiantd pand la 10 GPa induce initial
o scadere treptatd a rezistivitatii, iar la atingerea presiunii a valorii de 10 GPa are loc o scadere
brusca. Pentru presiuni de pana la ~ 8 GPa in conditiile compresiunii volumetrice rezistivitatea a-
Si este mai mare decat cea a Si-I cristalin (c-Si) (Figura 1.14). Aceasta particularitate a Si amorf
ar putea influenta asupra proprietatilor electrice in regiunea amprentelor, in cazul, in care zonele

amorfe de sub amprenta sunt supuse unor tensiuni de compresiune suficient de inalte.
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Fig. 1.14. Dependenta rezistivitatii Si amorf (a-Si) si Si cristalin Si-I (c-Si) de

presiune la testele de compresiune volumetrica [26]. (100 kbar = 10 GPa)

1.1.3. Procese dependente de timp la deformarea Si

In sistemele micro-electromecanice (MEMS), unde Si a gasit o aplicare larga in ultimii
ani, materialul poate fi supus diverselor actiuni mecanice, inclusiv si celor, care se repetd sau
dureaza in timp. In astfel de conditii comportamentul mecanic poate fi influentat de niste procese
specifice, dependente de timp, cum sunt oboseala mecanicd si fluajul. Metoda de indentare, in
special cea automatizata, permite de a modifica regimul de incarcare-descarcare, reprezentat prin
dependenta P(?) si In asa mod de a cerceta procesele dependente de timp, ce au loc la indentarea
ciclica si indentarea cu mentinerea indelungata sub sarcina constantad (Figura 1.15.).

A fost stabilit c@ indentarea ciclica, ce reprezintd incarcarea-descarcarea repetatd in mai
multe cicluri, are o influentd specifica asupra transformarilor de fazd a Si [63,78,79]. Pentru
indentarea ciclicd cu prezenta efectului ,,elbow” in primul ciclu, Incarcarea-descarcarea repetata
este insotitd de formarea histerezis-urilor In urmatoarele cateva cicluri pand nu apare efectul

»pop-out”, dupd care are loc o degradare rapida a histerezis-ului si deformarea devine pur
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elastica (Figura 1.16 a) [63,79]. Totodatd masurdrile curentului electric in timpul indentarii
ciclice au aratat o scadere brusca a maximelor curentului, ce revin sarcinii mecanice maximale
intr-un ciclu (Figura 1.16 b) [63]. Aceste rezultate demonstreaza, ca tranzitia (Si-1I)«>(a-Si) este
reversibild, iar tranzitia (Si-1I)—(Si-I1I/Si-X1II) (efectul ,,pop-out”) este ireversibila, deoarece
aceste faze sunt mai stabile comparativ cu a-Si. Scaderea curentului dupa efectul ,,pop-out” (linia
semimetal si Si-XII, care este un semimetal sau semiconductor cu bandad interzisa ingustad
[24,25,80-82].

Alti autori [78] au obtinut, cd pentru indentarea cu prezenta initiald, in primul ciclu, a
efectului ,,pop-out”, incarcarea-descarcarea repetata este la fel insotita de formarea histerezisului,
care insd degradeaza rapid si incepand cu ciclul trei sau patru deformarea devine totalmente
elasticad. Acest rezultat confirma faptul, ca tranzitia Si-II in Si-III/Si-XII este ireversibila, iar
prezenta histerezisului se datoreaza transformarii partiale a Si-II n a-Si.

Un alt proces dependent de timp este fluajul - deformarea, care se dezvolta in conditiile
actiunii indelungate a sarcinii constante (Figura 1.15 b). Deformarea Si in aceste conditii a fost
putin studiatd. Majoritatea cercetarilor au fost efectuate in conditii de macro-deformare
(incovoiere, compresiune uniaxiald) la tensiuni destul de joase (2-150 MPa) si temperaturi inalte

(800 - 1300°C) s1 dateaza sfarsitul anilor 1960 - inceputul anilor 1970 [21,22,83].

.. ] Pmax 2

(a) (b)
Fig. 1.15. Regimurile de incarcare P(?) pentru indentarea ciclica (a) si mentinerea

indelungata sub sarcina maxima constanta (b). 1 —incércarea, 2 — mentinerea sub sarcina

constanti, 3 — desciarcarea [84].
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Fig. 1.16. (a) - Curbele de incarcare-descarcare pentru indentarea ciclica (indentorul
Berkovici); fiecare ciclu urmitor este deplasat in dreapta cu 50(n-1) nm pentru o citire mai
usoara. (b) — Modificarea curentului in timpul indentérii ciclice; linia punctata corespunde

momentului aparitiei efectului ,,pop-out” [63].

A A
" i
< kS
g I & I
|
I
Time > Time >
(a) (b)
Fig. 1.17. Curba clasica de deformare la fluaj (a). Aspectul ,,S-shaped” al curbei de fluaj

(b). [83]

Este cunoscut cd pentru majoritatea materialelor procesul de fluaj se caracterizeaza prin

3 etape distincte ale dependentei deformadrii la fluaj de timp: I etapa se deosebeste prin viteza
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decelerata a fluajului, in a II etapd viteza se stabilizeaza, iar etapa a III demonstreaza o viteza
acceleratd (Figura 1.17 a). Cercetarile fluajului Si la incovoiere pentru T = (800 - 940)°C si
tensiuni de forfecare T = (2-7) MPa au demonstrat un aspect specific, diferit de cel clasic, al
curbei de fluaj: viteza acceleratd a fluajului la I etapd si decelerata la III etapa (aspectul ,,S-
shaped”) (Figura 1.17 b) [83]. Acest aspect al curbei a fost confirmat si pentru alte materiale cu
structurd cubicd de diamant. Insd Myshlyaev ef al [21], la testele de compresiune uniaxiald au
stabilit, ca aspectul ,,S-shaped” al curbei de fluaj este specific pentru tensiuni mici (20 MPa), iar
pentru tensiuni mai Tnalte (100 MPa) fluajul se dezvolta in conformitate cu curba clasica. A fost
demonstrat, ca principalul mecanism de deformare la fluajul Si pentru temperaturi de deformare
inalte (900 - 1300°C) si intervale de tensiuni 20 - 150 MPa este cel dislocational [21], ceea ce
este explicabil, deoarece mobilitatea dislocatiilor creste cu majorarea temperaturii, iar tensiunile
utilizate sunt prea mici pentru dezvoltarea tranzitiilor de fazd a Si, pentru care sunt necesare

tensiuni de ordinul 10 - 15 GPa.
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Fig. 1.18. Curbele de deformare sarcina-deplasare, P-h, la indentarea Si cu

mentinerea sub sarcina maximala timp de 0, 15, 30, 60 s [85].

In procesul de indentare la temperatura camerei insa, conditiile de deformare sunt diferite:
tensiuni mult mai Tnalte localizate in microvolume si nanovolume, ce duc la dezvoltarea
tranzitiilor de fazi, iar mecanismul dislocational este relativ slab dezvoltat. In putinele lucriri de
cercetare a Si la indentare cu mentinere sub sarcind [85,86] a fost utilizata o valoare a timpului

de mentinere maxim de 60 s, ceea ce este foarte putin pentru dezvoltarea fluajului intr-un
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material cu o duritate inaltd, cum este Si. Cu toate acestea si la acest timp de mentinere a fost
stabilitd formarea platoului de fluaj pe curba de indentare (Figura 1.18), la fel a fost stabilita o
descrestere a duritatii (H) si a modulului Young (E) cu cresterea timpului de mentinere [85]. A
fost cercetatd dependenta timpului de mentinere in intervalul 1 - 30 s cu pasul de 5 s asupra
deplasirii indentorului in timpul saltului ,,pop-in”, dar nu a fost gasita nici o influenti [86]. Insa
tranzitiile de faza la fluajul Si nu au fost cercetate, la fel si multe alte intrebari ce tin de procesele
ce au loc la indentarea Si cu mentinerea Indelungata sub sarcind rdman deschise. De aceea unul

din scopurile prezentei teze a fost cercetarea acestor probleme.

1.2. Comportamentul mecanic al Si la nanoscratching si microscratching

Spre deosebire de proprietatile mecanice ale Si la nanoindentare si microindentare, care
au fost pe larg cercetate in ultimii ani, comportamentul mecanic al Si la nanoscratching si
microscratching a fost studiat mult mai putin. Aceste cunostinte Tnsa sunt foarte importante in
astfel de aplicatii ale Si cum sunt prelucrarea ultraprecisd a suprafetei sau producerea unor
nanostructuri sau microstructuri cu un relief complex al suprafetei pentru MEMS, sisteme
microfluidice, lentile multifocale, celule solare si multe alte dispozitive pentru domeniile
microelectronicii, opticii, medicinii, biotehnologiei, comunicatiilor, s.a. [87,88]. Utilizarea unui
material fragil, cum este Si, pentru aceste aplicatii necesita ca procesul de prelucrare sa fie unul
ductil, in lipsa micro-distrugerii si micro-fisurarii materialului. In plus, testarea Si la
nanoscratching si microscratching caracterizeaza rezistenta materialului la frecare si uzura, ce
este important pentru functionarea durabila a MEMS-urilor si altor dispozitive in baza acestui
material.

Procesul de microscratching depinde de un numar mare de factori si creeaza in material o
stare tensionatd foarte complexd. Similar nanoindentdrii si microindentdrii testul de
nanoscratching si microscratching reprezintd adancirea in material a unui indentor prin aplicarea
unei forte normale (sarcind) si deplasarea lui laterala cu o vitezd constantd, sau variabild prin
aplicarea simultana a fortei laterale. In urma acestui proces pe suprafata materialului riméne un
canal foarte fin, microtrack sau nanotrack, lungimea careia este de sute si mii de ori mai mare
comparativ cu adancimea. Pentru metale a fost constatat, cd in dependentd de conditiile de
scratching (proprietdtile metalului, viteza de scratching, sarcina aplicatd la indentor) canalul
poate fi format in rezultatul: (i) deformarii plastice fara ruperea materialului (track extrudat), (ii)

deformarii plastice urmata de rupere/inldturare foarte fina a materialului (track taiat) sau (iii)
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ruperii fragile a materialului fard deformare plasticd [89]. Primul si al doilea caz sunt

caracteristice pentru materialele plastice, iar al treilea — pentru cele fragile.

1.2.1. Tehnologia moderna SPDT — un caz particular al procesului de scratching

Regimul de scratching cu deformarea plasticd urmatd de o inlaturare foarte find a
materialului a fost pus la baza asa numitei tehnologii de ,,aschiere punctiformd cu diamant”
(,,single-point diamond turning” — SPDT), care se considera cel mai eficient proces de prelucrare
mecanicd ultraprecisa a suprafetelor. Tehnologia SPDT a fost initial elaboratd pentru aluminiu si
cupru [90,91], care apoi a fost aplicata si pentru materialele fragile, asa cum Si si Ge (Figura
1.19) [92,93]. A fost sugerat, cd cauza principald a microplasticititii anormale a Si este tranzitia
de fazd semiconductor-metal (tranzitia Mott) [30,92,93], datorita actiunii combinate a tensiunilor
hidrostatice si tangentiale extrem de nalte create in procesul de scratching, similar indentarii

[47,94]. Acest fenomen face posibild aplicarea SPDT pentru Si si alti semiconductori fragili.
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Fig. 1.19. Modelul regimului ductil de prelucrare a Si si Ge cu utilizarea tehnologiei

de ,,aschiere punctiforma cu diamant” (,,single-point diamond turning” — SPDT) [92].

Studiile experimentale si cele de simulare moleculara dinamica au permis de a evidentia o

serie de factori in tehnologia SPDT, care joacd un rol important in realizarea unui regim ductil de
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prelucrare a materialelor fragile (Si si Ge) [95], un astfel de factor este geometria instrumentului
de diamant (Figura 1.19) [96-98]. Tranzitia semiconductor-metal (Si-I in Si-II) are loc la presiuni
hidrostatice suficient de inalte, care pot fi atinse in urmatoarele conditii: (1) unghiul de degajare
negativ al instrumentului de diamant (Figura 1.20 a) sau (ii) raza de curbura la varf relativ mare
comparativ cu grosimea stratului inlaturat (Figura 1.20 c¢). Mai mult ca atat, unghiul de degajare
negativ trebuie sa fie suficient de mare, deoarece in caz contrar tensiunile hidrostatice create sunt
mici pentru realizarea tranzitiei Si-I in Si-IL, iar raza de curburd mica creeazd o concentrare a
tensiunilor, ce duce la formarea fisurilor (Figura 1.20 b). De fapt, utilizarea unui instrument de
diamant cu raza de curburd relativ mare, comparativ cu grosimea stratului inldturat, dupa
actiunea sa efectivd este similar unui instrument cu unghi de degajare negativ destul de mare

(Figura 1.20 d).
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Fig. 1.20. Ilustrarea schematica a influentei unghiului de degajare (rake angle) (a, b) si
curburii la varful instrumentului (¢, d) in metoda SPDT [8,96]. F — este forta rezultanta a

fortei normale si laterale, care actioneaza asupra materialului.

O importantd majord in tehnologia SPDT o are asa numita adancime de taiere sau
grosimea stratului inlaturat. Blake and Scattergood [92] au demonstrat experimental ca exista o

adancime criticd de taiere, care delimiteaza regimul plastic de deformare de cel fragil. A fost
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stabilit, cd adancimea critica depinde de unghiul de degajare [40,92]: majorarea unghiului de la

0° la 30° duce la o crestere substantiald a adancimii critice (pana la 200 nm).

1.2.2. Tranzitiile de faza si microstructura formata la SPDT si scratching-ul Si

Cercetarile prin intermediul TEM si a spectroscopiei Raman a microtrack-urilor si
nanotrack-urilor obtinute cu indentorul conic [29,35] si cel piramidal [30,34,39], efectuate atat
pe Si(001) cat si pe Si(111), au demonstrat prezenta fazei amorfe a-Si si a fazelor Si-111I/Si-XII in
zona microtrack-urilor si nanotrack-urilor. Faza amorfa a fost detectata si pe suprafata canalului
obtinut prin metoda SPDT [4,40]. Prezenta acestor faze se datoreaza formarii fazei metalice Si-1II
la scratching si SPDT in regim ductil, In zona din fatd si de sub indentor, care la descarcare, cu
inlaturarea tensiunilor inalte, se transforma in faza a-Si si Si-III/Si-XII (Figura 1.21). Prin
cercetarile de simulare moleculara dinamica a fost demonstrat, la fel, ca faza a-Si poate sa se

formeze direct din Si-1 [32,95].
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Crystalline silicon
Fig. 1.21. Modelul schematic al transformarilor structurale la prelucrarea SPDT si

scratching [99].

A fost sugerat, cd grosimea stratului de a-Si depinde de sarcina normala aplicata [30] si
poate fi influentati la fel si de unghiul de degajare [40]. In unele lucrari [30,34,35,40] sub zona
a-Si a fost depistatd prezenta dislocatiilor (Figura 1.22), totodatd sunt cunoscute lucrari [4], in
care dupa prelucrarea SPDT nu au fost gésite nici dislocatii, nici microfisuri. O idee interesanta a
fost inaintata in lucrarea [99], unde din rezultatele TEM a fost presupus, ca microfisurile formate

in timpul prelucrarii SPDT sunt umplute cu faza metalicd ductila sub actiunea presiunilor inalte,
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care la descarcare se transformd in faza amorfa a-Si (Figura 1.21). Acest proces a fost numit

»mecanismul de autotratare a fisurilor” (,,crack self healing mechanism”).

500 nm
T

Fig. 1.22. Imaginile TEM a sectiunii transversale a zonei dupa prelucrarea SPDT [40] (a) si

a sectiunii transversale a track-ului [34] (b).

Utilizdnd spectroscopia micro-Raman a fost efectuata analiza fazelor remanente in track-
urile obtinute cu indentorul Vickers pe Si(100) la sarcini de pana la 50 mN, pentru care nu are
loc fisurarea materialului, ce a fost confirmat prin absenta emisiei acustice [31]. Spectrele Raman
inregistrate in mijlocul track-ului au demonstrat prezenta fazei a-Si, pe cand cele inregistrate din
faramiturile de material la marginile track-ului au demonstrat un pic aditional asimetric, ce
sugereazd prezenta unor incluziuni nanocristaline ale fazei Si-I in cadrul fazei amorfe, ceea ce
coreleaza cu datele obtinute la TEM pentru Ge [100]. Rezultate similare au fost obtinute pe Si
(100), prelucrat prin metoda SPDT din cercetarile la microscopia electronicd de scanare (SEM)
si spectroscopia Raman a unei micro-fasii de material, desprinse in urma prelucrarii SPDT [40].
Aspectului exterior al micro-fasiei demonstreaza caracterul ductil de desprindere a materialului
(Figura 1.23 a), iar spectrul Raman indicd, ca micro-fasia este compusa din amestecul fazei
amorfe si fazei Si-I nanocristaline, unde faza a-Si este cea dominantd (Figura 1.23 b). Mai mult
ca atat, a fost stabilit, cd nu doar materialul inldturat, dar si stratul superficial a-Si al suprafetei
prelucrate prin SPDT, la fel si al track-ului contine nanocristalite de Si-I dispersate in faza

amorfa [35,101].
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Fig. 1.23. Rezultatele cercetirii micro-fasiei desprinse din material la prelucrarea SPDT:

(a) imaginea SEM si (b) spectrul Raman [40].

1.2.3. Influenta conditiilor de deformare la microscratching-ul si nanoscratching-ul Si

asupra tranzitiilor de faza si specificului de deformare

Cercetdrile proceselor, ce au loc la microscratching si nanoscratching-ul Si au
demonstrat, ca ele depind de un rdnd de factori, cum sunt geometria indentorului, sarcina
normali, viteza si temperatura de deformare. In majoritatea lucrdrilor la microscratching si
nanoscratching-ul si prelucrarea SPDT a Si se utilizeaza de obicei indentori cu raza de curbura la
varf destul de mare — de la citiva microni pana la cativa milimetri [5,33-35,40], pentru a micsora
distrugerile fragile.

Gogotsi et al [5] au cercetat influenta a trei tipuri de indentori: piramidal (Vickers), conic
st sferic (Rockwell). S-a constat, cd indentorii Vickers si conic cauzeazd desprinderea
materialului spre deosebire de cel sferic, care lasd un track plastic, farad desprinderi datoritd razei
de curbura mai mare (Figura 1.24). A fost stabilit, cd aparitia primelor fisuri are loc cand
adancimea track-ului depdseste o valoare criticd de 250 - 270 nm. Cercetarea track-urilor la
spectroscopia micro-Raman a demonstrat o compozitie similard pentru toate trei tipuri de
indentori utilizati [5]. Fazele Si-III, Si-XII si a-Si sunt cele mai frecvente, care au fost
inregistrate in spectrele Raman, mai rar a fost observatd faza Si-IV. Mai deseori fazele Si-III si
Si-XII au fost depistate la marginea track-ului sau in acumuldrile materialului de la margine, ce

este explicat prin extrudarea fazei metalice Si-II formate in procesul de scratching si
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transformarea ei in Si-III/Si-XII la inlaturarea presiunilor inalte. O pondere mai mica a acestor
faze s-a depistat in mijlocul track-urilor, ce se datoreazd deplasarii materialului spre margini in

timpul procesului de scratching.
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Fig. 1.24. Aspectul scratching-urilor la microscopul optic efectuate cu (a) indenor

conic, (b) indentor Vickers, (¢) indentor Rockwell [5].

Wu et al [35] au cercetat la TEM influenta razei de curburd R de la varful indentorului
conic asupra procesului de deformare la scratching a Si si au constatat, ca sarcina critica pentru
generarea dislocatiilor este de 0,5 mN pentru R = 1 pm si 2 mN pentru R = 3 um, ce se explica
prin crearea unor tensiuni mai inalte pentru o raza de curbura mai mica, adica pentru un indentor
cu varf mai ascutit. Plus la aceasta, a fost stabilit, cd faza amorfd este prezentd chiar si pentru
sarcini mai joase de sarcina criticd, cand dislocatiile incd nu se formeaza, fapt, care
demonstreaza, ca tranzitiile de fazd incep inainte de initierea procesului dislocational.

Influenta valorii sarcinii a fost cercetata, la fel si de Gassilloud et al [34], care efectuand
nanoscratching-ul cu un gradient de sarcind liniar de la 0 la 50 mN au depistat, c@ pentru viteza
de scratching de 2 um/s exista o sarcina critica de 25 mN, pana la care track-ul contine doar faza
amorfa a-Si, iar la valori a sarcinii mai mari de 25 mN — doar faza Si-XII (Figura 1.25). Insi la
majorarea vitezei de scratching pana la 100 pm/s acest efect dispare si pentru Intregul interval de
sarcini in spectrele Raman se inregistreaza doar faza amorfa. O influentd similara a sarcinii a fost
constatatd si in lucrarea lui Gogotsi ef al [5], unde pentru track-uri de adancimi mici (prin care
se subintelege aplicarea unei sarcini mici) s-a demonstrat prezenta fazei amorfe si a Si

nanocristalin, spre deosebire de track-urile de addncimi mai mari, pentru care s-a inregistrat
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formarea fazelor Si-III/Si-XII. Acest rezultat a fost explicat prin faptul, ca la track-urile de
adancime mica relaxarea presiunilor inalte are loc mai rapid, similar vitezei Tnalte de descércare
la indentare, ce duce la tranzitia fazei metalice Si-Il in faza amorfa a-Si, iar cu cresterea
adancimii track-ului (cu majorarea sarcinii) in zona deformatd se creeazd o structurda mai
complicata, cu dislocatii, defecte de impachetare, macle [35], ce la randul sdu duce la o relaxare

mai lentd a presiunilor si In rezultat formarea fazelor cristaline Si-III/Si-XII [5,34].
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Fig. 1.25. Spectrele Raman pentru patru locuri ale track-ului, indicate cu sageti pe
imaginea track-ului din dreapta. Track-ul este efectuat cu viteza de 2 pm/s si gradientul

liniar de sarcina de la 0 1a 50 mN [34].

Autorii Gassilloud et al [34] nu au explicat cauza diferentei in transformarile de faza
pentru cele doud viteze de scratching (2 si 100 pm/s), la fel, ei nu au gasit nici o influentd a
vitezei asupra structurii dislocationale in zonele deformate ale track-urilor si nici asupra latimii
track-ului. Latimea track-ului este parametrul legat de duritatea materialului la scratching, de
aceea insensibilitatea latimii track-ului la viteza de scratching inseamna insensibilitatea duritatii
materialului la viteza, ce este in contradictie cu rezultatele obtinute pe alte materiale la
scratching-ul cu diferite viteze. In general, a fost constatat ci pentru diverse metale, aliaje si

cristale de halogenuri alcaline, viteza de scratching influenteazd comportamentul mecanic al
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materialului prin modificarea duritatii, energiei specifice pentru crearea a unei unitati de volum
al canalului track-ului, coeficientului de frecare si modificarii structurii [36,37,102].

Sunt cunoscute putine lucrdri, in care se cerceteaza particularitdtile de deformare si
duritatea la scratching (H;) a Si [34,39]. Spre deosebire de Gassilloud et al [34], Chavoshi et al
[39] au stabilit prin aplicarea a doud viteze de scratching (0,1 si 10 pm/s), cd majorarea vitezei
duce la majorarea valorii Hy de la 12,2 GPa la 16,7 GPa pentru deformarea la temperatura
camerei (7; = 25 °C) si de la 7,4 la 9 GPa la temperatura ridicata (7, = 500 °C). Spectrele
Raman pentru track-urile efectuate la 7, = 25 °C au demonstrat, similar rezultatelor obtinute de
Gassilloud et al [34], ca viteza joasd duce la formarea fazelor finale Si-1II/Si-XII, probabilitatea
aparitiei cirora creste cu majorarea sarcinii (intervalul de sarcini testat este 0 - 10 mN). Insi la 7
= 500 °C in track-uri nu au fost detectate fazele Si-III/Si-XII indiferent de vitezd si sarcina.
Acest rezultat a fost explicat prin tranzitia fazelor metastabile Si-I1II/Si-XII in Si-I la temperatura
ridicatd. De notat, ca in aceastd lucrare nu a fost depistatd faza a-Si in track-uri, probabil din
cauza vitezei relativ mici de scratching.

In cercetdrile cu aplicarea metodei SPDT viteza de deplasare a instrumentului pe
suprafata Si poate varia de la 1,2 mm/min [33] pana la viteze extrem de inalte 15 - 18 m/s (“fly
cutting”) [41]. In majoritatea cercetarilor Si la scratching efectuate pand acum se utilizau viteze
de scratching mult mai joase. Astfel, intervalul intermediar de viteze nu a fost cercetat. La viteze
mici utilizate de obicei la scratching a fost observata formarea acumularilor de material in jurul
track-urilor, la fel, desprinderi ale materialului si fisuri [5,34,103], insd nu a fost efectuatd o
analiza ampla a influentei vitezei si a sarcinii asupra evolutiei mecanismelor de deformare si in
ce conditii de deformare sarcina-viteza are loc tranzitia la mecanismul desprinderii ductile, care
se utilizeaza in procesul SPDT. Acestor si altor intrebari legate de procesul de scratching a Si

este dedicata a doua parte a prezentei teze.

1.3. Concluzii la capitolul 1

Analiza literaturii din domeniu a demonstrat, cd desi proprietatile mecanice ale Si la
aplicarea sarcinii concentrate au fost pe larg cercetate n ultimii ani, ce demonstreaza actualitatea
si relevanta acestor cercetdri, totusi un sir de probleme mai raman nesolutionate.

Astfel, influenta vitezei de incdrcare-descarcare, sarcinii, geometriei indentorului si a
temperaturii la indentarea Si au fost cercetate, insa indentarea cu mentinerea indelungata sub
sarcina, care creeaza conditiile de fluaj a materialului si care devine extrem de importantd odata

cu aplicarea Si in MEMS, nu a fost cercetata.
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Deformarea Si la microscratching si nanoscratching este relativ putin studiata, cu toate ca
acest proces sta la baza metodei SPDT aplicatd la prelucrarea ultraprecisa a suprafetei Si si
crearea unor microstructuri speciale pentru sisteme microfluidice, lentile multifocale, celule
solare s.a. La momentul actual cercetarile la scratching sunt efectuate in special pentru viteze
foarte mici comparativ cu vitezele aplicate la SPDT, utilizand indentori cu o raza de curburd la
varf destul de mare pentru a evita distrugerile fragile. Ramane neclard evolutia procesului de
tranzitie a mecanismelor de deformare: de la scratching-ul cu viteze mici, unde predomind
mecanismul de deformare prin extrudare plasticd, la scratching-ul cu viteze mari, unde
predomind mecanismul de deformare prin desprindere ductild. De aceea in teza datd vor fi
cercetate procesele de deformare la microscratching-ul si nanoscratching-ul Si intr-un interval
larg de viteze si sarcini, utilizand indentorul Berkovici cu o raza de curbura mica la varf, ce va
permite de a studia in premiera posibilitatile aplicarii indentorului ascutit la realizarea regimului

ductil de inlaturare a materialului pentru obtinerea unor nanostructuri speciale.
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2. Metodologia experimentului

Cercetarile din lucrarea data au fost efectuate pe plachetele de Si(100) dopat cu fosfor, cu
rezistivitatea de 4.5 Q-cm. Rugozitatea suprafetei (R,), masurata la microscopul de fortd atomica
(AFM) si calculatd prin intermediul soft-ului ,,Gwyddion” pentru analiza imaginilor AFM, a
demonstrat valori in intervalul de (2-8) nm. Pentru testele de microindentare, nanoindentare,
microscratching si nanoscratching plachetele au fost despicate in bucdti de dimensiuni de la
0.5x0.5 pand la 1.0x1.0 cm. Directia preferentiala de despicare [110] a servit drept directie de
baza pentru orientarea amprentelor si track-urilor. Amprentele au fost depuse 1n asa mod, incat
latura amprentelor Berkovici si diagonala amprentelor Vickers sa fie paralele cu directia
cristalografica [110]. Track-urile au fost efectuate paralel cu directia cristalografica [100], care

este orientata sub 45° fata de directia [110].

2.1. Metoda de nanoindentare automatizata

Metoda de nanoindentare automatizatd constd in aplicarea unei sarcini mecanice
concentrate (forte) la suprafata probei prin intermediul unui indentor cu inregistrarea simultana a
deplasarii indentorului in material 4 (deformarii) in functie de sarcina P aplicata si timpul de
indentare ¢ (Figura 2.1). Sarcina este aplicata de la ,,0” pand la o valoare maxima ,,P,,,”
(incarcarea), dupa ce este mentinutd un timp sub sarcina constanta si apoi are loc descresterea
sarcinii pana la valoarea ,,0” (descadrcarea). Aceste masurdri permit de a studia cinetica de
deformare a materialului si de a determina asa parametri mecanici cum sunt, duritatea, modulul
Young, rigiditatea, limita de curgere, energia deformatiei plastice si elastice, etc. Indentorii, ce se
utilizeaza la nanoindentare pot avea diferite forme geometrice: sferica, conica si piramidala, cel
mai des fiind utilizata piramida triedricd de diamant Berkovici, deoarece permite obtinerea unei
raze de curburd la varf mai mici si respectiv, eroare mai micd a masurarii.

Testele de nanoindentare efectuate in lucrarea prezenta au fost realizate la aparatul
Nanotester PMT3-NI-02 cu utilizarea piramidei triedrice de diamant Berkovici (cu unghiul intre
fatd si axd geometricd 65,3°). Intervalul de sarcini, care pot fi aplicate la aparatul Nanotester
PMT3-NI-02 este cuprins Intre 2 si 500 mN, iar variind timpul de incarcare-descarcare si sarcind,

poate fi modificata viteza de Incarcare-descarcare.
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Fig. 2.1. (a) Curba tipica de nanoindentare, care prezinta dependenta deplasarii
indentorului / de sarcina aplicata P; (b) dependentele sarcinii si deplasarii indentorului de

timp — P(?) si h(?), in corelare cu procesul de indentare [84].

Componentele de baza ale instalatiei ,,Nanotester PMT-3NI-02” sunt: platforma,
microscopul optic inzestrat cu camera de captare a imaginilor video in timp real, capul
electromagnetic pentru aplicarea si masurarea fortei si deplasarii indentorului, masa motorizata,
pe care se plaseaza proba, ce are posibilitate de a se deplasa de-a lungul a 2 axe - X s1 Y, si
microprocesorul dirijat de calculator (Figura 2.2 a).

Schema capului electromagnetic este prezentatd in figura 2.2 b si reprezintd o tjja
verticald, pe care este fixatd bobina electromagneticd cu un numar mare de spire, amplasata intr-
un camp magnetic permanent generat de un magnet inelar, care este fixat de corpul capului
electromagnetic. Valoarea sarcinii normale este dirijatd cu ajutorul softului variind intensitatea
curentului Tn bobind (forta direct proportionald cu intensitatea curentului). Pe unul din capetele
tijei este fixat un indentor detasabil (piramidd de diamant Berkovici, Vickers sau Rockwell), la
capatul opus se afld dispozitivul optic care masoara deplasarea pe verticald a indentorului.
Deplasarea tijei in planuri paralele este asiguratd de un suport fixat pe arcuri elastice.
Dispozitivul optic de masurare a deplasarii consta dintr-un fototraductor optic cu 4 sectiuni si o
dioda laser. In preamplificator are loc transformarea fluxului de lumina laser in tensiune,

determinarea sumei si diferentei lor pe toate canalele, cu efectuarea preamplificérii si normarii.
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Utilizarea unei astfel de scheme a traductorului optic permite concomitent masurarea atat a
deplasarii verticale (in intervalul de £300 um fatd de pozitia de echilibru cu o precizie digitald de

0,15 nm) cat si cea laterala (cu precizia £1,5 nm) a tijei in procesul de indentare si scratching.

Laser DO
INDRUE)
B B

b

Fig. 2.2. a) Componentele principale a instalatiei ,,Nanotester PMT-3NI-02” sunt: 1
- platforma de baza, 2 — masa pe care se amplaseaza mostra cercetata, 3 — cap
electromagnetic pe care este fixat indentorul, 4 - camera foto digitala, 5 - microscopul optic,
6 —indentorul, 7- microprocesor dirijat de calculator. b) schema componentelor capului

electromagnetic, DO- dispozitiv optic de masurare a deplasarii indentorului

Procesul de indentare este dirijat prin intermediul softului specializat cu setarea
automatizata a parametrilor de nanoindentare — valoarea sarcinii si regimul de timp pentru
aplicarea sarcinii (timpul de incarcare 7,,, mentinere sub sarcina maxima 7., si descarcare o)
(Figura 2.1 b), din care rezultd viteza de crestere-descrestere a sarcinii. Astfel pot fi realizate
dependente complexe a sarcinii de timp, ce oferd posibilitatea de aplicare a diferitor regimuri de
indentare: (indentare ciclica, mentinerea de duratd scurtd si indelungata sub sarcina, diferite

viteze de Incdrcare-descarcare si combinatia lor).

47



Principiul de lucru a dispozitivului la aplicarea sarcinii normale este reprezentat
schematic in figura 2.3. Inainte de inceperea nemijlociti a procesului de indentare are loc
determinarea automata a suprafetei mostrei. Contactul cu suprafata mostrei se determind in baza
a 2 criterii: (1) rigiditatea de contact (dP/dh) si (2) modificarea mediei patratice a amplitudinii
de vibratie a indentorului in procesul apropierii si contactului dintre indentor si mostra. Dupa
stabilirea contactului cu suprafata cercetata incepe ciclul de incarcare in baza parametrilor setati
de operator. Dupa ce este atinsd valoarea maxima a sarcinii aplicate (P,,), indentorul este
mentinut 1n aceastd pozitie un interval de timp (z.), urmat de etapa de descarcare. Dupa

descarcarea completd a materialului (P=0) indentorul revine la pozitia initiala.

timpul
Indentor
aiarea
initiald
Apropierea
rapidé _ Ridicarea
e Cautarea

_ indentorului
suprafetei

Al

Suprafuta Intervalul de 1
| sensibilitate a
senzorului

Fig. 2.3. Principiul de functionare a dispozitivului. Preluat din documentatia

Nanotesterului PMT-3NI-02.

Duritatea (H) si modulul Young (E) se calculeaza automat din curbele de nanoindentare
P-h (Figura 2.1 a) conform metodei Oliver-Pharr [104], care este prezentatd succint mai jos.

Formula generala pentru calculul duritatii este:
H = P /A, (2.1)

unde P, este sarcina maxima aplicatd la indentor, 4 — aria proiectiei amprentei pe suprafata
probei.

La nanoindentare aria proiectiei amprentei se calculeaza din adancimea amprentei:
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A =24.56(h.)’, (2.2)
unde /. este adancimea de contact, care este determinata din relatia:
h=he+ hg+ he + hy, (2.3)

unde /# este adancimea totala de deplasare a indentorului; 4 este incovoierea elastica pe
perimetrul amprentei (Figura 2.4), care se determind din relatia (2.4); A, este maleabilitatea
ramei, pe care este fixat indentorul si /4, — driftul termic din contul diferentei de temperatura a
indentorului si probei. Valoarea 4 este determinata de producatorul aparatului si este indicatd in
specificatia la aparat, iar /., se determind din testari si calcule speciale, asa cum este descris mai

jos.
hy = &Ppa/S, (2.4)

unde & = 0.72 este o constantd obtinutd din relatia Sneddon, iar S este rigiditatea de

contact § = dP/dh, care se determind din portiunea de descarcare a curbei de nanoindentare

(Figura 2.1 a).

H=n

e

Fig. 2.4. Schema incovoierii elastice a materialului in jurul indentorului [84].

Pentru a micsora influenta driftului termic aparatul de nanoindentare este incorporat intr-
un box izolat termic, iar testarile incep dupa 12 ore de stabilizare si egalare a temperaturii dintre
indentor si proba. La descarcarea a 90% din sarcina maximala indentorul se lasd in material pe o
perioadad de 30 s, In timpul céreia se masoara deplasarea indentorului din contul driftului termic
(htd)'

Luand in consideratie, ca orice indentor nu poate fi obtinut ideal ascutit la varf si are
intotdeauna o rotunjire (indentorul utilizat in lucrarea data are o raza de curburd la varf R = 200
nm), care dd o eroare semnificativa la adancimi mici de indentare, se face corectia ariei proiectiei

conform formulei:

A =24.56(h,)’ + Ci(he)" + ...... + Cs(h)""*, (2.5)

49



unde C; — Cs sunt coeficienti de corectie, determinati experimental.

Modulul Young (F) se calculeaza conform formulelor (2.6) si (2.7):

1_a-vh (-v)
E, E E.

¥ 1

2.6)

dP 2
S="=_—E-4
A 2.7)

Aici E, este modulul redus de elasticitate, iar £, E;, v si v; - modulii de elasticitate si
coeficientii Poisson a probei si indentorului, respectiv.

Pentru cercetarea procesului de fluaj la indentare a fost utilizatd mentinerea indelungata
sub sarcina maxima constantd, care a demonstrat formarea platoului de fluaj pe curba de
indentare datorita deformarii de fluaj (4.,) (Figura 2.1 a).

Este cunoscut, ca tranzitiile de faza a Si, atdt la compresiune volumetrica, cat si la
nanoindentare au loc la atingerea unor anumite presiuni in zona deformata [7,25,55]. De aceea
pentru cercetarea multilaterald a influentei procesului de fluaj asupra tranzitiilor de faza au fost
efectuate calculele presiunii medii de contact (p,,) la interfata indentor-material pentru efectele
de descarcare evidentiate in lucrarea data (,,elbow”, ,,pop-out”, s.a.), utilizind metoda elaborata
de Novikov et al [74]. Presiunea de contact (p,,) la interfata indentor-material la orice etapa de

deformare la indentare poate fi calculatd dupa formula:

Pn=— (2.8)

€299
1

unde P; este valoarea sarcinii in orice punct al curbei P-h, iar A; este aria proiectiei

[7x:D)
.

amprentei in punctul

Relatia (2.8) reprezintd nu altceva decat duritatea instantanee n punctul “;” al curbei P-A,
de aceea similar cu calculul duritatii dupa metoda Oliver-Pharr, la calculul 4; trebuie luatd in

(Y32
1

consideratie incovoierea elastica (4,;) 1n orice punct “i” al curbei. Novikov et al [74] au propus

determinarea incovoierii elastice pe perimetrul amprentei in orice punct al curbei P-4 din

formula:
P
h,..=h _—, 2.9
s(i) s(max) P ( )

max
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[
l

unde /i) S1 hgmay sunt valorile Incovoierii elastice a materialului in punctul si la

adancimea maxima de penetrare, iar P; si P, sunt valorile sarcinii In punctul “7” si sarcinii
maxime, respectiv. fyumqy este determinat conform formulei 2.4.

In continuare similar calculului durititii dupd metoda Oliver-Pharr, a fost apreciata
adancimea de contact in punctul “i” (h.g) din formula (2.3), iar din formula (2.5) a fost calculata
aria amprentei In punctul “7” (4;), din care dupa formula (2.8) a fost calculatd presiunea de
contact in orice punct al curbei P-A.

Procedura de calcul a presiunii medii de contact a fost automatizata prin elaborarea unui

program special (Figura 2.5), care a permis de a efectua un numar mare de masurari.

@ Calculul presiunii medii de contact la nanoindentare - O X

Date initiale Rezultat

Prnasx= mN L
hsi
S= MN/m
hei

hi= E-6m Pm

I il Inohidé

Elaborat Prisacaru Andrian

Fig. 2.5. Print screenul programului de calcul a presiunii de contact

2.2. Metoda de nanoscratching

Nanoscratching-ul a fost efectuat la instalatia PMT-3NI-02 prin aplicarea la indentor a
unei sarcini (forte) normale (Fy) constante si deplasarea indentorului pe suprafata mostrei cu o
viteza constantd prin aplicarea unei forte laterale (F7). Aparatul PMT-3NI-02 permite setarea
automatizata a vitezei de scratching (v) si inregistrarea fortei laterale F; aplicate pentru realizarea

deplasarii cu viteza data.
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Track-urile de o lungime de 400 pm au fost efectuate in doud moduri de orientare a
indentorului Berkovici fatd de directia de deplasare: deplasarea cu muchia piramidei triedrice

inainte (figura 2.6 a) si deplasarea cu fata piramidei triedrice inainte (figura 2.6 b).

Directia Directia
zgarierii zgarierii
b
(a) (b)

Fig. 2.6. Schema orientarii indentorului Berkovici (prezentat sub forma de
proiectie pe suprafata probei) in raport cu directia de scratching: (a) cu muchia
piramidei triedrice inainte, (b) cu fata piramidei triedrice inainte.

Formula generala utilizatd pentru calculul duritétii la scratching este urmatoarea:
Hy = Fy/As, (2.10)

unde Fy este sarcina normald la indentor si 4, este aria activa de scratching, adica aria

materialului, care intrd In contact cu indentorul la scratching, exprimata prin latimea track-ului b:
A, =b’/e (2.11)

unde c¢ este constanta, care se calculeazd din geometria indentorului. Din formulele (2.10)

si (2.11) se obtine urmatoarea formula pentru calculul duritatii la scratching [105]:
Hy=c-Fy-b™2 (2.12)

Latimea track-ului b a fost masuratd din profilurile sectiunilor transversale obtinute la
microscopia de forta atomica. Modul de determinare a latimii track-ului pentru calculul duritatii
din track-urile cu diferite morfologii va fi expus in capitolul 4. Similar indentérii, duritatea la
scratching de obicei se calculeazd din proiectia ariei active a track-ului pe suprafata probei,
pentru care Fy este normala la aceasta suprafatd [36,106-108]. In procesul de scratching cu fata
indentorului Tnainte (F-tip scratching) doar o fatd a indentorului Berkovici intrd in contact cu
materialul si deci aria activa de scratching este determinata numai de o fata a indentorului, iar la
scratching cu muchia indentorului inainte (M-tip scratching), doud fete ale indentorului

Berkovici intrd in contact cu materialul si respectiv, doua fete ale indentorului prezintd aria
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activa de scratching. Din relatii geometrice formula pentru proiectia ariei totale a indentorului
Berkovici 4,,, exprimata prin latura b a amprentei, care este totodatd si latimea track-ului (Figura

2.6) este urmatoarea:
A, =b?/2.31 (2.13)

Respectiv, proiectiile ariilor active de scratching pentru F-tip track-uri (Af) si pentru M-

tip track-uri (AY) se determind din relatiile:
AF = A,,/3 =b?/6.93 (2.14)
AM = 24,./3 = b?/3.465 (2.15)

Din relatiile (2.13) - (2.15) se obtin urmatoarele formule pentru calculul duritétii la
scratching: pentru cazul cand scratching-ul se efectueaza cu fata indentorului inainte (formula

2.16), si respectiv, cu muchia indentorului Tnainte (formula 2.17).
Hf =6.93-Fy-b~? (2.16)
HY =3.465-Fy-b~? (2.17)

Pentru fiecare regim de scratching (combinatie dintre forta normald Fy si viteza de
scratching v) au fost efectuate cate 2-3 track-uri si pentru fiecare dintre ele latimea track-ului a
fost masuratd in 5-6 locuri din sectiunile transversale ale track-ului efectuate din mdsurarile

AFM. Astfel valoarea duritatii a fost determinata din media a 10-18 masurari.

2.3. Microscopia de forta atomica (AFM)

Amprentele si track-urile de dimensiuni submicronice si nanometrice nu pot fi vizualizate
cu ajutorul microscopiei optice, de aceea microscopia de forta atomicd (AFM — atomic force
microscopy) este un instrument important si necesar pentru cercetarile efectuate la nanoindentare
si nanoscratching, care a fost utilizat foarte larg in prezenta lucrare. Aspectul morfologic si
relieful suprafetei amprentelor si track-urilor, la fel si zonelor adiacente, au fost cercetate la
Microscopul de Forta Atomicd — ,,Nanostation II”. Datele au fost prelucrate in softul specializat
,Gwyddion”, care a permis obtinerea imaginilor suprafetei in plan, In sectiune transversala si in
format 3D, ce a oferit posibilitatea de a analiza in detalii morfologia si relieful fin al
microamprentelor, nanoamprenelor, microtrack-urilor si nanotrack-urilor. La fel, in programul
»Gwyddion” au fost efectuate masurarile si calculele adancimii amprentelor si track-urilor,

latimii track-urilor si volumelor acumularilor de material extrudat din jurul track-ului si
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volumului canalului track-ului. Analiza multilateralda efectuata in baza acestor masurari,
impreund cu alte cercetari efectuate in aceasta lucrare, a permis de a determina mecanismele
principale de deformare a Si la nanoindentare, microindentare, nanoscratching si
microscratching.

Microscopul de fortd atomica (AFM) se bazeazad pe masurarea fortelor de interactiune
dintre sonda si suprafata probei. Componentele de baza a microscopului sunt: detectorul -
fotodioda, sursa laser, microconsola (cantilever) si dispozitivul de scanare - piezoscaner (Figura
2.7). Cantileverul este confectionat din Si acoperit cu Si3Ny, care prezintd o bard de dimensiuni
micronice, la varful careia se afld sonda cu un varf foarte ascutit, cu raza de curbura de 20 nm.
Varful sondei interactioneaza cu atomii de pe suprafata probei prin intermediul fortelor de
atractie Van der Waals sau a fortelor de respingere dintre atomi [109]. Pozitia sondei este
detectatd prin intermediul fasciculului laser, care cade pe varful microconsolei si se reflecta pe
fotodioda. O altd componentd importantd a microscopului de fortd atomica este dispozitivul de

scanare, functia caruia este de a deplasa proba in directiile X, Y, Z cu o rezolutie atomica.

Sursa laser

Detector
(Fotodiode)

Ty

Senzor
(cantilever)

¥ Proba Z
Feedback Y
Computer
P control . . X

Dispozitiv de
scanare
(Cristale Piezo)

Fig. 2.7. Schema generala a microscopului de forta atomica [110]

Exista trei regimuri principale de functionare a microscopului de fortd atomica [111]:

1) Regimul de contact — in acest regim varful se apropie la o distantd foarte mica de
suprafata probei, astfel incat incep sa actioneze fortele de respingere dintre atomi (Figura 2.8),
valoarea cirora este de ~10” N. Valoarea fortei de respingere este estimatd din incovoierea

elastica a cantileverului. Forta de respingere se seteaza la o valoare si se mentine constanta in
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timpul scandrii, ce subintelege mentinerea varfului sondei la o distanta constantd de la suprafata
probei. Acest lucru se atinge prin aplicarea unui feed-back de la fotodetector la piezoscaner —
daca relieful se coboara sau se ridica, incovoierea cantileverului, inregistrata de fotodetector, se
micgoreazd sau se majoreaza, respectiv ca feed-back amplificatorul aplica o tensiune la
piezoscaner, care se contractd sau se dilatd si in rezultat, distanta dintre probd si sondd se
restabileste la valoarea initiald si respectiv, se restabileste si incovoierea cantileverului, deci, si
forta de respingere dintre sonda si suprafata probei. Neajunsul acestei metode este legat de
posibila deteriorare mecanica a suprafetelor materialelor moi la scanare, Insa acest regim ofera
cea mai inaltd rezolutie a imaginilor.

2) Regimul de contact intermitent — in acest regim cantileverului i se aplica oscilatii de
frecventa apropiatd sau egald de frecventa sa de rezonantd (50 - 500 kHz), care oscileaza intre
forta de atractie Van der Waals si forta de respingere (Figura 2.8). In acest mod sonda nu este
deplasatd pe suprafata probei, ci se efectueaza atingeri scurte de proba si ridicéri ale sondei —
»tapping”, care asigurd odata cu rezolutia Tnalta a masurarilor si protejarea suprafetei probei de la
deteriorare mecanica. In regimul de contact intermitent amplitudinea oscilatiilor se mentine
constantd prin aplicarea feed-back-ului. La ridicarea/coborarea reliefului suprafetei scanate
amplitudinea oscilatiilor de micsoreaza/majoreaza, ce este inregistrat de detector si prin feed-
back se aplica modificarea corespunzatoare a tensiunii aplicate la piezoscaner, pe care este fixata

proba, si respectiv, indepdrtarea/apropierea probei de sonda.

Force
intermittent-
contact
repulsive | (semicontact) non-contact
force : |
I 1
: |
I 1
I 12
: ' tip - sample
i | distance
‘[ |\ I -
attractive i
force :
Y .__:
contact
region

Fig. 2.8. Actiunea fortelor asupra cantileverului microscopului de forta atomica in
diferite regimuri de scanare [112].
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3) Regimul non-contact — sonda se apropie de proba la distante, la care actioneaza doar
fortele de atractie Van der Waals. In acest regim sonda nu intra in contact cu suprafata probei, ci
se deplaseazi deasupra probei la distanta de 50 - 150 A. La fel, ca si in regimul de contact se
seteaza o valoare a fortei de interactiune dintre sonda si proba, care in cazul dat este forta de
atractie si se mentine constanti pe parcursul scandrii. In rest, principiul de functionare este
identic cu regimul de contact. Dat fiind faptului, cd fortele Van der Waals sunt mult mai slabe
comparativ cu fortele de respingere dintre atomi, acest regim ofera o exactitate si o rezolutie mai
slaba, si este destinat 1n special unor probe foarte moi, de exemplu, tesuturi biologice.

Cercetarile prezentate in aceastd lucrare au fost obtinute la AFM Nanostation II utilizand
regimurile contact si non-contact. Regimul non-contact a fost aplicat pentru cercetarea
amprentelor de dimensiuni mai mari, efectuate la sarcina de 500 mN pentru a exclude

posibilitatea deteriorarii cantileverului.

2.4. Spectroscopia Raman si masurarile electrice pentru studiul tranzitiilor de faza

in zonele amprentelor si track-urilor

Spectroscopia Raman este o altd metoda utilizatd in aceasta lucrare pentru cercetarea
proceselor, ce au loc la indentarea si scratching-ul Si. Pe parcursul ultimelor ani aceastd metoda a
devenit un important instrument pentru cercetarea tranzitiilor de fazd la nanoindentarea si
scratching-ul Si [5,9,16-18,27,34,39,61,62].

Spectroscopia Raman este o tehnicd non-invaziva, non-distructivd pentru materialele
analizate, ce se bazeazd pe efectul Raman. Pentru obtinerea spectrelor Raman, proba este
iluminata cu un fascicul de laser, care interactioneazd cu moleculele probei, ca rezultat avand loc
absorbtia si imprastierea fotonilor. Lumina imprastiata cu o frecventd diferitd de cea a luminii
incidente (imprastierea inelasticd) este utilizata pentru a construi spectrul Raman. Dupa ce proba
a fost iluminata, unii dintre fotonii dispersati pierd energie iar altii o castigd. Diferenta dintre
energia fotonului inainte si dupa dispersie este legata de energia de vibratie a moleculei.
Fenomenul de schimbare a energiei fotonului poartd denumirea de efect Raman [113].
Schimbarile in energia fotonilor sunt masurate ca deplasari de frecventa si raportate ca numar de
unda sau frecventd spatiala, masuratd in cm™. Spectrele vibrationale obtinute, ce caracterizeazi
probele investigate, sunt bazate pe doua tipuri fundamentale de radiatii: radiatii Stokes, care apar
ca rezultat al pierderii energiei de catre fotoni si radiatii anti-Stokes, datorate acumularii de

energie de catre fotoni (Figura 2.9). Spectrul Raman reprezinta graficul intensitatii radiatiei
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Raman in functie de diferenta frecventei radiatiei incidente si radiatiei rezultante, cunoscutd sub

denumirea de deplasare Raman.
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Fig. 2.9. Benzile energetice pentru radiatiile Stokes si anti-Stokes [114].
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Fig. 2.10. Imaginea spectrometrului Raman confocal MonoVista. Preluat din

documentatia microscopului.
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Masurarile spectrelor Raman au fost efectuate la aparatul Raman confocal MonoVista,
compus dintr-un spectrograf Princeton Instruments PI/Acton cu o camera CCD de inalta
performantd si un microscop vertical Olympus Upright BX51 (Figura 2.10 — preluatda din
documentatia microscopului). In lucrarea prezenti a fost utilizat laser verde cu lungimea de unda
de 532 nm, focusat pe suprafata probei intr-un ”spot” de diametrul de 2 pm.

Pentru masurarea proprietatilor electrice a Si Tn zona indentatd, a fost pregatitd o
structura speciala: suprafata probei de Si a fost acoperitd cu Ni ldsand o banda ingusta de Si
neacoperit de latimea de 10 um. Latimea de 10 um a fost aleasa special, ludnd in consideratie
dimensiunea diagonalei amprentei ldsate de indentorul Vickers la aplicarea sarcinii de 500 mN.
Caracteristicile volt-amperice (U-I) ale Si in zona indentatd au fost masurate la instalatia ,,ST-
1000~ inainte si dupa indentare. Pentru a marca locul exact de aplicare a sondei electrice (pentru
aplicarea in acelasi loc Tnainte si dupa indentare), precum si pentru a proteja stratul de Ni au fost
realizate contacte mici de In deasupra stratului de Ni din ambele parti ale benzii de Si la distante
egale. Schema electrica utilizata pentru masurarea modificarii rezistentei electrice a Si, indusa de
amprenta remanentd este prezentatd in figura 2.11. Din caracteristicile U-I obtinute a fost
calculata diferenta dintre valorile rezistentei fasiei de Si pana la indentare si rezistentei fasiei de

Si continand amprentele remanente dupa indentare.

Cristalul de Si{100)

=y
Si (100) acoperit
cu Ni Contacte de In
¢ ® <]
N
\VJ

R @

Fig. 2.11. Schema electrica utilizata la masurarea caracteristicilor volt-amperice.
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2.5. Tratamentul chimic selectiv pentru relevarea zonelor dislocationale din jurul

amprentelor si track-urilor

Au prezentat interes si cercetdrile structurilor dislocationale formate in jurul amprentelor
si track-urilor pe Si(100) in dependenta de conditiile de deformare la indentare si scratching.
Dupa cum a fost mentionat in capitolul 1 ,,Sinteza bibliografica”, la indentarea, la fel si la
scratching-ul Si la temperatura camerei din cauza mobilitatii joase a dislocatiilor, zonele
dislocationale sunt foarte restranse si dense, de aceea nu pot fi vizualizate aplicind doar
tratamentul chimic. De aceea inainte de tratament chimic probele cu amprente si track-uri au fost
supuse tratamentului termic la 700 °C timp de o ora, folosind cuptorul electric pentru tratamente
termice cu mufld (Mufle Furnace). Cuptorul poseda o temperaturd maxima de 1100 °C, ce se
regleazd cu termoregulatoare RIF-101 cu o precizie de mentinere a temperaturii 0.5 °C la 1000
°C. Plus la aceasta exista posibilitatea de setare a timpului de mentinere si a vitezei de crestere a
temperaturii °C/h. Este cunoscut, ca procesul de deplasare a dislocatiilor se activeaza la
temperaturi inalte datoritd intensificarii vibratiilor atomilor. In timpul tratamentului termic
zonele dislocationale din jurul amprentelor si track-urilor se extind la distante suficiente pentru a
putea fi vizualizate Tn urma tratamentului chimic selectiv.

Tratamentul chimic selectiv al dislocatiilor a fost efectuat in solutia cu urmatoare
compozitie chimica - lparte de K,Cr,O; + 2 parti de HO + 2 parti de HF - la temperatura
cuprinsi intre 40 — 50 °C timp de 5 min. In urma tratamentului chimic se evidentiaza zonele
dislocationale, prezentate prin gropite de corodare chimica in locurile iesirii dislocatiilor la
suprafatd, care se formeaza datoritd unei activitdti chimice mai inalte a atomilor in nucleul
dislocatiei. Zonele dislocationale din jurul amprentelor si track-urilor au fost analizate la
microscopul optic computerizat XJL-101 inzestrat cu camera video digitala si soft specializat. La
fel, a fost efectuat tratamentul chimic al track-urilor cu utilizarea unei alte compozitii chimice —
1 parte de KOH + 2 parti de H,O — la temperatura 90 — 100 °C timp de 25 s, care a permis

obtinerea unor structuri speciale in zonele track-urilor.

2.6. Concluzii la capitolul 2

Utilizarea unui sir de instalatii s1 metode moderne, cum sunt nanoindentarea, microscopia
de forta atomicd, spectroscopia micro-Raman, s.a., prezentate in acest capitol, au asigurat

efectuarea cercetarilor la un nivel inalt si multilateral a proceselor, ce au loc la nanoindentarea si
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nanoscratching-ul Si in diferite conditii de deformare. Aceasta a permis de a realiza obiectivele
propuse pentru aceasta lucrare si de a obtine un sir de rezultate relevante noi, care au contribuit
la aprofundarea cunostintelor despre mecanismele si procesele de deformare a Si la microscara si
nanoscard si care pot gasi aplicatii in astfel de domenii cum sunt microelectronica,

optoelectronica, sisteme micro-electro-mecanice, s.a.
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3. Indentarea Si in conditii de fluaj — influenta asupra procesului de

deformare si tranzitiilor de faza

3.1. Particularitatile dependentelor P-4 la nanoindentare in conditii de fluaj

Nanoindentarea a fost efectuata in conditiile mediului ambiant cu utilizarea indentorului
piramidal triedric de diamant Berkovici. Conditiile de fluaj au fost obtinute prin mentinerea
indelungata sub sarcina maxima constantd, dupad cum este aratat in figura 3.1. La incarcare
(portiunea 1) sarcina P a fost majoratd cu o viteza constantd - viteza de incarcare v; = P/,
apoi mentinuta sub sarcina maxima P, pe o durata de timp #, (portiunea 2), dupa ce a avut loc
descarcarea cu o vitezd constantd - viteza de descarcare v, = P,./t;3 (portiunea 3). Timpul de
incarcare si descdrcare a fost setat identic (¢; = t;), respectiv, si vitezele de incarcare si

descarcare aplicate au fost identice (v; = v,).

Y
Fy
Y
Y
A4

Fig. 3.1. Schema regimului de incdrcare: 1 — etapa de incircare, 2 — etapa de
mentinere sub sarcina maximala (P,,,) si 3 — etapa de descarcare. t;, #;, £;— timpul de
incircare, mentinere si desciarcare, respectiv. Viteza de incarcare v; = P,,./t;; viteza de

descarcare v; = Py, ../13.

Au fost utilizate mai multe regimuri de incarcare cu utilizarea (i) a trei valori de sarcini
(Pmax) - 50, 100 si 500 mN, (i1) mentinere scurtd (t, = 5 s) si mentinere indelungatd (t, = 100,

800 si 900 s) sub sarcina maxima si (iii) diferite viteze de incircare-descarcare (tabelul 3.1). in
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rezultat, au fost aplicate asa regimuri de incarcare, incat sa fie posibil de a cerceta influenta
mutuald a fluajului, vitezei de incarcare-descércare (adicd, a vitezei de deformare) si a sarcinii.
Astfel, pentru fiecare sarcind au fost efectuate teste, in care viteza de Incarcare-descarcare a fost
identica, iar timpul de mentinere a variat sau timpul de mentinere era identic, iar viteza de
incarcare-descircare variata (tabelul 3.1). In asa mod a fost posibil de a cerceta pe de o parte,
cum influenteaza timpul de mentinere sub sarcind asupra procesului de fluaj si a tranzitiilor de
faza, si pe de alta parte, cum influenteaza viteza de Incarcare asupra procesului de fluaj si in final
asupra tranzitiilor de faza. Cu scopul asigurarii repetarii rezultatelor si efectelor obtinute, la fel si
pentru calculul valorilor medii a duritatii si modulului Young, pentru fiecare regim de incarcare
au fost efectuate cate 5-10 teste de indentare cu inregistrarea curbelor ,,sarcina” — ,,deplasarea

indentorului” (P-4) si ,,deplasarea indentorului” — ,,timp” (4-1).

Tabelul 3.1. Regimurile de incidrcare aplicate la nanoindentarea Si.

}(}eeglmul Sarcina, Timpul de Il;::rlll‘?ilrllle?: Timpul de }/iti:za de g
L incarcare, f; LT descarcare, f3 incarcare/descarcare,
incarcare | p (mN) (s) sub sarcina , )
£ (s) v =v; = v, (mN/s)
1 50 5 50 1
2 50 25 5 25 2
3 50 100 50 1
4 50 900 50 1
5 100 5 100 1
6 100 800 100 1
100
7 50 5 50 2
8 50 900 50 2
9 50 5 50 10
10 250 5 250 2
500
11 50 100 50 10
12 50 900 50 10

In figura 3.2 sunt prezentate curbele tipice ale dependentelor P-4 pentru sarcinile de 50,

100 si 500 mN si regimurile de incarcare de 50-5-50, 25-5-25 si 50-900-50 s. In continuare vom
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folosi aceasta notatie pentru indicarea prescurtatd a regimului de timp #;-f,-#; la Incarcare-

mentinere-descarcare (tabelul 3.1 si figura 3.1).
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Fig. 3.2. Curbele de nanoindentare ,,sarcina” — ,,deplasarea indentorului” (P-h)

50-5-50 s, 25-5-25 s 5i 50-900-50 s. Cu sageata este indicat platoul de fluaj [115].

pentru sarcinile de 50 mN (a, b), 100 mN (c¢) si 500 mN (d) la diferite regimuri de timp:

In cazul mentinerii indelungate sub sarcind maxima, pe curbele P-% intre portiunea de

incarcare si portiunea de descarcare se observa formarea platoului de fluaj (Figura 3.2 a, c, d), ce

denota continuarea deformarii materialului in conditiile sarcinii constante, ceea ce nu este tipic

pentru indentarea la temperatura camerei a materialelor dure, cum este Si. De obicei, fluajul este

tipic pentru materiale plastice — metale, polimeri, s.a., insd, in cazul Si dezvoltarea procesului de
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fluaj poate avea loc datoritd tranzitiei de faza in timpul Incarcarii, din structura cubica initiala de
diamant (Si-I) in structura metalica B-Sn (Si-II). Faza metalica posedd o plasticitate mai inalta
comparativ cu Si-I, fapt confirmat de Rabier et al/ [116], care au demonstrat o ductilitate
exceptionald a fazei metalice B-Sn, la temperatura camerei in timpul deformarii Si sub o presiune
de 15 GPa. Faza metalicd mai plasticd formatd la incarcare se extrudeazd mai usor de sub
indentor spre suprafata, ce duce, la randul sdu, la adancirea indentorului in material si respectiv,
formarea platoului de fluaj. Cu majorarea timpului de mentinere sub sarcina de la 100 s la 800 s
s1 900 s a fost observata o extindere a portiunii de fluaj.

Pe portiunile de descarcare a curbelor P-4 (Figura 3.2) au fost inregistrate efectele tipice,
care apar la decompresiunea materialului in procesul de indentare a Si - ,,pop-out” si ,,elbow”, la
fel si alte efecte, care vor fi analizate in continuare. Dupa cum a fost mentionat in capitolul 1
»Sinteza bibliografica”, efectul ,,pop-out” este responsabil pentru tranzitia din structura -Sn (Si-
IT) in structura centratd in volum BCS8 (Si-III) si structura romboedrica R8 (Si-XII), iar efectul
»elbow” - pentru tranzitia din Si-II in structura amorfa a-Si, care sunt insotite de majorarea
volumului materialului si expulzarea mai rapida a indentorului din material.

Pentru indentarea la sarcina de 50 mN (Figura 3.2 a, b), atat pentru timp scurt, cat si
pentru timp lung de mentinere sub sarcina, efectul ,,pop-out” (Figura 3.2 a - curba 1) a fost
inregistrat in aproximativ 50 % din masurari, in celelalte cazuri au fost obtinute efectele ,,elbow
+ pop-out” (Figura 3.2 b - curba 2), ,,elbow” (Figura 3.2 b - curba 1) sau ,,kink pop-out” (Figura
3.2 a - curba 1). Efectul ,,kink pop-out” este un efect specific de descarcare, tendinta spre
formarea caruia a fost observata odata cu majorarea timpului de mentinere sub sarcind si care
substituie efectele ,,elbow + pop-out” si ,,elbow”. Acest efect este similar cu cel identificat de
catre Juliano ef a/ [3,117] la nanoindentarea Si cu utilizarea indentorului Berkovici si sferic, In
cazul majorarii valorii sarcinii, Insd la timp relativ scurt de mentinere sub sarcina de 10 si 30 s.
Aplicarea unei viteze de incarcare-descarcare mai inalte - de 2 mN/s a condus la formarea doar a
efectului ,,elbow” (Figura 3.2 b - curba 1), ce este in corelare cu datele din literaturd, unde se
demonstreaza majorarea probabilitdtii aparitiei acestui efect pentru viteze mai inalte si sarcini
mai mici [3,8,18,67].

La indentarea Si cu sarcina de 100 mN si viteza de incarcare-descarcare de 1 mN/s, a fost
inregistrata formarea efectului ,,pop-out” in majoritatea cazurilor atat la mentinerea scurta, cat si
la mentinerea indelungati sub sarcini. Insi aplicarea unei viteze de incircare-descircare mai
inalte (2 mN/s) a dus la aparitia in mai multe cazuri a efectului ,,elbow + pop-out” pentru
mentinere scurtd sub sarcind (5 s), iar pentru mentinere indelungata de 800 s si 900 s, la fel ca si

in cazul amprentelor efectuate la sarcina de 50 mN, a fost inregistratd formarea efectului ,,kink
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pop-out” (Figura 3.2 (c)). Trebuie de mentionat, ca tendinta de formare a acestui efect este mai
mare la aplicarea unei sarcini mai mari - 100 mN (8 cazuri din 10) Tn comparatie cu sarcina de 50
mN (2 cazuri din 10). Este interesant, cd cu majorarea sarcinii pana la 500 mN efectul de
descarcare ,,kink pop-out” (Figura 3.2 (d)) se formeaza atat la mentinere scurtd sub sarcina, cat si
la mentinere indelungatd, adica indiferent de timpul de mentinere si indiferent de viteza de
incdrcare-descarcare - 2 sau 10 mN/s.

Efectele tipice de descarcare - ,,pop-out”, ,.elbow” si ,.elbow + pop-out” au fost cercetate
pe larg si discutate 1n literatura [18,61,118]; efectul ,,kink pop-out” este un efect mai rar intalnit
la nanoindentarea Si. Conform lucrarilor [3,117], efectul ,,kink pop-out” este legat de formarea
fazelor Si-III/Si-XII si in unele cazuri imbinarea Si-III/Si-XII cu a-Si si apare mai deseori la
sarcini relativ mai mari si viteze de descircare relativ mai mici. Insa rimane neclar prin ce acest
efect se deosebeste de efectul ,,elbow + pop-out”, care la fel apare in rezultatul formarii fazelor
Si-III/Si-X1I si a-Si.

In aceasta lucrare a fost stabilit, ¢ tendinta spre formarea efectului ,,kink pop-out” este
stimulata de doi factori: (i) majorarea sarcinii si (i1) majorarea timpului de mentinere sub sarcina
maximad, ultimul din care duce la dezvoltarea fluajului materialului. De unde se poate presupune,
ca ambii factori stimuleaza procese similare, care rezultd in formarea efectului ,,kink pop-out”.
Pentru a intelege natura fizica a acestor procese, efectul ,,kink pop-out”, iar pentru comparatie, si
efectele ,,elbow” si ,,pop-out” au fost cercetate detaliat sub mai multe aspecte.

La descarcare are loc restabilirea partiala a adancimii amprentei formate la incércare, din
contul restabilirii elasto-plastice a materialului, ce poate fi vazut din Figura 3.2, din deplasarea
indentorului 4. Tn timpul efectelor ,,pop-out”, ,.,elbow” si ,kink pop-out” restabilirea adancimii
amprentei are loc din contul tranzitiilor de faza, ca rezultat al cresterii volumului materialului la
tranzitia din faza de presiune inalta Si-Il in fazele mai putin dense Si-III/Si-XII si a-Si.
Densitatea Si-I este de 2.33 g/cm3, Si-II este cu 22% mai dens [59], iar Si-III si a-Si sunt,
respectiv, cu 14% si cu 24% mai putin dense comparativ cu Si-II [28]. Restabilirea adancimii
amprentei din contul tranzitiilor de faza este mult mai intensivd comparativ cu restabilirea elasto-
plastica. Totodata, se poate de observat, ca intensitatea restabilirii este diferitd pentru fiecare din
efectele de descarcare. Portiunile marite ale curbelor P-A, care contin efectele de descarcare
(Figura 3.3), au evidentiat similitudinea efectului ,,kink pop-out” cu efectul ,,elbow” prin faptul,
ca ambele demonstreaza o restabilire mai lentd, spre deosebire de efectul ,,pop-out”, care
prezintd o restabilire brusca, in salt.

Pentru a caracteriza cantitativ restabilirea adancimii amprentei a fost introdusa notiunea

de ”intensitate a restabilirii” exprimata prin derivata dh/dP. Valoarea medie a intensitdtii de
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restabilire dh/dP pentru fiecare din efectele de descércare a fost calculatd din panta de Inclinare
ctga a curbei P-h pe portiunea efectului respectiv (Figura 3.3 b). Rezultatele acestor calcule sunt
prezentate in tabelul 3.2. Datele din tabel au demonstrat valori apropiate ale intensitatii de
restabilire dh/dP pentru “kink pop-out” si “elbow”, ce indicd cd cinetica acestor doud procese
este similard. In plus la aceasta, se poate de observat, ca intensitatea restabilirii pentru efectul

“kink pop-out” descreste odata cu majorarea sarcinii.

Tabelul 3.2. Intensitatea restabilirii adancimii amprentei dh/dP pentru efectele de

descarcare “pop-out”, “elbow” si “kink pop-out” [115].

Sorc Timpul de Intenvsitatea restabilirii  dh/dP pentru efectele de
P?Irlill\rll)a’ mentinere  sub descarcare (nm/mN)
sarcind, 7> (s) “pop-out” “elbow” “kink pop-out”
5 77.7 12.8 -
50
900 80.2 - 18.1
5 76.5 7.0 -
100
900 78.7 - 7.5
5 - - 2.4
500
900 - - 2.5

Suplimentar la efectele de descarcare descrise mai sus, a fost observat inca un efect la
sfarsitul curbei de descarcare, similar efectului ,,elbow”, denumit ,,end-elbow” (Figura 3.2 (d)).
Efectul ,,end-elbow” apare la sarcina de 500 mN pentru toate regimurile de incarcare si este mai
pronuntat pentru curbele de nanoindentare cu mentinere indelungatd sub sarcind (50-900-50 s) si
viteza mai mica de incarcare-descarcare (2 mN/s); pentru sarcinile de 50 mN si 100 mN acest
efect apare in unele cazuri la mentinerea indelungatd sub sarcind, dar este mult mai putin
pronuntat comparativ cu amprentele de 500 mN. Pentru alte amprente, partea finald a curbei de
descarcare are un caracter aproape liniar. Efectul ,.end-elbow” poate fi cauzat de mai multe

procese, cum ar fi tranzitiile de faza, restabilirea elasto-plastica sau formarea fisurilor.
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Fig. 3.3. Fragmentele marite ale curbelor din figura 3.2, care contin efectele de
descircare pentru indentarea cu mentinere scurta (a-c) si mentinere indelungata (d-f) la
sarcind P, de 50 mN (a, d), 100 mN (b, e) si 500 mN (c, f). @ — pante de inclinare pentru

efectul elbow [115].

In Figura 3.4 este prezentati evolutia dezvoltirii fisurilor din jurul amprentelor de
indentare cu majorarea sarcinii la mentinere scurtd si indelungatd sub sarcina. Din imaginile
amprentelor prezentate in Figura 3.4 se observa clar, ca pentru ambele regimuri de mentinere sub
sarcind cu majorarea sarcinii de la 50 la 100 si 500 mN are loc o evolutie de la deformare
preponderent plastica cu implicarea foarte neinsemnata a ruperii (fisurarii) materialului din jurul
amprentei pand la o deformare fragild pronuntata cu fisuri foarte bine dezvoltate. La fel, poate fi
observat, cd mentinerea indelungatd sub sarcina contribuie la intensificarea fisurdrii pentru toate
sarcinile aplicate. Este cunoscut, ca la indentarea materialelor fragile, cum este Si, fisurile apar la
etapa de Iincarcare, care apoi se dezvoltd activ la etapa de descarcare, cand are loc
decompresiunea materialului [119,120]. Prezenta saltului pe portiunea de incércare a curbei P-h
pentru sarcina de 500 mN (Fig. 3.2 d — curba 1) confirma formarea fisurilor la etapa de incarcare.
Dezvoltarea activa a fisurilor pentru sarcina de 500 mN, in special a celor orizontale, situate la o
adancime de la suprafata materialului, cauzeaza ridicarea materialului, dupd cum se vede in
Figura 3.5, ce poate duce la o expulzare mai rapida a indentorului din material si Inregistrarea

efectului “end-elbow” pe curba de descarcare. Mai mult ca atat, un alt proces ce poate induce o
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contributie aditionald acestui efect, este amorfizarea Si in timpul propagarii fisurii [121], care
rezultd in cresterea volumului materialului. Efectul “end-elbow” ar putea fi cauzat si de

intensificarea restabilirii elasto-plastice din contul alunecarii in directia opusd a dislocatiilor

similar efectului Bauschinger [7], dar atunci acest efect ar trebui sa apara si la sarcini mai mici,

nu doar la 500 mN.

(d) (e) ®

Fig. 3.4. Imaginile AFM a amprentelor efectuate cu indentorul Berkovici pe Si (100)
la sarcinile de 50 mN (a, d), 100 mN (b, e) si 500 mN (¢, f) cu mentinere de S s sub sarcina
(a-c) si mentinere de 900 s (d-f).

Pentru cercetarea contributiei tranzitiilor de faza in dezvoltarea efectelor ,,kink pop-out”
si “end-elbow” induse de mentinerea indelungatd sub sarcind au fost efectuate masurarile
spectrelor Raman 1n interiorul amprentelor si calculata presiunea de contact la interfata indentor-

material.
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Fig. 3.5. Imaginea AFM 3D a amprentei Berkovici efectuata la S00 mN, regimul 50-
5-5 s (a) si 50-900-50 s (b).

3.2. Tranzitiile de faza in zonele amprentelor cercetate la spectroscopia Raman.

Spectrele micro-Raman ale amprentelor efectuate cu mentinere scurta si indelungata sub
sarcind, cu scopul cercetdrii influentei timpului de mentinere asupra tranzitiilor de faza in zonele
amprentelor, sunt prezentate In Figura 3.6. Astfel de cercetari au fost efectuate in premiera si
prezintd noutate comparativ cu cercetdrile Raman efectuate anterior la nanoindentarea si
microindentarea Si, prezentate in capitolul 1 [5-9,16-18,27,34,39,40,61,62]. Masurarile au fost
efectuate atat pentru zonele situate la suprafata amprentei (Figura 3.6, spectrele 1, 3) cét si pentru
zonele aflate la o anumitd adancime de la suprafata amprentei (Figura 3.6, spectrele 2, 4), ceea
ce a fost realizat prin modificarea focusarii fasciculului de lumind laser. Spectrele obtinute
evidentiazd mai multe aspecte ale tranzitiilor de faza in zonele amprentelor in dependenta de
sarcind si timpul de mentinere.

Astfel, la sarcina de 50 mN (Figura 3.6 a) in zona amprentei au fost detectate in special
fazele Si-I (301 si 520 em™), a-Si (470 cm™) si Intr-o masurd mica Si-IIT (433 cm™). Cu
majorarea sarcinii pand la 500 mN (Figura 3.6 b) se evidentiaza un pic addugdtor pentru faza Si-
I (372 ecm ™) si in plus, apare faza Si-XII (350 cm™). Trebuie mentionat, la fel, ci pentru
amprentele de 500 mN intensitatea picurilor responsabile pentru fazele Si-III, Si-XII si a-Si este
comparabilad cu intensitatea picului Si-I, spre deosebire de amprentele de 50 mN, pentru care
picurile Si-III si a-Si sunt mult mai slabe comparativ cu picul Si-I. Aceste rezultate demonstreaza

ca, la sarcini mici in zona amprentei se formeaza in special faza amorfa, iar majorarea sarcinii
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contribuie la formarea fazelor cristaline Si-III si Si-XII si totodatd duce la extinderea zonelor cu

tranzitii de faza.
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Fig. 3.6. Spectrele micro-Raman ale amprentelor de 50 mN (a) si 500 mN (b),
masurata la suprafata amprentei (spectrele 1, 3) si la adancime (spectrele 2, 4);

spectrele 1, 2 — timp scurt (5 s) de mentinere sub sarcina, spectrele 3, 4 — timp

indelungat (900 s) de mentinere sub sarcina [115].
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Majorarea timpului de mentinere sub sarcind de la 5 s la 900 s, similar cu majorarea
sarcinii, duce la extinderea zonelor cu tranzitii de faza in zona amprentelor atat pentru sarcina de
50 mN, cat si pentru sarcina de 500 mN, ce este confirmat prin intensificarea picurilor pentru
fazele Si-1II, Si-XII si a-Si (Figura 3.6). Mai mult ca atat, picul responsabil pentru a-Si pe
spectrele amprentelor cu mentinere scurtd (5 s) este mai pronuntat la suprafata amprentei decat la
adancime, insa cu majorarea timpului de mentinere sub sarcina (900 s) - vice-versa - picul a-Si
devine mai pronuntat in adancimea amprentei. Aceastd concluzie a fost facuta prin compararea
intensitatii relative a picului a-Si cu picurile Si-XII, Si-III si1 Si-I (301 si1 520 cm™).

Datele din literatura [55] demonstreaza, ca la indentarea Si, faza amorfa poate fi obtinuta
nu numai in imediata apropiere de suprafata amprentei in zona compresiunilor hidrostatice si
tensiunilor maxime, dar si in zona dislocationald, ca urmare a alunecarii dislocatiilor in timpul
deformarii plastice. Aceste zone de Si amorf prezinta niste benzi subtiri orientate de-a lungul
planurilor {111}, care sunt planurile principale de alunecare a Si (Figura 1.13).

Mentinerea indelungata sub sarcina contribuie la deformarea plastica aditionala - fluajul, ce
se confirmd prin formarea platoului de fluaj pe curbele de nanoindentare (Figura 3.2).
Deformarea de fluaj si adancirea indentorului in material poate fi realizatd atat din contul
extrudarii fazei metalice Si-II de sub indentor, cat si din contul proceselor dislocationale in zona
deformata. Primul proces duce la formarea fazelor cristaline Si-II1/Si-XII deoarece la extrudare
are loc decompresiunea lentd a Si-II. Al doilea proces, poate duce la formarea si extinderea
benzilor a-Si din zona dislocationald, ceea ce se confirma prin intensificarea picului fazei a-Si in
adancime la mentinerea indelungatd sub sarcind. Formarea benzilor amorfe in zona
dislocationala este cauzatd de densitatea foarte inalta a dislocatiilor, care induce o dezordine in
structura cristalina a Si, ce la rAndul sau, favorizeaza formarea benzilor de Si amorf de-a lungul
planurilor de alunecare a dislocatiilor.

Asadar, mentinerea indelungatd sub sarcind, pe de o parte, contribuie la formarea
efectului ,,kink pop-out” pe curbele P-4, care dupa cinetica sa este similar efectului ,,elbow”
responsabil de formarea fazei a-Si. Pe de altd parte, spectrele Raman au demonstrat, ca la
mentinerea indelungata (900 s) are loc intensificarea picului fazei a-Si in adancime, responsabil
de formarea fazei amorfe in zona dislocationala (Figura 3.6). De aici se poate de facut concluzia,
ca anume formarea benzilor si regiunilor amorfe in zona dislocationala duc la formarea efectului
»kink pop-out” pe curbele P-h. Benzile amorfe, probabil ca se formeaza ca urmare a
restructurdrii puternice a zonei dislocationale in timpul descarcarii. In conditiile unei densitati

foarte nalte a dislocatiilor si destructurdri puternice a materialului din jurul amprentelor
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efectuate pe Si la temperatura camerei, formarea benzilor amorfe poate fi convenabild din punct
de vedere energetic, contribuind la scaderea tensiunilor interne in aceastd zona.

Dupa cum a fost mentionat, efectul ,.kink pop-out” apare mult mai rar pentru indentarea
efectuata cu sarcina de 50 mN comparativ cu sarcina de 100 mN si 500 mN, ce poate fi explicat
din urmatoarele considerente. Adancimea amprentelor de 50 mN este mai micd si materialul
poate fi extrudat mai usor la suprafatd, ce duce la scaderea tensiunilor in zona deformata.
Respectiv, regiunile dislocationale in zona amprentelor de 50 mN sunt mai mici, cu o densitate
mai micd a dislocatiilor i dezordine mai micd a structurii cristaline - conditii, care nu sunt
favorabile pentru formarea si dezvoltarea benzilor de faza amorfa in zona dislocationald de sub

amprenta.

3.3. Presiunea de contact (p,) pentru efectele de descarcare ,,pop-out”, ,.elbow”,

»Kink pop-out” si ,,end-elbow”

Este cunoscut, ca atat la deformarea de compresiune volumetrica [25], cat si la indentare
[9,18] fiecare tip de tranzitie de faza a Si (Si-I—-Si-II, S-1I-Si-III/Si-XII, Si-Il—a-Si, s.a.) se
dezvolta in anumite intervale de presiuni caracteristice. Astfel, utilizand metoda lui Novikov et
al [74] pentru calculul presiunii medii de contact la interfata indentor-material (p,,), Domnich si
Gogotsi [9,18] au stabilit, ca aparitia efectului ,,pop-out”, determinatd de formarea fazelor Si-
II1/Si-XII, are loc 1n intervalul de presiuni (p,,) de 5-8 GPa, in timp ce efectul ,,elbow” are loc la
presiunea de ~4 GPa.

A prezentat interes, cum influenteazd mentinerea indelungatd sub sarcind in combinatie
cu diferite viteze de incdrcare-descarcare asupra valorilor presiunii medii de contact la interfata
indentor-material (p,,). In acest scop, utilizind metoda lui Novikov et al [74], prezentatd in
capitolul 2, din dependentele P-/ a fost calculata presiunea medie de contact (p,,) pentru toate
efectele de descarcare evidentiate in lucrarea data (,,elbow”, ,,pop-out”, ,.kink pop-out”, ,.elbow +
pop-out” si “end-elbow”). Rezultatele acestor calcule sunt prezentate in tabelul 3.3. Pentru
calculul presiunii de contact p,, a efectului ,,pop-out” a fost luat punctul initial al saltului ,,pop-
out” (punctul ,,A” din figura 3.2 (a)). Pentru efectele ,,elbow”, ,,elbow + pop-out”, ,.kink pop-
out” si ,.,end-elbow” calculele p,, au fost efectuate in punctul de inflexiune al curbei (de exemplu,
punctul ,,B” din figura 3.2 (b)).

Datele prezentate in tabelul 3.3 demonstreazd, cd cresterea duratei de mentinere sub

sarcind, in majoritatea cazurilor duce la scaderea presiunii medii de contact p,, pentru efectele de

72



descarcare ,,pop-out”, ,.elbow + pop-out” si ,.kink pop-out”. La fel si majorarea vitezei de
incarcare-descarcare pentru aceeasi sarcind si timp de mentinere, in majoritatea cazurilor, duce la
scaderea presiunii de contact (p,,) a efectelor de descarcare. Deci, ambii factori, atat majorarea
timpului de mentinere sub sarcind, cat si majorarea vitezei de incarcare-descarcare si, ca rezultat,
a vitezei de deformare, au o influentd similard asupra presiunii de contact, la care au loc
tranzitiile de faza la descarcare. Acest rezultat poate fi explicat prin faptul, cd ambii factori
contribuie la formarea unei structuri defectuoase mai complicate cu o densitate mai Tnalta a
dislocatiilor si altor defecte, ce duce la o reorganizare mai dificild si de aceea mai incetinita a
structurilor cu transformari de faza si, ca rezultat, la scaderea presiunii de contact, la care au loc

tranzitiile de faza si, respectiv, efectele de descarcare de pe curba P-A.

Tabelul 3.3. Presiunea medie de contact a efectelor de descarcare

Sarcina, Presiunea medie de contact p,, (GPa)

P (mN) Viteza de
max{(11 1 mea
}le%lmul de incareare- o [ olbow” | “elbow  + | “kink | “end-
incarcare (s) | descarcare, | J pop-out” pop- | elbow”
\% (mN/S) out”

1 2 3 4 5 6 7 8
50-5-50 1 5.56 - 6.53 (4.98)* | - -
25-5-25 2 - 5.80 6.36 (4.41)* | - -

50
50-100-50 1 4.30 - 3.12(2.0)* | 4.77 |0.30
50-900-50 1 4.25 - - 4.94 1.09
100-5-100 1 6.15 - - 9.41 1.36
100-800-100 |1 4.44 - - 4.56 1.42

100
50-5-50 2 4.90 - 5.17 - -
50-900-50 2 5.0 - - 446 |0.85
50-5-50 10 - - - 7.63 1.32
250-5-250 2 - - - 9.54 1.79

500
50-100-50 10 - - - 6.58 1.58
50-900-50 10 - - - 4.36 1.26
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* Prima valoare in coloana 6 ,,elbow + pop-out” indicd p, pentru inceputul inflexiunii
“elbow”, iar valoarea din paranteze indica p, pentru saltul ,,pop-out”, care urmeaza dupa
inflexiunea “elbow”.

Datele din tabelul 3.3 demonstreaza, ca valorile presiunilor medii de contact ale efectului
»end-elbow” sunt cuprinse intre 0,3 si 1,8 GPa, de aceea este putin probabil, ca acest efect sa fie
rezultatul unor transformari de faza induse de presiuni inalte in zona compresiunii hidrostatice de
sub indentor si cea dislocationald. Intensificarea extrudarii indentorului la sfarsitul etapei de
descarcare din material si formarea in rezultat a efectului ,,end-elbow” pe curba P-4 se datoreaza
mai mult probabil dezvoltdrii fisurilor orizontale in rezultatul decompresiunii, ce are loc la
descarcare, dupa cum a fost discutat mai sus. Totodatd, nu este exclusa posibilitatea amorfizarii
suplimentare la propagarea fisurilor [121], la fel si in zona dislocationald [55] cauzate de

restructurarea puternicd a zonei defectuoase la sfarsitul etapei de descarcare.

3.4. Cinetica proceselor de deformare si relaxare la fluaj si descarcare.

Cinetica procesului de deformare la fluaj a fost cercetatd din dependentele ,,deplasare-
timp” pe portiunea de fluaj, adicd la mentinerea sub sarcind maxima (P,,). Au fost cercetate
dependentele adancimii de penetrare de timp 4(?) si a vitezei de deformare de timp (dh/dt)(?) la
etapa de fluaj. Curbele A(¢) si (dh/dt)(t) pentru sarcinile de 50, 100 si 500 mN sunt prezentate in
Figura 3.7. Aceste dependente demonstreaza, ca procesul de fluaj la indentarea Si are 2 etape
distincte:

- I etapa, care se caracterizeaza printr-o vitezd de deformare inalta si In acelasi
timp o decelerare pronuntatd a vitezei,

- II etapa, care se caracterizeazd prin stabilizarea vitezei pana la o valoare aproape
constanti cu o decelerare foarte mici a vitezei. In mediu, viteza pentru aceasti etapa este
considerabil mai mica decéat la I etapa si spre sfarsitul perioadei de mentinere sub sarcind, viteza
de fluaj se apropie de valoarea zero.

Aspectul dependentelor /() la fluaj obtinute la indentare (Figura 3.7.) sunt in corelare cu
curbele clasice de fluaj g(?) la deformarea uniaxiala a Si (Figura 1.17.), caracteristice pentru
deformarea la tensiuni mai mari de 100 MPa [21]. In urma indentirii Si, tensiunile la interfata
indentor-material, care sunt determinate de duritatea materialului, sunt mult mai mari de 100

MPa.

74



h, um

h, um

h, um

0,003

0,60
dss 50 mN_50-900-50 W'W {50 mNjO—QOO-SO
et ® 0,002+
‘»ﬁw —~ ,
0,56 - o™ E ]
] il — 0,001
0,54 MM £ !
0:52 1 W S 0,000 e
0,50 4/ 11 1|
0,48 T T T T -0,001 e e M 71 | FE o —
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 150 200 250 800 850 900
t, s t,s
(a) (b)
0,90 0,003 :
0,88 . 100 mN_50-900-50 s MMW 100 mN_50-900-50 s
0,86 T il ©» 0002 ;
0,84 1 MM € i
0,82 F e :
; 3 :
0,80 £ 0000+ g L e
0.78 1/ | 11
0,76 I e e e e M e B e -0,001 — T T T /11—
100 200 300 400 500 600 700 800 900 50 100 150 200 250 800 850 900
t, s t.s
(©) (d)
2,00 1 0,008 :
196 500 mN_50-900-50 ,WM { 500 mN_so_goo:_so
2] ,M.-»”’“N 0:006 1 :
1,92 4 o | !
e i = 0,004 :
1,88 et g | |
I - 0,002 :
1,84 4 / g ] :
1,804 £ 0,000 : EET——
_ o I | | II
176+—7——7—+—7——7 77 77 0,002 -— 77—
100 200 300 400 500 600 700 800 900 100 150 200 250 800 850 900
t,s t, s

(e)

®

Fig. 3.7. Dependentele adancimii de penetrare A(?) (a, c, e) si vitezei de

deformare dh/dt (b, d, f) 1a fluaj in dependenti de timpul de mentinere sub sarcina

constanta ¢ pentru sarcinile de 50 mN (a, b), 100 mN(c,d) si 500 mN (e, f) [115].

Viteza initiald de deformare la fluaj depinde de sarcina aplicata si este mai mare pentru o

sarcind mai mare: 4 nm/s pentru sarcina de 500 mN comparativ cu 1 nm/s pentru sarcinile de 100

si 50 mN (Figura 3.7 b, d, f). In plus, si durata I etape a fluajului la fel depinde de sarcini: este

mai mare la sarcini mai mari si anume, la 500, 100 si 50 mN durata I etape constituie respectiv

175, 125 s1 100 s. Aceste doud particularitati cauzeaza majorarea adancimii de penetrare totale in

timpul fluajului cu majorarea sarcinii pentru aceeasi perioada de mentinere sub sarcina (900 s),
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ce se observa clar pe curbele 4(t) (Figura 3.7 a, c, e), la fel si pe curbele P-4 (Figura 3.2). Acest
rezultat se explicd prin faptul, cd la aplicarea unei sarcini mai mari zond deformatd cu
transformari de faza si dislocatii devine, la fel, mai mare. Prin urmare, un volum mai mare al
fazei metalice Si-II poate fi extrudat la suprafata sau un volum mai mare al zonei dislocationale

poate suferi modificari, ce duce la o deformare de fluaj mai pronuntata.

12
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®  50-900-50
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Fig. 3.8. Dependenta duritatii (H) de sarcina (P) la aplicarea regimului de mentinere

scurtd sub sarcina de 5 s (50-5-50) si mentinere indelungata de 900 s (50-900-50).

Masurdrile duritatii () pentru indentarea efectuatd la timp scurt si indelungat de
mentinere sub sarcind au stabilit, ca fluajul duce la micsorarea valorii duritdtii pentru toate cele
trei sarcini utilizate (Figura 3.8). Acest rezultat poate fi explicat prin relaxarea tensiunilor de sub
indentor in procesul de fluaj. Relaxarea tensiunilor se realizeazd din contul mai multor procese,
ce au loc in timpul fluajului: (i) extrudarea aditionala a fazei metalice Si-II, (i1) implicarea unor
noi zone de material in procesul transformarii de faza Si-I—Si-II, formarea fazei a-Si in zona
dislocationala si (iii) formarea fisurilor. Cea mai pronuntatd scadere a duritatii (AH), si respectiv,
relaxare a tensiunilor cauzate de fluaj, a fost stabilitd pentru sarcina de 50 mN (AH = 1,94 GPa),
ce se explicd prin extrudarea mai usoard a materialului si restructurarea mai activa a zonei
dislocationale datorita adancimii mai mici a amprentei si densitdtii mai mici a dislocatiilor. O
scadere a duritatii mai mica (AH = 1,29 GPa) si deci relaxare mai micd a tensiunilor pentru

sarcina de 100 mN se datoreazd majorarii adancimii amprentei si densitatii dislocatiilor, ce face
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mai dificila extrudarea materialului si restructurarea zonei dislocationale. Pentru sarcina de 500
mN insd, relaxarea tensiunilor indusa de fluaj se intensificad din nou (AH = 1,64 GPa), ce se
explicd printr-o contributie adaugatoare in procesul de relaxare a fisurarii, care este destul de
bine dezvoltata pentru aceasta sarcina (Fig. 3.4 ¢, f).

Valoarea mai mare a duritatii pentru sarcina de 50 mN se explicd prin asa-numitul efect
de scard la indentare, care constd in majorarea duritatii cu micsorarea sarcinii si care a fost
stabilit pentru mai multe materiale [122-124]. Cauzele acestui efect pot fi diferite in dependenta
de structura materialului si conditiile de deformare. Pentru materialul cristalin, cum este Si, acest
efect se datoreazd micsorarii numarului de dislocatii existente in material, care nimeresc in zona
de tensiuni create la indentare, datorita micsorarii amprentei. In rezultat, procesul de deformare
necesitd crearea unui numar mai mare de dislocatii noi in loc de multiplicarea lor din sursa
Frank-Reed, ce necesitd tensiuni mai mari si duce la majorarea duritatii [50,125]. Scaderea
duritatii la sarcina de 500 mN este cauzatd de o dezvoltare activa a fisurilor, care contribuie la
relaxarea tensiunilor in zona deformata, ce este in concordanta cu rezultatele obtinute pentru alte
materiale fragile [126,127].

Inregistrarea continui a deplasarii indentorului in timpul incarcarii si descarcarii sarcinii,
a permis de a cercetarea influenta mentinerii indelungate sub sarcind asupra restabilirii elasto-
plastice a materialului la descarcare. Restabilirea elasto-plasticd a materialului la descresterea
sarcinii induce restabilirea partiald a adancimii amprentei. Aceasta restabilire poate fi calculata
din dependentele P-A (Figura 3.9). Valoarea absoluta a restabilirii elasto-plastice a adancimii

amprentei la descarcare a fost calculata dupa formula:
Ah = hyax - hy, (3.1

unde 4, este adincimea maxima de penetrare a indentorului si include deformarea
elasto-plastica totala a materialului la indentare (Figura 3.9, a), iar in cazul mentinerii sub sarcina
include si fluajul (Figura 3.9, b) si 4, care este adancimea remanenta a amprentei dupa finalizarea

descarcarii (Figura 3.9).
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Fig. 3.9. Adancimea maxima de penetrare a indentorului (/,,,) si adincimea

restabilita a amprentei (/,) indicate pe curbele P-h indentare cu timp scurt de mentinere

sub sarcina maxima (a) si mentinere indelungata (b)

In plus, pentru a efectua o analizd comparativa a restabilirii adancimii amprentei in

dependenta de sarcind a fost calculatd valoarea relativa a restabilirii dupa formula:

Sh = (Ah / hay) - 100%. (3.2)
, B 100,0 - [ | | | B -
| e
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Fig. 3.10. Restabilirea adancimii amprentei in timpul descircarii: valorile absolute

(a) si relative (b). 4h, oh — valoarea relativa a restabilirii adancimii si /2, —adincimea

remanenta a amprentei [128].
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Rezultatele sunt prezentate n figura 3.10, aici sunt indicate valorile absolute si relative
ale adancimii restabilite si adancimea remanentd a amprentelor in dependentd de sarcind si
regimul de timp aplicat. Dupa cum rezultd din figura 3.10 (a) pentru toate sarcinile utilizate
valorile absolute ale adancimii restabilite (44) sunt mai mari pentru amprentele efectuate la
mentinerea Indelungatd sub sarcind (regimul 50-900-50). Este cunoscut, cd procesul de
restabilire a adancimii amprentei poartd un caracter elasto-plastic: in primul rand restabilirea are
loc din contul relaxarii tensiunilor elastice, dar o anumitd contributie poate fi indusa si de
reorganizarea structurii in zona deformatiei plastice [52]. In cazul Si restabilirea amprentei este
influentatd si de tranzitii de faza, luand 1n consideratie, ca tranzitia din faza Si-II in faza a-Si are
loc 0 majorare a densitatii cu 24% iar la tranzitia din Si-II in Si-III/Si-XII — cu 14% [59]. Dupa
cum a fost demonstrat din spectrele Raman, mentinerea indelungatd sub sarcina contribuie la
extinderea zonelor de a-Si si Si-III/Si-XII; respectiv, volumul materialului implicat in procesul
tranzitiilor de faza este mai mare, ce duce si la o restabilire mai mare a adancimii amprentei la
descarcare. Figura 3.10 (a) demonstreaza la fel, cd 4h creste odatd cu sarcina, ce evident se
datoreaza cresterii extinderii zonelor deformate, inclusiv si a celor cu tranzitii de faza.

Totodata, restabilirea relativd (0h) demonstreaza valori mai mici la mentinerea
indelungata comparativ cu mentinerea scurta sub sarcind (Figura 3.10, b). Acest rezultat vorbeste
despre faptul, ca procesul de fluaj prezinta o deformare plastica, adicd o deformare ireversibila,
din contul extrudarii la suprafatd a fazei metalice plastice Si-II, ceea ce duce la o crestere mai
mare a adancimii remanente comparativ cu cea restabilita (Figura 3.10, a). In plus la aceasta,
putem observa, ca restabilirea relativa o4 (Figura 3.10, b) la mentinerea indelungata sub sarcina
descreste de la 41,9% la 39,4% cu majorarea sarcinii de la 50 la 100 mN, iar pentru sarcina de
500 mN din nou creste pana la 43,7%, ce este cauzat de ridicarea materialului din contul formarii
fisurilor, ce coreleaza cu rezultatele prezentate mai sus (efectul ,,end-elbow” de pe curbele P-#).

Relieful amprentelor, obtinute in urma indentarii, si a zonelor adiacente a fost cercetat la
microscopia de fortd atomica (AFM). Profilurile sectiunilor transversale ale amprentelor
efectuate la mentinere scurta si indelungata sub sarcind pentru 50, 100 si 500 mN sunt prezentate
in Figura 3.11. Adancimea amprentelor din masurarile AFM s-a dovedit a fi mai micd, decét
adancimea remanenta 4,, calculatd din dependentele P-h, ceea ce Inseamnd, cd amprentele
continud sa se restabileascd si dupd finalizarea descarcdrii. Intervalul de timp dintre
nanoindentare si masurdrile AFM a fost de 2 zile. Acest rezultat coreleaza cu rezultatele obtinute
de Golovin et al [129] si Sikimaka [52], care la fel au observat pentru un sir de materiale
(inclusiv si Si), cd restabilirea adancimii amprentelor continud si dupa descarcarea completa,

adica are loc restabilirea ,,post-descarcare”.
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A prezentat interes, dacd procesul de fluaj are influentd si asupra restabilirii ,,post-
descarcare”. Pentru aceasta din masurarile AFM a amprentelor si din curbele de nanoindentare
P-h a fost calculatd valoarea absoluta 44, (formula 3.3) si relativd 64, (formula 3.4) a restabiliri

,post-descarcare” dupa formulele:
AhZ = hr - h}"Z’ (33)
ohy = (4hy/ h,) - 100%. (3.4)

unde 4, este adancimea restabilitd a amprentei imediat dupa finalizarea descarcarii din
curbele P-h (Figura 3.9), iar A, este adancimea amprentei dupa relaxare timp de 2 zile, masurata
la AFM (Figura 3.11, a).

Rezultatele acestor cercetdri au demonstrat, cd mentinerea indelungata sub sarcinad are
influentd si asupra restabiliri ,,post-descarcare”, si anume, restabilirea ,,post-descarcare” este mai
pronuntatd pentru amprentele cu mentinere indelungatd sub sarcind (Tabelul 3.4), similar cu
restabilirea la descarcare (Figura 3.10). Acest rezultat a fost explicat, bazandu-se pe cercetarea
reliefului amprentelor la AFM si analiza procesului de deformare, dupd cum urmeaza.

Din profilurile sectiunilor transversale ale amprentelor (Figura 3.11) se poate de observat,
ca acumuldrile de material (ddmburile) 1n jurul amprentelor devin mai mari odatd cu majorarea
timpului de mentinere, in special pentru sarcinile de 100 si 500 mN. Acest efect se explica prin
fisurarea mai pronuntatd din jurul amprentelor efectuate la mentinere indelungata sub sarcina
(Figura 3.4) si, ca rezultat, ridicarea materialului din jurul amprentei (Figura 3.5) din contul
fisurilor orizontale situate la adancime. Plus la aceasta, ddmburile din jurul amprentei pot sa

creasca si din contul extrudarii addugdtoare a materialului de sub indentor in timpul fluajului.

Tabelul 3.4. Restabilirea ,,post-descircare” - valorile absolute (44;) si relative (oh;) -

pentru amprentele efectuate la diferite sarcini (P) si timp de mentinere sub sarcina ().

P, mN Ahy, nm ohs, %
12, S 50 100 500 50 100 500
5 5 22 70 2,2 6,8 8,0
900 23 48 111 8,4 10,1 12,3
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Fig. 3.11. Profilul sectiunii transversale la AFM a amprentelor efectuate la timpul de

mentinere sub sarcind de 5 s si 900 s pentru sarcinile de 50 mN (a), 100 mN (b) si 500 mN

(). Imaginile incluse prezinta aspectul amprentelor in plan cu linia, care indica pozitia

sectiunii transversale.
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In timpul descarcarii, cat si dupa descircarea completd, alituri de restabilirea elastica, are
loc si o restructurare a zonei deformate. In calitate de impuls pentru acest proces servesc doi
factori principali: (1) inlaturarea tensiunilor externe si (ii) revenirea elasticad a materialului, care
induce o deplasare in directia opusd a intregii zone deformate, inclusiv si celei plastice. In
aceastd etapa are loc transformarea fazei Si-II in Si-1II/Si-XII si a-Si, precum si diferite procese

dislocationale. La fel in etapa de descarcare are loc propagarea activa a fisurilor.

Hm
(]
Am

Fig. 3.12. Imagine AFM a amprentei efectuate cu indentorul Berkovici pe Si (100) la

sarcinile de 50 mN si mentinere de 900 s.

Din cercetarile AFM a fost observat, ca reliefului fin al suprafetei amprentelor si a
acumularilor de material extrudat (Figura 3.12) are o structurd fragmentatd, care indica
implicarea mecanismului de rotatie in procesul de deformare plastica cu formarea disclinatiilor si
miscarea lor colectiva, care duc la reorientarea retelei cristaline si la formarea unei structuri in
blocuri sau granulare [13,130-132]. Reorientarea retelei cristaline a fost depistata in tablourile de
difractie, obtinute pentru zonele de sub amprenta Vickers efectuatd cu sarcina de 250 mN (Figura

1.12) [7]. Tabloul de difractie pentru zona 2 (Figura 1.12, b) demonstreaza intinderea si
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scindarea reflexelor, ce este rezultatul reorientarii planurilor cristalografice. Este cunoscut faptul,
ca mecanismul rotational se dezvolta in conditiile unei densitati nalte a dislocatiilor, prin care se
caracterizeaza si zona deformata din jurul amprentelor la indentarea Si, datorita mobilitatii foarte
scazute a dislocatiilor la temperatura camerei. Actiunea indelungatd a sarcinii externe poate
induce o restructurare a zonei dislocationale si stimula procesele de deformare rotationala. In
aceste conditii, cdnd mecanismul de plasticitate translationald prin intermediul dislocatiilor
devine nefavorabil, el este inlocuit prin mecanismul rotational, care se dezvoltd din contul
formarii si deplasdrii disclinatiilor cu formarea structurii granulare. Prin urmare, se poate
concluziona, ca unul din mecanismele de dezvoltare a fluajului Si la indentare este cel rotational.
Rezultate similare au fost obtinute si la testele de fluaj la compresiunea uniaxiald a Si, care a
demonstrat formarea unei structuri dislocationale celulare si In blocuri cu formarea subgranulelor
si granulelor dezorientate [21]. Structura fragmentata a suprafetei amprentei demonstratd in
figura 3.12 se datoreazd rotatiei granulelor la descarcare si formarii unei retele de fisuri
intergranulare.

Asadar, restabilirea mai pronuntatd a adancimii amprentelor la descédrcare si ,,post-
descarcare” in rezultatul mentinerii indelungate sub sarcind si, in consecintd, actiunii mai
indelungate a tensiunilor externe, este influentatd de (i) intensificarea restabilirii elastice, (ii)
restructurarea mai puternicd a zonei dislocationale cu implicarea procesului rotational, (ii1) unele
modificari In procesul de tranzitii de faza si anume, inducerea amorfizarii in zona dislocationala
si (1v) intensificarea fisurarii.

Zonele dislocationale din jurul amprentelor depuse cu regim scurt si indelungat de
mentinere sub sarcind, evidentiate prin metoda tratamentului chimic selectiv, descrisda in
capitolul ,,Metodologia experimentului”, sunt prezentate in figura 3.13. Metoda utilizata nu a
putut evidentia zonele dislocationale in jurul amprentelor Berkovici, deoarece indentorul
Berkovici, fiind mai ascutit, creeazd zone dislocationale mai restranse si mai dense, care nu au
fost extinse suficient la tratamentul termic precedat de tratamentului chimic selectiv, spre
deosebire de amprentele Vickers (Figura 3.13 a), pentru care zonele dislocationale sunt
vizualizate foarte bine. Din Figura 3.13 (b) se vede, ca zona dislocationala din jurul amprentei
efectuate la mentinerea indelungata sub sarcina este mai densa comparativ cu amprenta efectuata
la timp scurt de mentinere, ce indica, cd procesul de fluaj duce la densificarea structurii

dislocationale.
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(b)
Fig. 3.13. Rozetele dislocationale, evidentiate in jurul amprentelor, formate din
gropite de corodare dislocationale: (a) P =50mN, t, = 5s (amprente Berkovici — randul de
sus, amprente Vickers — randul de jos); (b) amprente Vickers, P=500mN: t, =2 s (din

stanga) si t; = 1 ora (din dreapta) [133].

Densificarea si complicarea structurii dislocationale in rezultatul fluajului duce la
extinderea si intensificarea tensiunilor elastice in jurul zonei dislocationale, care la randul sau,
duce la o restabilire elastica mai puternica, cand tensiunile externe sunt indepartate si cele interne
sunt diminuate datoritd reorganizarii zonei dislocationale. Aceastd reorganizare, care implica
alunecarea 1n sens opus a dislocatiilor, similar efectului Bauschinger, la fel, si plasticitatea
rotationala cu formarea unei structuri policristaline, rezultd in restabilirea suplimentara a
adancimii amprentei. Extinderea zonelor cu faza amorfa, indusd de mentinerea indelungata sub

sarcind, are ca rezultat de asemenea obtinerea unei adancimi remanente mai mici, deoarece faza
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a-Si este mai putin densd decat fazele finale cristaline Si-III/Si-XII formate in zona amprentei
[59]. Este necesar sa remarcam, cd o parte din restabilire In timpul descarcarii este pur elastica si
are loc doar la inceputul descarcarii datorita incovoierii elastice pe perimetrul amprentei [104]

(Figura 2.4), spre deosebire de restabilirea elastico-plastica descrisa mai sus.

3.5 Influenta mentinerii indelungate sub sarcina asupra proprietitilor electrice ale

Si in zona amprentei la microindentare quasistatica.

3.5.1. Modificarea rezistentei electrice in zona amprentelor in dependenta de timpul de

mentinere sub sarcina.

Dupa cum a fost prezentat in ,,Sinteza bibliografica”, dat fiind faptul, ca la indentare are
loc tranzitia fazei Si-I in faza metalicd conductibild B-Sn, au fost cu succes aplicate metode de
cercetare a modificarii proprietatilor electrice induse de tranzitiile de fazd la microindentarea si
nanoindentarea monocristalului de Si. In toate aceste lucrari au fost cercetate rezistenta sau
conductibilitatea in zona amprentei nemijlocit in timpul indentarii. insa, luand in consideratie, ca
fazele remanente din amprentd - Si-III si Si-XII - sunt semimetalice, in lucrarea data pentru
prima datd au fost efectuate masurdrile electrice ale zonei amprentei dupd indentare si cercetata
influenta fluajului la mentinerea indelungatd sub sarcina asupra parametrilor electrici.

Amprentele au fost obtinute prin metoda de microindentare quasistatica cu utilizarea
indentorului tetraedric de diamant Vickers. Pentru cercetarea influentei timpului de mentinere
sub sarcina (#,) au fost aplicate regimuri de incarcare cu durata de mentinere diferitd: (i) timp
standard de mentinere sub sarcind de 2 s si (i) timp indelungat de mentinere sub sarcind de 10 s,
1 ora si 15 ore. Sarcina aplicatd la indentor a fost de 500 mN pentru toate regimurile.
Microindentarea quasistatica nu prevede setarea automatizata a timpului si, respectiv, a vitezei
de incarcare-descarcare. Timpul de Incarcare (¢;) si timpul de descarcare (¢;) a constituit in
mediu 2 s si, respectiv, pentru sarcina de 500 mN viteza de incarcare-descarcare a constituit
~250 mN/s, care a fost aceeasi pentru toate regimurile utilizate. Acest lucru este important la
cercetarea influentei timpului de mentinere sub sarcind pentru a exclude influenta vitezei de

descarcare, care dupa cum se stie, poate modifica fazele finale la decompresiunea Si.
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(2) (b)

Fig. 3.14. Amprentele de 500 mN realizate pe banda de Si intre cele doua regiuni
acoperite cu Ni: a — o singura amprenta pe banda de Si, b —o portiune din 25 amprente

depuse pe banda Si [134].

Pentru masurarea rezistentei electrice a Si In zona indentatd, a fost pregatita o structura
speciald: suprafata probei de Si a fost acoperitd cu Ni ldsand o banda ingusta de Si neacoperit
Amprentele au fost depuse pe banda de Si intre cele doud regiuni acoperite cu Ni, astfel incat
amprenta sd formeze “o punte”, care leagd cele doud regiuni acoperite (Figura 3.14).
Caracteristicile volt-amperice (U-I) ale fasiei de Si au fost mdsurate inainte si dupa indentare.
Din caracteristicile U-I obtinute a fost calculata diferenta dintre valorile rezistentei fasiei de Si
pana la indentare si rezistentei fasiei de Si contindand amprentele remanente dupa indentare.

Caracteristicile volt-amperice (U-I) ale benzii de Si masurate inainte si dupa indentare
pentru toate regimurile de mentinere sub sarcini sunt prezentate in Figura 3.15. In cazul
amprentelor efectuate la timp de mentinere sub sarcind de 2 s si 10 s, pe banda de Si au fost
depuse 25 de amprente cu un pas constant (figura 3.14 b) pentru a mari sensibilitatea
masurdrilor. Masurarile U-I au fost efectuate initial pentru banda de Si fard amprente si apoi
pentru banda de Si cu cele 25 de amprente (figura 3.15). Pentru timpul de mentinere de 1 h si 15
h pe banda de Si a fost depusa cate o amprenta (figura 3.14 a), deoarece in acest caz diferenta de

rezistenta a fost suficienta pentru a fi detectata. Trebuie de mentionat, ca fiecare proba, continand
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o singurd banda de Si neacoperit, a fost utilizata o singurd datd pentru a induce zone structural

modificate prin indentare si pentru masurarea dependentelor U-I Tnainte si dupa indentare.
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Fig. 3.15. Caracteristicile volt-amperice (U-I) a benzii de Si inainte si dupa indentare

la sarcina de P = 500 mN si timpul de mentinere (t,): 2 s (a), 10 s (b), 1 h (¢), 1S h (d). a, b —

25 amprente si ¢, d — 0 amprenta pe banda de Si [134].

Valorile rezistentei inainte si dupa indentare calculate din dependentele U-I (Figura 3.15),

la fel, si diferenta (scdderea) de rezistentd indusd dupd indentare, in regiunea amprentelor

remanente de pe banda de Si, pentru toate cele patru regimuri de mentinere sub sarcind sunt

prezentate in tabelul 3.5. Datele din tabel indica ca, rezistenta benzii de Si dupd indentare scade

comparativ cu rezistenta pana la indentare pentru toate regimurile de incarcare (mentinere sub

sarcind) utilizate.
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Pentru cazul cu 25 de amprente depuse pe banda de Si a fost efectuat calculul rezistentei,
care 1i revine unei singure amprente. Desi reiesind din schema masurarii dependentelor volt-
amperice (Figura 2.11) si amplasarea celor 25 amprente pe banda de Si (Fig. 3.14 b) s-ar parea
ca amprentele trebuie sa fie considerate ca rezistente legate in paralel si calculate conform
formulei respective, insd din analiza rezultatelor am concluzionat, ca aceastd schema nu este
potrivitd si corectd in cazul dat. Zonele fazelor semimetalice Si-III, Si-XII din jurul amprentelor
remanente, care pot fi responsabile pentru scaderea rezistentei, nu au intotdeauna un caracter
continuu $i nici nu sunt o punte strictd intre cele doud regiuni acoperite cu Ni, dar pot reprezenta
mai multe zone distincte de forma neregulatd, dupd cum a fost demonstrat in lucrarea [135] la
vizualizarea acestor zone in microscopul electronic de transmisie. De aceea, cel mai probabil,
datoritd zonelor cu fazele semimetalice Si-IIl si Si-XII, care se formeazd in regiunea
amprentelor, se majoreaza In ansamblu numarul purtétorilor de sarcina pe banda de Si, ce duce la
scaderea rezistentei. Pentru a gisi contributia fiecarei amprente in acest proces, am impartit
scaderea totald a rezistentei (4R;), calculatd din dependentele U-I, la numarul de amprente pe
banda de Si (in cazul nostru - 25) si, respectiv, am obtinut scadderea de rezistenta indusd de o

amprenta (4R;) (Tabelul 3.5).

Tabelul 3.5. Influenta timpului de mentinere sub sarcina asupra modificarilor

rezistentei electrice a Si in zona indentata [134].

Sar- | Timpul | Timpul | Numa- R R Scdderea | Scaderea | Scaderea
cina de de rul de | inainte | dupa totald a | rezisten- totald a
(P), | incarca- |mentinere | amp- de inden- | rezisten- | teiper | rezistentei
mN | re/des- sub rente | inden- | tare, Q | tei (4R,), | amprentd | (4R)), Q
carcare, | sarcina tare, Q Q (4R)), (masurata
mN/s | maxima Q/ind. | dupa 10 si
() s, ore 30 zile)
2s 25 22.0 19.0 3.0 0.12 3.0
500 | 250 10s 25 27.78 20.33 | 7.45 0.3 7.44
lh 1 27.3 25.3 2.0 2.0 2.0
I5h 1 22.72 20.73 | 2.0 2.0 2.0

Dupa cum se vede din Tabelul 3.5 valorile 4R; se majoreaza odata cu cresterea timpului
de mentinere sub sarcind. Insd majorarea 4R; are loc pentru durata de mentinere sub sarcina pana
la 1 ora; cresterea in continuare a timpului de mentinere pand la 15 h, nu a indus o majorare a

AR;, valoarea ramanand aceeasi, care a fost pentru timpul de mentinere de 1 ora.
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3.5.2. Evolutia modificarii spectrelor Raman in zonele amprentelor cu majorarea

timpului de mentinere sub sarcind.

Modificarea rezistentei electrice induse de cresterea timpului de mentinere sub sarcind in
timpul indentarii ar putea fi rezultatul unor modificari in transformarile de faza structurale ale Si
din regiunea amprentei. Pentru cercetarea acestor modificari au fost efectuate mdsurarile
spectrelor micro-Raman in regiunile amprentelor obtinute la diferite regimuri de mentinere sub
sarcina. Rezultatele acestor masurari sunt prezentate in Figura 3.16.

Pentru timpul de mentinere standard de 2 s, spectrele Raman demonstreaza prezenta fazei
amorfe (Figura 3.16 b), care se formeaza in rezultatul aplicarii unei viteze Tnalte de descarcare de
250 mN/s [18,61]. Aplicarea timpului de mentinere sub sarcind de 10 s demonstreazd o
intensificare a picului a-Si (relativ cu picul de baza Si-I) in comparatie cu timpul de mentinere de
2 s, ceea ce Inseamnd o crestere a volumului fazei amorfe in regiunea amprentei; la fel, se
observa si aparitia unui pic foarte mic a fazei Si-XII (Figura 3.16 c). Plus la aceasta, observam,
picul responsabil de structura initiald Si-I se divizeaza In doud picuri distincte la frecvente de
impriastiere Raman de 513.09 si 531.21 cm™. Acest efect este cauzat de tensiunile de extindere si
compresiune, care sunt prezente in zona amprentei. Este cunoscut, ca tensiunile de compresiune
sunt concentrate in mijlocul amprentei, iar cele de extindere - mai aproape de laturile amprentei.
A fost stabilit, ca tensiunile de extindere duc la micsorarea frecventei Raman, iar cele de
compresiune duc la majorarea ei [136].

Pentru amprentele obtinute la mentinerea sub sarcind timp de 1 ora si 15 ore au fost
inregistrate picuri foarte bine pronuntate ale fazelor Si-III, Si-XII si a fazei amorfe, clar definite
pe spectrele Raman (Figura 3.16 d). Aici este prezentat spectrul Raman, care se obtine pentru
amprenta mentinutd sub sarcind timp de 15 ore, pentru cea mentinuta timp de 1 h spectrele sunt
analogice. Acest rezultat este similar cu rezultatul obtinut pentru nanoindentarea efectuatd cu
indentorul Berkovici la aceiasi sarcind de 500 mN, care a demonstrat picuri mult mai pronuntate
ale fazelor Si-1I1, Si-XII si a-Si cu majorarea timpului de mentinere de la 5 s la 900 s (Figura 3.6

b).
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Fig. 3.16. Spectrele Raman ale Si(100) nedeformat (a) si a amprentelor Vickers de
500mN, depuse pe Si (100), realizate la timp de mentinere sub sarcina de: 2 s (b), 10 s (c) si
15 h (d) [134].

Dezvoltarea fazelor Si-III si Si-XII la mentinerea indelungata de 1 ord si 15 ore (Figura
3.16 d), chiar si la o viteza inalta de descarcare aplicatd, poate fi explicatd din urmatoarele
considerente. Dupa cum se stie, in timpul Incarcarii la indentare faza Si-I se transformara in faza
metalica Si-II [16]. Este de asteptat ca, odatd cu cresterea timpului de mentinere sub sarcind,
adicd mentinerea la presiunea maxima, continud transformarea Si-I in Si-II si, ca rezultat,
volumul fazei metalice Si-II se mareste. Faza metalica Si-II, care este mai plastica decat Si-I,
este extrudatd de sub indentor spre suprafatd, ce duce la decompresiunea ei si transformarea in

fazele Si-III si Si-XII. Cu cat este mai indelungat timpul de mentinere sub sarcina maxima, cu
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atat contributia acestui proces este mai mare si respectiv, volumul fazelor Si-III/Si-XII se
mareste, de aceea pentru timpul de mentinere de 1 ora si 15 ore aceste faze se evidentiaza foarte
bine pe spectrele Raman. Este cunoscut, ca transformarea fazei Si-II in fazele Si-1II/Si-XII are
loc in timpul descircirii lente [18,61]. Insa rezultatele obtinute in aceasti lucrarea demonstreaza,
ca fazele Si-III/Si-XII pot sa se formeze si la mentinerea indelungata sub sarcind constanta, la
decompresiunea lentd in timpul extrudarii Si-II de sub indentor. Dupa finalizarea mentinerii sub
sarcina, 1n timpul descarcarii rapide de 250 mN/s se formeaza faza amorfd, ca urmare a
decompresiunii rapide a fazei Si-II ramase sub indentor. La fel, faza amorfa poate sa se formeze
si in urma proceselor dislocationale, in special pentru amprentele efectuate la sarcina de 500 mN,
pentru care zona dislocationala are o densitate nalta, iar alunecarea dislocatiilor este blocata.
Formarea benzilor si zonelor de Si amorf orientate de-a lungul planurilor principale de alunecare
a dislocatiilor {111}, a fost demonstrata din cercetarile la microscopia electronica de transmisie
(TEM) a amprentelor efectuate pe Si(001) in conditii similare: la temperatura camerei, cu
utilizarea indentorului Vickers si sarcina de 500 mN cu timp de mentinere sub sarcina de 15 s

(Figura 1.13) [55], la fel, si pentru sarcina de 250 mN (Figura 1.12) [7].

3.5.3. Cauzele scaderii rezistentei in zona amprentelor remanente. Faza a-Si de

presiune inaltd.

Astfel, rezultatele obtinute au demonstrat cd In zona amprentei remanente, adicd dupa
decompresiunea completd a Si, rezistenta electricd este mai scazutd comparativ cu Si
nedeformat. Mai mult ca atat, amprentele remanente efectuate la timp de mentinere sub sarcina
mai indelungat duc la o scddere mai pronuntatd a rezistentei electrice cu o limita de saturare la
timpul de mentinere de 1 ord, dupa care scaderea rezistentei electrice ramane constantd si
constituie in jur de 2 Q pentru o amprenta (Tabelul 3.5). Scaderea mai pronuntata a rezistentei
electrice odatd cu cresterea timpului de mentinere sub sarcind poate fi indusa de doud procese.
Primul proces este legat de formarea fazelor Si-1II si Si-XII, care fiind semimetale de o rezistenta
electrica mai mica in comparatie cu Si-I, duc evident la sciderea rezistentei electrice In regiunea
indentata. Cu majorarea timpului de mentinere sub sarcind procesul de extrudare a Si-II de sub
indentor are loc un timp mai indelungat, ce rezultd in formarea unor volume mai mari de Si-III si
Si-XI1I, ceea ce este confirmat de spectrele Raman (Fig. 3.16 d).

Al doilea proces, care induce sciderea rezistentei in regiunea amprentei remanente poate

fi legat de formarea Si amorf, in special in zona dislocationalad. Regiunile de Si amorf formate in
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aceastd zond sunt inconjurate de o structurd dislocationald de o densitate inalta, care nu permite
acestor zone sa se relaxeze si care pot ramane sub presiune chiar si dupa descarcarea completa.
Acest efect poate avea loc in special pentru regiunile amorfe a Si situate la o anumitd adancime
de la suprafata amprentei.

Tensiunile de compresiune si extindere create in zona amprentei pot fi estimate prin
intermediul spectrelor Raman, stiind ci pentru Si modificarea frecventei Raman de ~ 0.02 cm™
frecventei fiind responsabila de compresiune, iar micsorarea — de extinderea materialului [136].

Respectiv, tensiunea mecanica poate fi calculata dupa formula:

o = (4o /0.02)-10 MPa, (3.5)

unde 4w este deplasarea frecventei Raman.

Din formula (3.5) a fost calculat, ¢ deplasarea picului de Si-I de la 522.02 cm™ pentru Si
nedeformat (figura 3.16 a) la 531.21 cm™ si 527.22 cm™ in regiunea indentata (Figura 3.16 ¢, d)
corespunde tensiunilor de compresiune de 5,6 GPa si 3,71 GPa, respectiv. La fel, cu majorarea
timpului de mentinere sub sarcina de la 2 s la 10 s si la 15 ore se observa si o deplasare a picului
responsabil de faza a-Si de la 472.91 cm™ 1a 488.35 cm™ si la 492.33 cm™ (Figura 3.16 b-d), ce
corespunde unor tensiuni de compresiune de 7,7 GPa si 9,7 GPa, respectiv. Prin urmare,
mentinerea Indelungata sub sarcind contribuie la formarea unor zone de Si amorf de presiune
inalta, ca rezultat al densificdrii si complicdrii zonei dislocationale si formadrii unei ,,carcase”
dure de dislocatii, care inconjoard zonele amorfe formate si nu permite relaxarea lor la
decompresiune. Aceasta se confirma si din valorile intensitatii restabilirii dh/dP pentru efectul
,»Kink pop-out”, care, dupa cum a fost determinat, este responsabil de formarea zonelor (benzilor)
de Si amorf in regiunea dislocationala. Rezultatele au demonstrat, ca valoarea dh/dP descreste
odatd cu majorarea sarcinii (Tabelul 3.2), ceea ce poate fi explicat in contextul formarii unei
»carcase” de dislocatii mai dure pentru sarcini mai mari si de aceea restabilirii mai dificile a
adancimii amprentei in timpul efectului ,.kink pop-out”, ce la randul sau, duce la mentinerea
tensiunilor inalte de compresiune in zonele (benzile) Si amorf.

Dupa cum a fost aratat in capitolul 1, paragraful 1.1.2, la presiunea de 10 GPa, are loc
transformarea a-Si intr-o fazd amorfa de densitate Tnaltd, cu proprietati metalice, insotitd de o
scadere brusca a rezistivitatii electrice (Figura 1.14) [26]. Pentru presiuni de pana la ~ 8 GPa in
conditiile compresiunii volumetrice rezistivitatea a-Si este mai mare decat cea a Si-I cristalin (c-
Si) (Figura 1.14), insa la indentare acest prag al presiunii poate fi mai scazut datoritd implicarii

tensiunilor de forfecare si actiunii componentelor deviatorice. Este cunoscut, ca in astfel de
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conditii, la indentare, presiunile caracteristice pentru tranzitiile de faza a Si sunt mai mici in
raport cu presiunile caracteristice pentru mediul pur hidrostatic [1,16,18]. Prin urmare, tensiunea
de compresiune de 9.7 GPa a zonei cu Si amorf, care se formeaza la mentinerea sub sarcind timp
de 1 ord si 15 ore (Figura 3.16 d) poate fi suficientd pentru formarea fazei a-Si metalice, ce duce
la o scadere semnificativa a rezistentei 4AR; de 2.0 Q per amprentd. La mentinerea sub sarcind
timp de 10s (Figura 3.16 ¢) tensiunea de compresiune a Si amorf este de 7.7 GPa, care posibil
nu este suficientd pentru formarea a-Si metalic, dar poate fi suficientd pentru formarea a-Si de
presiune Tnaltd cu o rezistivitate putin mai scdzutd comparativ cu Si-I (zona de presiuni
78.8—100 kbar de pe graficul din figura 1.14, de aceea in acest caz are loc o sciddere mai putin
pronuntata a rezistentei de 0.12 si 0.3 Q per amprenta (Tabelul 3.5).

Asa dar, mentinerea indelungatd sub sarcind favorizeaza formarea fazei a-Si de presiune
inaltd de o rezistivitate scdzutd comparativ cu Si-I, ce duce la scaderea rezistentei in zona
amprentei. O scadere bruscd, care apare la mentinerea de 1 ord si 15 ore poate fi indusd de
formarea fazei a-Si metalice, tindnd cont de presiunea Inaltd de ordinul 10 GPa, sub care se afla
zona a-Si in regiunea amprentelor remanente, estimata din spectrele Raman.

In plus la aceasta, cu majorarea timpului de mentinere sub sarcini volumul fazei amorfe
de presiune inaltd poate creste. Aceasta rezulta din faptul, ca regiunile amorfe, in special cele
situate la anumite adancimi in raport cu suprafata de indentare, sunt create ca rezultat al activarii
proceselor dislocationale [7]. Cresterea timpului de mentinere sub sarcina duce la o actiune mai
indelungata a tensiunilor de forfecare, care, la randul lor, contribuie la densificarea si
reorganizarea structurii dislocationale, favorizand astfel formarea fazei amorfe. Volumul mai
mare al Si amorf de presiune inaltd, avand rezistivitate mai scazutd, induce o scdderea mai
pronuntata a rezistentei electrice din zona amprentei.

Faptul ca cresterea timpului de mentinere sub sarcina de la 1 ord pana la 15 ore nu a dus
la cresterea in continuare a AR; poate fi explicatd din urmatoarele considerente. Dupd cum a fost
demonstrat din curbele P-4, mentinerea sub sarcind cauzeazd fluajul materialului. Cercetarea
deformarii materialului in timpul fluajului A(?) si vitezei de fluaj (dh/dt) in dependenta de timp au
demonstrat, ca aceste dependente au doua etape distinctive: prima etapa de decelerare pronuntata
a vitezei si a doua etapa, in care viteza practic se stabilizeaza si In mediu este mult mai mica
decat in prima etapa. Pentru sarcina de 500 mN prima perioada dureaza pana la 175 s, in care are
loc o decelerarea pronuntatd a vitezei de deformare la fluaj de la 4 nm/s pana la 0.5 nm/s, dupa
care are loc o stabilizare a vitezei cu o scadere foarte lenta, care atinge o valoarea aproape de
zero pentru timpul de mentinere de ~800 s (Figura 3.7 d). Formarea fazelor Si-III, Si-XII si a-Si

in timpul mentinerii sub sarcind depinde de etapa de dezvoltare a procesului de fluaj. Pentru
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timpul de mentinere de 1 ord sau 15 ore la atingerea perioadei de mentinere de ~800 s procesul
de fluaj intra in etapa finala, cand viteza de fluaj se apropie de zero, ceea ce inseamna, de fapt, ca
procesul de fluaj se opreste, adica nu mai are loc adancirea indentorului in material. Aceasta se
intampld din cauza, cd zona dislocationala devine foarte densa si tensiunile create de forta
externa aplicatd sunt echilibrate de tensiunile interne create in zona deformati sub indentor. In
aceste conditii procesul de formare si extindere a fazelor Si-III, Si-XII si a-Si, adica a regiunilor,
ce posedd o rezistentd electricd mai micd, la fel se opreste la atingerea perioadei de ~800 s
(pentru sarcina de 500 mN) si mentinerea in continuare sub sarcind nu induce schimbari
substantiale in zona deformata, ceea ce explicd aceleasi valori ale 4R; pentru timpul de mentinere
de 1 ord si 15 ore.

Masurdrile caracteristicilor volt-amperice ale benzii de Si cu amprente au fost repetate
dupa 10 si 30 de zile pentru toate regimurile de mentinere sub sarcind . Rezultatele au demonstrat
stabilitate in timp a efectului scaderii rezistentei electrice induse de amprentele remanente si a
scaderii mai pronuntate cu majorarea timpului de mentinere — valorile 4R nu s-au modificat in

timp.

3.6. Concluzii la capitolul 3

1. La nanoindentarea Si(100) aplicarea regimului cu mentinere indelungata (100 s, 800 s
s1 900 s) sub sarcina maxima duce la dezvoltarea procesului de fluaj, datoritd faptului, ca in
timpul incarcarii si a fluajului are loc tranzitia fazei initiale Si-I in faza metalica Si-II, care are o
plasticitate mai Tnaltd comparativ cu Si-1.

2. S-a constatat, ca dezvoltarea procesului de fluaj stimuleazd formarea efectului de
descarcare “kink pop-out” de pe curbele P-4 care substituie efectele “pop-out” si “elbow + pop-
out”, tipice pentru indentarea cu mentinere scurtd sub sarcind, ce este rezultatul unor modificari
in procesul de tranzitii de faza.

3. In premiera a fost stabilit, ci efectul “kink pop-out” indus de fluaj este responsabil
pentru formarea benzilor de Si amorf in zona dislocationala foarte densa, in rezultatul activitatii
dislocationale si restructurdrii zonei dislocationale la descdrcare; spre deosebire de efectul
“elbow”, la fel, responsabil pentru formarea a-Si, insa in nemijlocita apropiere de indentor, in
rezultatul tranzitiilor din fazele Si-III, Si-XII si Si-II.

4. A fost stabilit, ca procesul de fluaj la nanoindentarea Si constd din 2 etape: I etapa,

care se deosebeste prin vitezd de deformare inaltd si decelerarea pronuntata a vitezei; si a Il-a
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etapad, caracterizatd prin stabilizarea vitezei si valori mici ale vitezei. Durata I etape depinde de
sarcind §i este mai mare pentru sarcini mai mari.

5. Dezvoltarea fluajului duce la scaderea valorilor duritatii () a Si, ce se explica prin
relaxarea tensiunilor interne de sub indentor in rezultatul extrudarii aditionale a fazei metalice Si-
IT si implicdrii unor volume mai extinse de material supuse tranzitiei de faza Si-I—Si-Il, la fel si
datoritd formarii fisurilor. Deformarea la fluaj poate avea loc si din contul plasticitatii rotationale
cu implicarea mecanismului disclinational, ce duce la o relaxare adaugatoare a tensiunilor.

6. A fost demonstratd o restabilire mai pronuntatd a valorilor absolute a adancimii
amprentelor la descarcare si ,,post-descarcare” in rezultatul mentinerii indelungate sub sarcind,
ce se datoreaza: (i) intensificarii restabilirii elastice, (ii) restructurdrii mai pronuntate a zonei
dislocationale cu implicarea procesului rotational, (iii) unor modificari in procesul de tranzitii de
faza si anume, inducerii amorfizarii in zona dislocationala si (iv) intensificarii fisurarii.

7. In premiera a fost demonstrat, ca rezistenta electricd in zona amprentelor remanente
Vickers de 500 mN este mai scazutd decat pana la indentare. Cu cat este mai Indelungat timpul
de mentinere sub sarcina (#;), cu atat este mai mare scaderea rezistentei electrice (4R;), insa doar
pana la #, = 1 ord, cu valoarea maxima 4R; = 2 Q, dupa care are loc o saturatie. Efectul scaderii
AR; si intensificarea lui cu majorarea ¢, a fost explicat prin formarea fazei a-Si de presiune Tnalta
din zona dislocationald, la fel si a fazelor semimetalice Si-1II/Si-XII, care poseda rezistivitate

mai scazutd comparativ cu Si-L

95



4. Mecanismele de deformare a Si(100) la scratching - efectul vitezei de

scratching, sarcinii aplicate si orientarii indentorului

4.1. Mecanismele de deformare si morfologia track-urilor

Testele de nanoscratching au fost efectuate pentru patru valori ale sarcinii (fortei
normale) Fy - 2, 5, 10 si 20 mN, si pentru fiecare dintre aceste sarcini au fost utilizate o serie de
viteze de scratching (v) - 20, 30, 40, 50, 100, 200 si 300 pm/s. Dupd cum a fost prezentat in
capitolul 2 (Figura 2.6), track-urile au fost efectuate prin doud moduri de orientare a indentorului
Berkovici: cu muchia inainte (M-tip track) si cu fata inainte (F-tip track). Aplicarea conditiilor de
deformare sus-numite la scratching-ul Si au permis de a cerceta influenta mutuald si individuala
a trei factori — (1) sarcina normala, (2) viteza de scratching si (3) orientarea indentorului - asupra
mecanismelor de deformare si a valorilor duritatii la scratching.

Aspectul si morfologia microtrack-urilor, nanotrack-urilor si a zonelor adiacente au fost
cercetate prin intermediul microscopiei de fortd atomicd (AFM) si microscopiei optice (MO). A
fost efectuatd analiza comparativa din imaginile 3D - la AFM si imaginile in plan - la AFM si
MO - a track-urilor efectuate in diferite conditii de deformare si cercetata influenta sarcinii,
vitezei de scratching si orientarii indentorului asupra morfologiei track-urilor. Morfologia si
aspectul track-urilor in mare masurd sunt influentate de mecanismele de deformare ce au loc in
procesul de scratching si au particularitati distinctive pentru diferite mecanisme de deformare la
scratching.

Cercetarile au demonstrat ca toti trei factori: orientarea indentorului, sarcina normala (Fl)
st viteza de scratching (v) influenteazad asupra morfologiei si aspectului track-urilor. Modificarea
conditiilor de incarcare (o anumita combinatie dintre Fiy si v) si orientarea indentorului (fata sau
muchia) induce modificari 1n relieful track-ului ceea ce indica la schimbarea mecanismului de
deformare.

Influenta orientarii indentorului este prezentatd in figura 4.1. Pentru aceleasi conditii de
incarcare (Fy =10 mN si v =20 um/s), insa diferitd orientare a indentorului aspectul track-urilor
este cu totul diferit. Imaginea 3D-AFM demonstreaza, ca la scratching-ul cu muchia indentorului
are loc ruperea fragila a materialului (Figura 4.1 a) cu formarea multiplelor fardmituri fragile in
jurul track-ului, vizualizate clar in microscopul optic (Figura 4.1 c). Iar la scratching-ul cu fata
indentorului se obtine un relief uniform, fara distrugeri fragile, cu acumulari pronuntate de

material de-a lungul marginii track-ului (Figura 4.1 b).
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(©)

Fig. 4.1. Imagini 3D-AFM (a, b) si MO (c¢) a track-urilor efectuate cu =10 mN si
v =20 pm/s. (a) — cu muchia inainte (M-tip track); (b) - cu fata inainte (F-tip track); (c) —
sus - M-tip track, jos - F-tip track [137].

Prezenta acumuldrilor de material in jurul track-ului (Figura 4.1 b) este rezultatul
extrudarii plastice a materialului in procesul de scratching. in cazul Si, pentru care este
caracteristici o mobilitate scazuta a dislocatiilor la temperatura camerei, deformarea plastica

pronuntatd a materialului poate avea loc datoritd tranzitiei de faza din Si-I in faza metalica Si-II.
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Efectul tranzitiei in faza metalica la procesul de scratching a Si a fost confirmat indirect in mai
multe lucrari [5,34,39,40,95] prin prezenta fazelor a-Si, Si-IIl si Si-XII, care se formeaza in
rezultatul decompresiunii fazei metalice Si-II. Este cunoscut, ca tranzitia de faza Si-I—Si-II la
indentare este favorizatd de tensiunile de forfecare, fapt care duce la scaderea presiunii,
corespunzatoare acestei tranzitii, comparativ cu compresiunea volumetrica [1]. La scratching,
tensiunile de forfecare sunt si mai pronuntate datoritd actiunii fortei laterale Fi, ce faciliteaza
inca mai mult procesul tranzitiei in faza metalica.

Spectrele Raman obtinute pe track-uri demonstreaza aldturi de picul ascutit caracteristic
fazei Si-I la frecventa 522 cm’™ i un pic mai larg la frecventa de 482 cm™, care este responsabil
de formarea fazei a-Si (Figura 4.2). Acest rezultat indica la formarea fazei Si-1I sub indentor la
scratching, cu transformare ulterioard in faza a-Si 1n timpul relaxarii tensiunilor [5]. O alta
variantd a tranzitiei de fazd ar putea fi si formarea fazei a-Si chiar sub indentor in timpul
scratching-ului [32], care fiind, la fel mai putin durd decat Si-1 ar putea facilita deplasarea
plastici a materialului. Trebuie de mentionat, ca picul la frecventa de 300 cm™ vizualizat pe
spectrul Raman pentru suprafata nedeformata, care corespunde, la fel, fazei Si-I, este mai putin
pronuntat pentru spectrul track-ului, care probabil se datoreazd volumului relativ mai mic a Si-I
in track. Picul obtinut in regiunea frecventelor 160-180 cm™ poate fi cauzat fie de zgomote, fie
de o cantitate foarte mica de Si-11I/Si-XI1I, care in cazul dat poate fi neglijata, deoarece de obicei

picurile de baza pentru aceste faze sunt situate intre frecventele 350 si 500 cm™ [5,34,35,39].
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Fig. 4.2. Spectrele Raman obtinute de pe F-tip track la sarcina Fy =10 mN si viteza

v =20 pm/s (curba 1); si de pe suprafata Si nedeformat (curba 2) [137].
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La scratching-ul cu muchia indentorului s-a dovedit dezvoltarea mecanismul de rupere
fragild (Figura 4.1 a), spre deosebire de mecanismul ductil obtinut la scratching-ul cu fata
indentorului (Figura 4.1 b). Acest efect poate fi explicat prin prezenta tensiunilor foarte Tnalte si
extrem de localizate, care actioneazd de-a lungul muchiei indentorului in comparatie cu o
distributie mai uniforma a tensiunilor la scratching-ul cu fata indentorului. Tensiunile mai inalte
de-a lungul muchiilor indentorului se confirmd si prin faptul, ca la indentare fisurile din jurul

amprentelor apar Tn majoritatea cazurilor de-a lungul muchiilor [8,127].
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Fig. 4.3. Imagini 3D obtinute la AFM a track-urilor efectuate cu fata indentorului,

Fy=5mN (a, b), v=20 pm/s (a), v =300 pm/s (b) [137].

Un alt factor important care influenteaza mecanismul de deformare la nanoscratching-ul
Si este viteza de scratching. In figura 4.3 se vede, ci pentru aceeasi sarcini Fy = 5 mN si
orientarea indentorului cu fata Tnainte, odatd cu cresterea vitezei de la 20 um/s la 300 pm/s are
loc disparitia completd a acumularilor de material de la marginile track-ului. In acelasi timp,
track-urile obtinute la viteza de 300 um/s nu demonstreaza nici un semn de rupturd fragild cu
margini drepte si canal cu relief regulat de forma literei V' (Figura 4.3 b). O astfel de morfologie
a track-ului este cauzatd de un mecanism specific de deformare prin desprinderea ductila a
materialului, utilizat in procesul de prelucrare prin aschiere ductilad a suprafetelor.

Tehnologia de aschiere ductild se utilizeazd de obicei la prelucrarea metalelor plastice,
dar in ultimii ani aceastd tehnologie se dezvolta activ si pentru Si. Aceasta a devenit posibil
datoritd descoperirii efectului tranzitiei Si-I in faza ductild metalicd B-Sn la actiunea sarcinii
locale laterale, ce a permis dezvoltarea unei tehnologii speciale de aschiere punctiformad cu
diamant, similara procesului de scratching. De obicei, in aceastd tehnologie de prelucrare a
suprafetei Si este utilizat un instrument de o forma speciala (Figura 1.19), cu o raza de curbura la
varf de la 2 pana la 10 mm [33,40,92,95]. A fost demonstrat, ca utilizarea varfului sferic cu o

raza de curburd mai mare contribuie la dezvoltarea deformarii plastice a Si la actiunea sarcinii
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locale laterale si minimizeaza riscul dezvoltarii distrugerii fragile a materialului [5,9]. In aceasta
lucrare a fost obtinut un rezultat nou interesant, care demonstreaza, ca un canal ductil de forma
literei V de aproximativ 50 nm adancime poate fi obtinut prin scratching, utilizand fata
indentorului piramidal Berkovici, ce poseda o raza de curbura la varf mult mai mica - de 200 nm
(Figura 4.3, b). Acest rezultat poate fi utilizat pentru obtinerea unor nanostructuri speciale pe
suprafata Si prin prelucrarea mecanica.

Pe langa viteza de scratching, valoarea sarcinii F joacd, la fel, un rol important in
mecanismul de scratching si morfologia track-ului sau mai degrabd combinatia vitezei si sarcinii
este un factor determinant pentru dezvoltarea unui sau altui mecanism de deformare. in general,
analiza morfologiei track-urilor a demonstrat trei mecanisme principale de deformare dezvoltate
la nanoscratching-ul Si: (I) rupere fragila, (II) extrudare plastica si (III) desprindere ductila,
precum si combinatii ale acestor mecanisme.

Trebuie remarcat faptul, cd masurdarile spectrelor Raman au demonstrat prezenta fazei a-
Si in toate track-urile, ceea ce indicd cd procesul transformarii de faza este implicat la fel in
procesul de deformare la scratching pentru toate regimurile de deformare utilizate si care este, de
asemenea, un mecanism de deformare realizat prin compactarea materialului. Fazele Si-III/XII
nu au fost inregistrate pe spectrele Raman, ce poate fi explicat prin intervalul vitezelor de
scratching (20-300 um/s) utilizat n aceasta lucrare, ce duce la formarea exclusiva a fazei a-Si in
track-urile remanente. Acest rezultat este in concordantd cu rezultatele obtinute in alte lucrari,
care demonstreaza formarea fazelor Si-III/XII pentru viteze de scratching de pana la 10 pm/s
[5,34,39] si absenta acestora pentru o vitezd mai mare - 100 pm/s [34].

Determinarea tipului mecanismului de deformare a fost efectuat calitativ din morfologia
track-urilor, precum si cantitativ din calculul volumelor acumularilor de material din ambele
parti ale track-ului si volumului canalului track-ului. Track-urile cu scindari fragile si/sau micro-
fisuri pe suprafata track-ului denota dezvoltarea mecanismului de rupere fragild a materialului in
procesul de scratching (Figura 4.1 a). Acumularile de material imprejurul track-ului si absenta
fisurilor indica dezvoltarea mecanismului de extrudare plastici a materialului la scratching
(Figura 4.1 b). Lipsa acumularilor de material, margini drepte ale track-ului (Figura 4.3 b) si
aschii ductile in jurul track-ului (Figura 4.4 a), indicd dezvoltarea mecanismului de desprindere
ductild a materialului. In multe cazuri, track-urile prezinti semne caracteristice pentru doua
mecanisme diferite, de exemplu, ,.extrudare plasticdi — desprindere ductila” sau ,.extrudare
plastica — rupere fragild”, iar in unele cazuri si pentru toate trei mecanisme (rupere fragild —
extrudare plasticdi — desprindere ductild). Un exemplu de deformare prin mecanism mixt

»extrudare plastica — desprindere ductila” este prezentat in Figura 4.4, unde aldturi de aschiile
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ductile desprinse, vizualizate din ambele parti ale track-ului (Figura 4.4, a), caracteristice
mecanismului de desprindere ductild, sunt prezente si acumuldri de material, vizualizate pe
profilului track-ului in sectiunea transversala a (Figura 4.4, b), caracteristice mecanismului de

extrudare plastica.
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Fig. 4.4. Imagini AFM a track-ului efectuate cu muchia indentorului Fy=10 mN, v

=50 pm/s: imaginea in plan (a) si profilul sectiunii transversale (b) [137].

Contributia deformarii plastice in procesul de scratching cu mecanisme mixte (,,extrudare
plasticd — rupere fragila” si ,,extrudare plastica — desprindere ductild”) a fost determinata prin
calculul volumelor acumulrilor de material extrudat (V") si volumului canalului track-ului (V).
Volumele au fost calculate utilizand aplicatia Gwyddion, considerand acumulirile (V") ca fiind
partea de material situatd mai sus de suprafata probei nedeformatd, iar canalul track-ului(}") —
partea de material situatd mai jos de suprafata nedeformata (Figura 4.5).

Modificirile volumelor acumulirilor de material (7"), volumului canalului track-ului
(V") si raportului lor (V"/V) in dependenta de viteza de scratching (v) pentru cele patru valori
ale sarcinii la F-tip scratching sunt prezentate in Figura 4.6. Track-urile M-tip demonstreaza
tendinte similare, cu deosebirea, cad intervalul de sarcini si viteze, pentru care se realizeaza
mecanismul de extrudare plastica, in rezultatul caruia apar acumuldri de material extrudat, este

mult mai Tngust pentru track-urile M-tip, pentru care prevaleaza mecanismul de rupere fragila.
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Fig. 4.5. Profilul sectiunii transversale a track-ului, obtinut din datele masurarilor

AFM, volumele acumulirilor de material (V) si volumul canalului (V") [137].
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Fig. 4.6. Dependentele volumelor acumulirilor V*(a), volumul canalului track-ului

V'(b) si raportul lor ¥/V(c) de viteza de scratching v pentru track-urile obtinute cu fata

indentorului la sarcinile de 2, 5, 10 si 20 mN. Valorile 14 si 7 sunt normalizate pentru 10

pm lungime a track-ului [137].
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Track-urile realizate doar prin mecanismul de extrudare plasticd posedd volum maxim a
acumularilor de material (Figura 4.6 a), care depaseste volumul canalului track-ului cu pana la
25% (Figura 4.6 c). Acest rezultat poate fi explicat din urméatoarele considerente: pe de o parte,
la extrudarea fazei metalice de sub indentor, in urma decompresiunii acestei faze, se formeaza
faza a-Si, care este mai putin densa decat Si-I [59], pe de altd parte, la inaintarea indentorului
materialul extrudat din fata este ulterior deplasat in parti, ce poate induce o dezordine si
porozitate adaugatoare 1n structura materialului din acumulari.

Valorile absolute a volumului acumulirilor de material (V") (Figura 4.6 a) si cele relative
(V*/V') scad treptat odati cu cresterea vitezei (v) atingand valoarea ,,0” pentru mecanismul de
desprindere ductila. Este interesant faptul, cd majorarea vitezei duce mai intai la descresterea
volumelor a canalului track-ului (V) pentru toate sarcinile aplicate, dar odatd cu implicarea
mecanismului de desprindere ductila are loc o crestere a volumelor canalului track-ului (Figura
4.6 b), mai pronuntata pentru sarcini mai mari.

Rezultatele analizei multilaterale calitative si cantitative realizate au fost sistematizate si
prezentate sub forma de diagrama (,,mapping”), in care poate fi clar urmaritd evolutia si
contributia relativa a fiecarui din mecanisme de deformare la scratching in functie de viteza de
scratching v si sarcina Fl, atat pentru F-tip, cat si pentru M-tip track-uri (Figura 4.7). Aceasta
diagrama releva legitati comune si particularitdti distinctive in evolutia mecanismelor de
deformare pentru fiecare tip de scratching, care sunt prezentate mai jos.

Au fost stabilite urmatoarele legitdti comune in evolutia mecanismelor de deformare
caracteristice ambelor tipuri de scratching (F-tip si M-tip) (Figura 4.7):

(1) Majorarea vitezei de scratching duce la urmatoarea succesiune de transformari in
mecanismele de deformare: rupere fragild — extrudare plasticd — desprindere ductila.

(2) Majorarea fortei normale Fy influenteazd in mod diferit asupra evolutiei
mecanismelor de deformare In dependentd de viteza de scratching. Pentru viteze relativ mici (<
50 um/s), majorarea Fy duce la dezvoltarea mecanismul de rupere fragilda, in timp ce pentru
viteze mai mari (= 100 um/s), majorarea F favorizeaza dezvoltarea mecanismul de desprindere
ductila.

(3) Majorarea Fy faciliteaza dezvoltarea mecanismului de desprindere ductild, si anume
pentru o valoare mai mare a sarcinii /y mecanismul de desprindere ductild incepe sa se realizeze
la viteze mai mici.

(4) Tranzitia de la un mecanism la altul, odatd cu modificarea conditiilor de deformare
(viteza si sarcina), are loc treptat, ce subintelege combinarea mai multor mecanisme si

dezvoltarea unor mecanisme mixte de deformare.
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Diagrama evolutiei mecanismelor de deformare (Figura 4.7) evidentiaza si particularitati
distinctive dintre scratching-ul cu fata si cu muchia indentorului. in cazul F-tip scratching sunt
dezvoltate in special mecanismele de extrudare plasticd, desprindere ductila sau combinatia lor
(Figura 4.7, a). O contributie slaba a mecanismului de rupere fragila in combinatie cu extrudarea
plastica a fost stabilitd pentru cele mai mici viteze imbinate cu sarcini mari cuprinse in intervalul
10-20 mN. Contributia mecanismului de rupere fragila scade rapid odatd cu micsorarea sarcinii
si majorarea vitezei, transformandu-se in mecanismul pur de extrudare plasticd. Mecanismul de
desprindere ductila este caracteristic scratching-ului efectuat in conditii de deformare, care

imbina viteze de scratching destul de mari v > 100 um/s si sarcini F > 5 mN.
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Fig. 4.7. Diagrama (,,mapping”) a evolutiei mecanismelor de deformare in functie de

combinatia viteza—sarcina ‘v—F»’ pentru F-tip track-uri (a) si M-tip track-uri (b) [137].

In cazul scratching-ului cu muchia indentorului mecanismul de rupere fragila se obtine
mai des (Figura 4.7, b). In comparatie cu track-urile F-tip, track-urile M-tip demonstreazi in mai
multe cazuri un relief neregulat, la fel, mecanismele de extrudare plastica si desprindere ductila
ca mecanisme individuale se obtin mai rar. Track-urile M-tip realizate prin mecanismul de
desprindere ductild in mare parte demonstreaza un relief interior neuniform (Figura 4.8), care
insd devine mai uniform odatd cu majorarea vitezei. Spre deosebire de F-tip scratching,
scratching-ul M-tip demonstreazd deformare prin mecanismul de extrudare plasticd purd intr-un

interval limitat de sarcini si viteze. Ca urmare a tensiunilor inalte si extrem de localizate de-a
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lungul muchiei indentorului, in cazul scratching-ului M-tip materialul este mai degraba eliminat
prin rupere fragild sau desprindere ductila, decat deplasat prin extrudare plastica.

Trebuie mentionat, ca pentru toate track-urile realizate prin mecanismele de extrudare
plastica (Figurile 4.1, b si 4.3, a), desprindere ductila (Figurile 4.3, b si 4.8) si mecanismul mixt
“extrudare plastica — desprindere ductila’ (Figura 4.4) suprafetele canalului track-ului, precum si
a acumularilor de material au un relief ondulat. Cauzele acestui efect vor fi analizate in

paragraful 4.3.
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Fig. 4.8. Imaginea 3D-AFM a track-ului obtinutia cu muchia indentorului realizata

prin mecanismul de desprindere ductild neuniforma, Fy =20 mN, v =100 pm/s [137].

4.2. Duritatea la scratching si corelarea cu mecanismele de deformare

Pentru calculul duritdtii la scratching au fost efectuate masurarile latimii track-urilor din
profilurile sectiunilor transversale obtinute la microscopul de fortd atomica. Dupa cum este
demonstrat in Figura 4.9, latimea track-ului ‘b’ pentru track-urile cu acumulari de material
(Figura 4.9 a) si fard acumuliri (Figura 4.9 b) a fost misurati in mod diferit. In procesul de
scratching realizat prin mecanismul de extrudare plastica, materialul este deplasat in sus si
lateral, formand acumulari de material in fata si din partile laterale ale indentorului, creand astfel
o rezistentd suplimentara. De aceea, aceastd suprafatd suplimentard, care intrd in contact cu
indentorul, a fost luatd in consideratie la calculul duritatii prin masurarea valorii ,,b”, asa cum

este aratat in figura 4.9 a. Odatd cu cresterea vitezei de scratching, mecanismul extrudarii
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plastice este inlocuit cu mecanismul desprinderii ductile, ceea ce duce la disparitia acumularilor
de material, de aceea pentru acest tip de track-uri latimea b este masuratd dupa cum este aratat in
figura 4.9 b. Trebuie mentionat, ca track-urile realizate preponderent prin mecanismul de rupere

fragila au fost excluse din masurarile duritatii.
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Fig. 4.9. Profilurile sectiunilor transversale a doua tipuri de track-uri: (a) - cu
acumulari de material (P =10 mN, v = 20 pm/s, F-tip); (b) — fara acumulari de material (P

=10 mN, v =200 pm/s, F-tip) [137].

Dependenta duritatii la scratching de viteza de scratching, sarcina si orientarea
indentorului este prezentatd In figura 4.10. Modificarea valorilor duritatii (H,) in functie de
orientarea indentorului, viteza de scratching (v) si sarcina normald (Fy) prezintd mai multe
particularitati caracteristice, care sunt analizate mai jos.

1. Orientarea indentorului. M-tip scratching denota valori mai mici ale duritatii in

comparatie cu F-tip scratching. Acest efect poate fi cauzat de o deplasare mai usoara a
materialului direct In partile laterale de-a lungul a doud fete a indentorului la scratching cu
muchia inainte, spre deosebire de scratching-ul cu fata inainte, cdnd materialul este
acumulat dinainte si apoi deplasat lateral. Acelasi rezultat pe cupru a fost obtinut de Kareer
s.a. [108]. Plus la aceasta, in cazul Si, o distrugere fragila mai intensa la scratching efectuat
cu muchia indentorului poate induce o scddere suplimentarad a rezistentei materialului, iar
in rezultat, si scaderea duritatii.

2. Viteza de scratching. Pentru toate sarcinile Fiy si ambele orientari ale indentorului,

valorile duritatii se majoreaza odata cu viteza de scratching, dar pana la valorile de 50-100
um/s, intervalul in care deformarea are loc in special prin intermediul mecanismului de
extrudare plastica (Figura 4.7). Odata cu implicarea mecanismului de desprindere ductila,
care are loc pentru v > 50 um/s (Figura 4.7) se observa o stabilizare a valorii duritatii, care
nu se modificd esential cu majorarea vitezei (Figura 4.10). Acest rezultat este in

concordantd cu dependenta V'(v) (figura 4.6 b), care atestd o stabilizare a valorilor
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volumului canalului track-ului pentru v > 50 um/s, ce este In proportionalitate directd cu
latimea track-ului, din care este determinatd valoarea duritatii. Este de remarcat faptul, ca
pentru viteza de 300 um/s, pentru care mecanismul de desprindere ductila pura este realizat
pentru toate sarcinile aplicate, cu exceptia sarcinii de 2 mN, valorile duritétii la scratching
ating valori apropiate pentru toate sarcinile, ceea ce inseamna, cd in acest caz valoarea

duritétii devine aproape independentd de sarcina.
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Fig. 4.10. Duritatea la nanoscratching (H;) in dependenta de viteza de scratching (v) pentru

diferite sarcini Fy - 2, 5, 10 si 20 mN: (a) — F-tip scratching, (b) — M-tip scratching [137].

3. Sarcina. In cazul track-urilor efectuate cu fata indentorului (F-tip) pentru viteze
mai mici de 50 pm/s, cand principalul mecanism de scratching este extrudarea plastica,
aplicarea unor sarcini mai mari rezultd in majorarea valorilor duritatii (Figura 4.10 a).

Dupa tranzitia la mecanismul de desprindere ductila, la viteza de 100 pm/s pentru sarcinile
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de 10 si 20 mN, are loc scdderea brusca a duritatii, ceea ce duce la inversarea dependentei
duritdtii de sarcind si duritatea pentru 2 si 5 mN devine mai mare (Figura 4.10 a). Acest
rezultat se explica prin faptul, cd tranzitia la mecanismul pur de desprindere ductila pentru
aceste sarcini are loc la viteze mai mari si acest proces este mai lent (Figura 4.7). Spre
deosebire, in cazul track-urilor M-tip (Figura 4.10 b), valorile H; pentru track-urile obtinute
la sarcinile de 10 si 20 mN sunt mai mici decat cele pentru 2 si 5 mN la toate vitezele,
inclusiv vitezele mici, ce este rezultatul unei contributii mai mari a mecanismul de rupere
fragila la scratching cu sarcinile de 10 si 20 mN (Figura 4.7), care induce scaderea duritatii.
Reiesind din formula pentru calculul duritatii la scratching s-ar parea cad ultima exprima
rezistenta materialului doar la actiunea sarcinii normale aplicate la scratching, independent de
forta laterala aplicata, care in literatura se analizeaza separat [37], Insa evident aceste doua forte
actioneaza mutual si se influenteaza reciproc. Acest lucru se confirma prin duritatea mai inalta la
scratching (10,8 - 53 GPa), comparativ cu duritatea la indentare (8 - 10,8 GPa) (Figurile 4.10 (a)
si 3.8), ce este cauzat de rezistentd addugatoare, opusd de material fortei laterale. Influenta
reciprocd a fortelor Fyy si F se confirmd si din urmatoarele rezultatele. Majorarea vitezei de
scratching, induse de majorarea fortei laterale F;, actioneaza similar descresterii sarcinii normale
Fx, rezultand 1n tranzitia mecanismului de deformare de la cel fragil la cel plastic (Figura 4.7).
Acest rezultat indica, ca majorarea vitezei de scratching permite materialului sa reziste la o
sarcind normald Fy mai mare fard a implica distrugerea fragild. Mai mult ca atat, majorarea
duritdtii odatd cu majorarea vitezei indicd o rezistentd mai mare a materialului, care se opune
sarcinii normale cu majorarea fortei laterale.
Pentru a clarifica influenta mutuald a fortei normale si fortei laterale in procesul de
scratching a fost analizata totalitatea fortelor, ce actioneaza asupra fetei dinainte a indentorului
Berkovici la deplasarea lui In timpul scratching-ului si asupra materialului situat nemijlocit sub

aceasta fata (Figura 4.11). @ este unghiul dintre fata si axa indentorului Berkovici egal cu 65,3°.

Doua forte externe sunt aplicate la scratching: forta normala ﬁN si forta laterala 13'L, ultima din

care este determinata de viteza de scratching setata. Forta rezultanta a acestor doua forte este:

FR =FN+FL (4.1)

In mecanica, fortele si tensiunile sunt divizate in doua componente - componenta normala
responsabild de compresiune sau extensiune si componenta tangentiald responsabila de

deformarea de forfecare sau alunecare la interfata a doua corpuri. Componenta normald a fortei

rezultante ﬁR este ﬁR(n), iar cea tangentiald este ﬁR(T) (Figura 4.11). Componenta ﬁR(n) induce
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reactia normala a suprafetei N, care de fapt prezinta rezistenta materialului la deformare, iar
componenta F r(z) Induce forta de frecare ﬁfr. Pentru o deplasare lateralda uniforma a indentorului

la scratching cu o viteza constanta trebuie satisfacuta conditia de echilibru a fortelor:

sau
FR(T) + N — Ffr - FR(‘n) =0 (43)

N

I indentor

Fig. 4.11. Schema fortelor (starea de echilibru), ce actioneaza asupra fetei
indentorului/materialului in procesul de scratching cu fata inainte (in sectiunea

transversala).

Spre deosebire de procesul de indentare, unde este aplicatd doar forta (sarcina) normala
ﬁN, in procesul de scratching se adauga si forta laterala ﬁL. In rezultat, componenta rezultanti
normala ﬁR(n) se majoreazd, ce se vede clar in schema fortelor din figura 4.11: Fgeny > Fyn). in
plus, forta laterala F 1 induce componentd rezultanta tangentiala F r(z)- Componenta normald mai
mare ﬁR(n) duce la adancirea indentorului in material, pe cand componenta tangentiala
ﬁR(T) cauzeaza alunecarea indentorului de-a lungul suprafetei de contact, ce duce la expulzarea
indentorului din material. Dar aceste componente adaugitoare, care imping indentorul in jos
(ﬁdown) si n sus (ﬁup) se compenseaza reciproc, deoarece forta ﬁL ca atare este orientata strict

orizontal si nu are componente verticale (Figura 4.11). De aceea, din punct de vedere mecanic,

pentru un material ideal cu parametri mecanici independenti de conditiile de incércare, majorarea
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ﬁL desinestatator 1n rezultatul majorarii vitezei de scratching nu induce expulzarea indentorului
din material si nu cauzeazd majorarea duritatii. Prin urmare, majorarea valorilor duritdtii odata
cu majorarea vitezei de scratching este legatd de ,,reactia” materialului la majorarea vitezei de
scratching.

Majorarea valorilor duritatii odatd cu majorarea vitezei de scratching a fost observata in
mai multe lucrdri pentru diferite materiale [36-39]. Totodata, a fost demonstrat, la fel, ca si la
indentare, extensiune si compresiune uniaxiald a diferitor materiale (cristaline, nanocristaline,
vitroase) cresterea vitezei de deformare contribuie la cresterea valorilor duritatii si limitei de
curgere [122,138-141], adica cresterii rezistentei materialului la deformare. Acest efect se
explica prin faptul, ca procesele, care au loc la deformarea plasticd a materialului au viteze
limitate. De exemplu, viteza de alunecare a dislocatiei individuale intr-un material ideal nu poate
depasi viteza sunetului in materialul dat, intr-un material real viteza este limitatd adaugator si de
defectele retelei cristaline.

Viteza de deformare la scratching (€) poate fi calculatd din formula [142]:
é=v-b! (4.4)

unde v este viteza de scratching, iar b este latimea track-ului.

Tabelul 4.1. Viteza de deformare la scratching in functie de sarcina aplicata Fy si

viteza de scratching v [137].

Viteza de deformare la scratching, € (s™)

F (mN) v=20pm/s | v=100 pm/s v =300 pm/s
2 16.8 180.2 528.2
5 13.3 114.9 299.1
10 11.8 71.4 223.1

Utilizand aceastd formula am determinat viteza de deformare la scratching in dependenta
de viteza de scratching si sarcina (Tabelul 4.1.). Rezultatele au demonstrat, cd cresterea vitezei
de scratching de la 20 la 300 um/s pentru aceeasi sarcind are ca rezultat o crestere substantiala a
vitezei de deformare. Dupa cum a fost mentionat mai sus, majorarea vitezei de deformare duce la
cresterea rezistentei materialului la deformare, care poate induce modificari in echilibrul fortelor,
care actioneaza la scratching (Figura 4.11).

Fortele, prezentate in schema din Figura 4.11, actioneaza asupra ariei de contact 4. dintre
indentor si material. Cresterea rezistentei materialului, indusa de majorarea vitezei de deformare,

duce la cresterea tensiunii normale o, care actioneazd din partea materialului asupra indentorului
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la interfata indentor-material, In rezultatul careia creste reactia normald N = 04.. Majorarea fortei
N duce la expulzarea indentorului din material si micsorarea ariei de contact A, pentru a echilibra
fortele ﬁR(n) si N.1in consecinta latimea b a track-ului devine mai mica, ce conform formulelor
2.16 si 2.17 rezultd intr-o valoare mai mare a duritatii. Deci majorarea duritatii la scratching
odata cu majorarea vitezei de scratching este legatd de majorarea rezistentei materialului induse
de majorarea vitezei de deformare.

In cazul unui material fragil, cum este Si, o altd o cauzi a majorarii durititii odatd cu
majorarea vitezei poate fi legatd de distrugerea fragild implicatd in procesul de deformare la
viteze mici, care reduce rezistenta materialului si, evident, duritatea. Cu majorarea vitezei de
scratching, contributia distrugerii fragile scade si ca rezultat, duritatea creste.

Desi viteza de deformare creste uniform cu majorarea vitezei de scratching (tabelul 4.1),

dependentele Hy(v) (Figura 4.10) demonstreaza douad intervale distincte: primul interval - pentru

v = (20-50) um/s, unde are loc cresterea pronuntatd a duritatii cu majorarea vitezei de deformare

si al doilea interval - pentru v = (50-300) um/s, unde se observa stabilizarea valorilor duritatii.

Primul interval este controlat de mecanismul de extrudare plastica, in timp ce al doilea — de
mecanismul de desprindere ductila (Figura 4.7). Prin urmare, majorarea vitezei de scratching are
o influenta diferitd asupra duritatii in functie de mecanismul de deformare: la scratching realizat
prin mecanismul de extrudare plastica duritatea este extrem de sensibild la modificarea vitezei,
iar la cel de desprindere ductila — duritatea este practic independenta de viteza, in special in cazul
cand este atinsa o desprindere ductild purd (sarcinile de 10 si 20 mN la v > 100 um/s) (Figurile
4.7 514.10).

Un alt efect interesant stabilit din dependentele H(v) consta in faptul, ca la trecerea de la
mecanismul de extrudare plasticd la mecanismul de desprindere ductild are loc o scadere a
duritatii, ceea ce denotd o scadere a rezistentei materialului, adica la atingerea unor tensiuni
critice materialul este mai usor deplasat prin desprindere ductila decat prin extrudare plastica.
Scéaderea duritatii este mai brusca pentru sarcini mai mari i mai lentd pentru sarcini mai mici
(Figura 4.10), cauzata de, respectiv, trecerea brusca si lentd de la mecanismul de extrudare
plastici la cel de desprindere ductila ((Figura 4.7). In acelasi timp, desprinderea ductild apare la
tensiuni de forfecare suficient de mari obtinute la sarcini mari si la viteze de scratching inalte
(Figura 4.7).

Cercetarea duritatii la scratching a evidentiat Incd o particularitate caracteristica, legata de
influenta sarcinii, care a demonstrat majorarea duritatii cu majorarea sarcinii, in special in

intervalul de viteze 20-50 um/s, unde prevaleaza mecanismul de extrudare plastica (Figura 4.10).
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Acest efect poate fi identificat ca un efect de scard, insda unul invers efectului cunoscut la
indentare, care demonstreaza o majorare a duritatii cu micsorarea sarcinii (Figura 3.8).

Natura fizica a efectelor stabilite pot fi explicate in baza teoriei dislocationale pentru
procesele de deformare, ce au loc la scratching in functie de mecanismele de deformare.
Deformarea plastica la scratching, in afara de procesele de tranzitii de fazd implica si procese
dislocationale. Mai mult ca atat, anume datoritd tranzitiei in faza metalica plastica f-Sn la
scratching-ul Si poate fi realizat mecanismul de extrudare plasticd si desprindere ductild, iar
dislocatiile sunt principalii purtdtori ale deformarii plastice. Astfel, cercetarile la TEM au
demonstrat, cd zona de sub track-ul obtinut prin tehnologia SPDT, care se bazeaza pe
mecanismul de desprindere ductild a Si, contine dislocatii [34,35,40]. Tratamentul chimic
selectiv al track-urilor, precedat de tratament termic, efectuat in aceasta lucrare, a indicat la fel
prezenta dislocatiilor (Figura 4.12)

Extrudarea plasticd a materialului se realizeaza prin intermediul deplasarii (alunecarii)
dislocatiilor. La majorarea vitezei de scratching creste si viteza de deformare a materialului
(Tabelul 4.1), ce necesitd o majorare a vitezei de deplasare a dislocatiilor. Este cunoscut, ca
viteza mai inaltd a dislocatiei necesitd o energie mai inaltd a dislocatiei, dupa cum reiese din

relatia [143]:

(4.5)

unde E, este energia dislocatiei stationare, v este viteza dislocatiei in miscare si ¢ este

viteza sunetului In material.

La majorarea vitezei de scratching o energie mai Inaltd a dislocatiei se atinge prin
majorarea tensiunilor externe, ce se realizeaza printr-o adancire mai micd a indentorului in
material si respectiv, micsorarea ariei de contact 4., pentru aceeasi sarcind Fy, ce duce la
majorarea tensiunilor (6 = Fy/A.) si, in rezultat, majorarea durititii H,. Insid energia creste
exponential cu majorarea vitezei dislocatiei si la atingerea unor tensiuni externe critice (cele mai
inalte valori ale duritdtii) energia dislocatiilor deja nu mai este suficientd pentru a asigura
depasirea cu viteza necesard a barierelor potentiale din material, legate atat de structura periodica
a cristalului (bariera Paierls), cat si de defectele retelei cristaline (defecte punctiforme, alte
dislocatii, defecte de impachetare, s.a.). In rezultat se creeazi aglomerari de dislocatii, care
blocheaza deformarea plasticd de mai departe si in care tensiunea internd creste local pana la

atingerea unor tensiuni interne critice, suficiente pentru pierderea integritatii materialului. Aceste
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procese initiazd mecanismul de desprindere ductila, care energetic este mai convenabil pentru
realizarea deformatiei la viteze mari, comparativ cu mecanismul de extrudare plastica.
Suplimentar factorului legat de energia dislocatiilor, desprinderea ductild a materialului este
favorizata si prin faptul, ca In acest caz materialul nu formeaza acumulari de material, care opun

o rezistentd suplimentard deplasdrii indentorului. De aceea tranzitia la mecanismul de

desprindere ductila rezulta in micsorarea duritatii H; (Figura 4.10).

Fig. 4.12. Zonele dislocationale, prezentate prin gropite de corodare dislocationala,
din jurul track-urilor F-tip, efectuate la viteza v =20 pm/s si sarcina Fy =5 mN (track-ul

de sus) si Fy=10 mN (track-ul de jos).

Majorarea duritatii la scratching odata cu majorarea sarcinii Fy in regiunea vitezelor de
20-50 um/s (Figura 4.10), unde actioneaza preponderent mecanismul de extrudare plasticd poate
fi la fel explicat din punct de vedere dislocational. Cercetarea evolutiei zonelor dislocationale din
jurul track-urilor, evidentiate cu ajutorul tratamentului chimic selectiv, a indicat o densitate mai
inaltd a dislocatiilor 1n jurul track-urilor realizate cu sarcini mai mari (Figura 4.12). Densitatea
inalta a dislocatiilor impiedica procesul de alunecare a dislocatiilor si dezvoltarea extrudarii
plastice, ce rezultd in durificarea deformationala a materialului si majorarea valorilor duritatii.
Tot din aceastd cauza are loc si dezvoltarea mecanismului de rupere fragild pentru sarcini mari si
viteze mici, in conditiile in care extrudarea plastica este blocata, iar viteza de deformare nu este
suficient de mare pentru a asigura dezvoltarea mecanismului de desprindere ductild (Figura 4.7).
Astfel, rezultatele obtinute demonstreaza, ca adancimea critica, care delimiteaza regimul plastic

de deformare de cel fragil, stabilitd la prelucrarea SPDT [40,92] si la scratching [5], nu depinde
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doar de unghiul de degajare si raza de curbura a instrumentului/indentorului, dar si de combinatia
sarcinii si vitezei de scratching.

Atunci cand contributia mecanismului de desprindere ductila devine majora (Fy = (10-
20) mN in combinatie cu v > 100 pm/s si Fy = 5 mN 1n combinatie cu v > 200 pum/s, F-tip
scratching) (Figura 4.7, a), duritatea H practic nu mai este influentata nici de viteza, nici de
valoarea sarcinii (Figura 4.10, a) deoarece in acest caz alunecarea dislocatiilor deja nu mai joaca
rolul principal in procesul de deformare, ci ruperea plastica a materialului in zonele cu densitate
foarte Tnaltd a dislocatiilor, care este determinatd de tensiunea criticd de rupere - o marime
constantd pentru materialul dat atinsd la o anumitd combinatie ,,Fy — v”. Rezultatele obtinute
explica foarte bine discrepanta in rezultatele prezentate in literatura referitor la independenta [34]
si dependenta [39] valorilor duritatii la scratching de viteza de scratching: Gassilloud et al/ [34]
au aplicat viteze de zgariere mai mari (100 pm/s), unde predomina mecanismul de desprindere
ductila si unde v nu influenteaza H;, spre deosebire de Chavoshi et al [39], care au aplicat viteze
de zgariere mai mici (0,1 si 10 pum/s), unde predomind mecanismul de extrudare plasticd si unde
v influenteaza H;.

A fost observatd incd o particularitate interesantd legatd de influenta sarcinii asupra
mecanismelor de deformare la scratching si anume, pentru track-urile efectuate la sarcini mai
mari mecanismul de desprindere ductila incepe sad se realizeze la viteze mai mici (Figura 4.7).
Aceasta particularitate denotd, ca tensiunile inalte necesare pentru dezvoltarea mecanismului de
desprindere ductila sunt atinse la viteze mai mici datoritd sarcinii mai mari aplicate, ce se
confirma prin valorile maxime ale duritatii atinse la viteze mai joase pentru sarcini mai mari: 50
pm/s pentru sarcina (Fy) de 10 si 20 mN, 100 pm/s pentru Fy = 5 mN si 200 pentru Fy =2 mN
(Figura 4.10).

4.3. Efectul ,,stick-slip” la scratching-ul Si si influenta lui asupra tratamentului

chimic selectiv al track-urilor.

Dupa cum a fost deja mentionat, cercetarea morfologiei track-urilor a evidentiat, ca
pentru track-urile realizate prin mecanismele de extrudare plasticd (Figurile 4.1 (b) si 4.3 (a)),
desprindere ductild (Figurile 4.3 (b) si 4.8) si cel mixt ,,extrudare plastica — desprindere ductila”
(Figura 4.4), suprafetele canalului track-ului, precum si a acumularilor de material au un relief
ondulat. Un efect similar, observat la scratching-ul copolimerului de stiren-acrilonitril, a fost

explicat prin instabilitatea micromecanica a deformarii, cunoscut sub denumirea de efect ,,stick-
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slip” (,,blocare-alunecare”) [144,145]. O ondulare similard a suprafetei Si prelucrate prin metoda
SPDT de desprindere ductila a fost observata de catre Jiwang Yan et al fiind de asemenea
explicata prin efectul ,,stick-slip” [40].

Efectul ,,stick-slip” consta in faptul, ca procesul de scratching are loc neomogen, prin
alternarea deplasarii laterale rapide (alunecarii) a indentorului si incetinirii (blocarii) miscarii lui.
Realizarea unei sau altei etape de deformare (alunecare sau blocare) la scratching depinde de
relatia dintre tensiunea de forfecare externa aplicatd t = F; / A., (unde F este forta laterald si 4.,
este proiectia verticald a ariei de contact) si tensiunea criticd 7., de deformare plastica a
materialului [144].

In procesul de scratching, in fata indentorului are loc acumularea materialului extrudat,
care blocheaza (,,stick™) deplasarea indentorului. Pentru deplasarea in continuare a indentorului
este necesard o majorare a tensiunilor externe 7, care are loc din contul majorarii fortei laterale
F;. Cand tensiunile externe ating tensiunea critica t > z.,, suficiente pentru deformarea plastica a
materialului din fata indentorului, are loc o deplasare in salt si alunecarea indentorului (etapa
,slip”), in timpul careia tensiunile externe scad 7 < 7. Apoi incepe din nou acumularea
materialului si blocarea indentorului, dupd care vine din nou alunecarea si astfel are loc
alternarea etapelor de blocare si alunecarea pe tot parcursul procesului de scratching.

Figura 4.13 demonstreaza relieful profilului longitudinal al track-ului, unde se vede clar,
ca relieful ondulat este caracteristic nu doar acumularilor de material, dar si canalului track-ului.
Portiunea ascendentd a reliefului acumularilor de material (portiunea dintre liniille A si B)
corespunde unui relief descendent al canalului track-ului. Pe aceasta portiune are loc incetinirea
deplasarii indentorului, ce duce la adancirea lui datorita intensificarii actiunii fortei normale Fy si
totodatd are loc formarea acumuldrilor de material si majorarea tensiunilor de forfecare externe
induse de forta laterala F;. Portiunea descendenta a reliefului acumularilor de material (portiunea
dintre liniile C si D) corespunde unui relief ascendent al canalului track-ului. Pe aceasta portiune
are loc alunecarea indentorului cu majorarea vitezei si respectiv, micsorarea influentei Fy, ce
duce la ridicarea indentorului; totodata are loc scaderea tensiunilor laterale externe din contul
micsorarii FJ.

Din masurarile parametrilor reliefului ondulat (amplitudinea medie 4,.; si perioada
medie A, a ondulatiei) pentru acumularile de material din jurul track-ului a fost stabilit, ca
amplitudinea 4,,.s este sensibila la modificarea conditiilor de deformare (viteza si sarcina), pe
cand 4, rAmane practic neschimbat, valoarea medie a carei este in jur de 400 nm (Figura 4.14).
Dupa cum se vede din Tabelul 4.2 majorarea vitezei duce la micsorarea amplitudinii, iar

majorarea sarcinii la majorarea ei. Pentru relieful canalului track-ului amplitudinea A,,.,; este
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ceva mai micd comparativ cu relieful acumulérilor, perioada 4,.; avand aceiasi valoare,
deoarece, cum a fost demonstrat mai sus procesul de ondulare a reliefului acumularilor de

material si canalului track-ului au loc sincronic.

max Tmfn . .
acumularile de material

' / 4,26 um

4,11 pm

AtB C 4D 100um o
1, vl ], vl

partea inferioara a canalului track-ului

Fig. 4.13. Imaginea AFM a profilul longitudinal al track-ului F-tip, efectuate cu

sarcina Fy =2mN si viteza de scratching v =20 pm/s.
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Fig. 4.14. Modificarea amplitudinii medii (4,,.s) a ondulatiilor reliefului
acumularilor de material din jurul track-urilor F-tip efectuate cu sarcina de 2 mN cu

majorarea vitezei de scratching v de la 20 pm/s (a) la 100 pm/s (b).
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Tabelul 4.2 Modificarea amplitudinii medii 4,,.; 2 ondulatiei pentru relieful

acumulérilor de material din jurul track-urilor F-tip in dependenta de viteza si sarcina.

Sarcina P. mN Amplitudinea medie 4,,.; a ondulatiei acumularilor, nm
’ v =20 um/s v =50 um/s v =100 um/s v =200 um/s
2 19,7 9,2 7,1 5,7
5 26,8 10,2 4,0 -
10 30,0 14,4 - -
20 - 25,7 21,4 18,0

Datoritd reliefului ondulat al suprafetei track-urilor, atat a canalului, cét si a acumularilor
de material extrudat si datoritd mecanismelor de deformare diferite, realizate in procesul de
scratching, a fost posibil de a obtine o textura specifica a reliefului in zona track-urilor in urma
tratamentul chimic selectiv, utilizind metoda prezentati in capitolul 2. In rezultatul tratamentului
chimic selectiv pe suprafata track-urilor au fost obtinute figuri de corodare chimicad de origine
nedislocationald, dar care sunt rezultatul inducerii unei activitati chimice locale sporite in urma
deformarii materialului la scratching. Track-urile obtinute in diferite conditii de deformare
(sarcina, viteza, orientarea indentorului, directia de scratching si durata tratamentului chimic) au
demonstrat diferite forme a figurilor de corodare chimica (Figura 4.15, 4.16).

Pentru tratamentul chimic selectiv au fost utilizate track-urile fara distrugeri fragile, adica
track-urile F-tip, realizate prin mecanismele de extrudare plastica, desprindere ductild si
combinatia lor. Track-urile M-tip nu au fost potrivite pentru obtinerea texturdrii, dat fiind
faptului, ca aceste track-uri in majoritatea cazurilor sunt realizate cu implicarea mecanismului de
rupere fragila, care dupa tratamentul chimic nu au demonstrat obtinerea figurilor de corodare de
forme regulate.

Track-urile efectuate la sarcina Fy < 10 mN si viteza de 50 pm/s, dupa tratamentul chimic
selectiv indicd formarea unor figuri de corodare de forma unor prisme patrulatere plate cu
laturile paralele cu directia <110> si paralele cu directia track-ului in cazul scratching-ului in
directia <110> (Figura 4.15) si laturile rotite cu 45° fata de directia de scratching in cazul
scratching-ului in directia <100> (Figura 4.16). Orientarea figurilor de corodare este determinata
de simetria cristalografica de ordinul patru al planului (100) si de activitatea chimica sporita in
directia <110>, caracteristicd Si [146,147]. Cu majorarea sarcinii (Fy = 20 mN) figurile de
corodare obtin forma unor piramide inverse (Figura 4.15 (f) si (g)), ce poate fi explicat prin
majorarea amplitudinii de ondulatie a reliefului track-ului (Tabelul 4.2), care induce corodarea in

adancime, comparativ cu corodarea laterald in cazul sarcinii mai mici si respectiv, a amplitudinii
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mai mici. Plus la aceasta, si mecanismul de desprindere ductild poate induce adaugdtor o

activitate chimica sporitd a atomilor pe suprafata track-ului.

(2

Fig. 4.15. Aspectul track-urilor F-tip pana (a, c, e) si dupa (b, d, f, g) tratamentul
chimic selectiv, efectuate cu indentorul Berkovici la sarcina Fy de 10 mN (a-d) si 20 mN (e-
g); si viteza de scratching v de 50 pm/s (a, b, e, f), 100 pm/s (c, d) si 300 pm/s (g). Directia de
scratching <110>. Durata tratamentului chimic — 25 s [148,149].
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Odata cu majorarea vitezei de scratching se observa o contopire a figurilor de corodare
(de comparat (b) cu (d) si (f) cu (g) in Figura 4.15), datoritd micsorarii amplitudinii si, in rezultat,
intensificarii corodarii laterale pentru aceiasi duratd a tratamentului chimic. Fiecérei valori a
ondulatiei 1i corespunde o duratd optimald a tratamentului chimic selectiv — majorarea duratei

duce la transformarea piramidelor inverse in trunchiuri de piramide sau prisme (Figura 4.16).
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Fig. 4.16. Figurile de corodare pe suprafata track-urilor M-tip efectuate cu
indentorul Vickers, directia de scratching <100>, Fy =20 mN, v =300 pm/s si durata

tratamentului chimic de 25 s (a) si 50 s (b).

Diferenta dintre forma figurilor de corodare pentru track-urile efectuate cu aceiasi sarcina
de 20 mN, viteza de 300 um/s si durata tratamentului chimic de 25 s prezentate in Figura 4.15 (g)
si Figura 4.16 (a) se explica prin utilizarea diferitor indentori - Berkovici (Figura 4.15) si Vickers
(Figura 4.16). Piramida tetraedrica Vickers, avand o raza de curburd la varf (R) de 3 pm - mult
mai mare comparativ cu piramida triedrica Berkovici (R = 200 nm), induce un grad de deformare
mult mai mic, in special la adancimi mai mici de 250 nm [8], pentru care deformarea are loc
preponderent cu partea sfericd a indentorului (adancimea de scratching pentru sarcini Fy < 20
mN pentru ambii indentori - Berkovici si Vickers nu depasesc adancimea de 200 nm). Acest fapt
a dus la obtinerea cu indentorul Vickers a unui track M-tip la sarcina de 20 mN fara distrugeri
fragile si totodatd a unui relief al track-ului cu o amplitudine mai mica a ondulatiei comparativ
cu aceleasi conditii de scratching cu indentorul Berkovici. In rezultat, dupa tratamentul chimic la
o aceiasi duratd de 25 s in loc de piramide inverse (Figura 4.15 (g)) s-au obtinut trunchiuri de
piramide (Figura 4.16 (a)), care la majorarea duratei de tratament s-au corodat addugator lateral
(Figura 4.16 (b)).

Astfel, rezultatele obtinute au demonstrat, ca amplitudinea ondulatiei reliefului track-ului
in combinatie cu mecanismul de deformare si durata tratamentului chimic sunt factorii principali,

care determind forma figurilor de corodare, care pot fi obtinute pe suprafata track-urilor.
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4.4. Concluzii la capitolul 4.

1. Cercetdrile Si (100) la nanoscratching in intervalul de sarcini Fy = (2-20) mN si
viteze de scratching v = (20-300) um/s au demonstrat ca formarea track-ului este controlata de
trei mecanisme principale de deformare: (i) rupere fragila, (ii) extrudare plastica, (iii)
desprindere ductila, precum si combinatia lor, ultimele doud fiind posibile datorita tranzitiei in
faza metalica plastica Si-II.

2. In premierd, in urma analizei multilaterale calitative si cantitative a morfologiei
track-urilor, a fost determinatd evolutia si contributia relativa a fiecarui mecanism in procesul de
deformare, in functie de viteza de scratching v, sarcina Fy si orientarea indentorului (F-tip si M-
tip), rezultatele fiind sistematizate si prezentate sub forma de diagrama (,,mapping”).

3. A fost constatat, cd majorarea vitezei de scratching duce la urmatoarea succesiune de
transformari in mecanismele de deformare: ,,rupere fragila — extrudare plastici — desprindere
ductild”. Majorarea Fy influenteaza diferit asupra evolutiei mecanismelor de deformare in
dependenta de viteza de scratching: pentru v < 50 pm/s — favorizeaza dezvoltarea mecanismul de
rupere fragila, iar pentru v > 100 pm/s — a celui de desprindere ductild. F-tip scratching este
controlat in special de mecanismele de extrudare plastica si desprindere ductila, iar M-tip — de
mecanismul, de rupere fragild si desprindere ductild neuniforma. Tranzitia de la un mecanism la
altul, odatd cu modificarea conditiilor de deformare (viteza si sarcina), are loc treptat, ce
subintelege combinarea mai multor mecanisme si dezvoltarea unor mecanisme mixte de
deformare.

4. 1In premiera a fost stabilitd o sensibilitate diferitd a durititii la scratching H, fati de
viteza de scratching (v) si sarcind (Fy) in functie de mecanismul de deformare. Astfel,
dependentele H(v) pentru diferite sarcini au demonstrat, cd majorarea v si Fiy duce la o majorare
pronuntata a duritatii in intervalul de viteze v = (20-50) pum/s, controlat de mecanismul de
extrudare plastica, spre deosebire de intervalul v = (50-300) um/s, controlat de mecanismul de
desprindere ductild, in care duritatea este practic independenta de v si Fy. Efectul stabilit a fost
explicat in lumina proceselor dislocationale, care stau la baza fiecdrui mecanism.

5. A fost stabilitd influenta vitezei de scratching si sarcinii asupra reliefului ondulat al
suprafetei track-urilor, cauzat de efectul ,,stick-slip”. Astfel, majorarea Fy si micsorarea v induce
o crestere a amplitudinii medii a ondulatiei 4,4, In timp ce perioada medie a ondulatiei 4,,.; nu a
demonstrat o sensibilitate vizibild la modificarea F si v. Datorita reliefului ondulat a fost
posibild obtinerea unor figuri de corodare chimicad specifice pe suprafata track-urilor, forma

carora depinde de amplitudinea ondulatiei 4,4 s1 durata tratamentului chimic.
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6. A fost demonstrat, cd in anumite regimuri de incdrcare (combinatia Fy, v si
orientarea indentorului) indentorul piramidal Berkovici, cu o razd de curbura la varf de zeci si
sute de ori mai mic decat la instrumentele utilizate pand acum la SPDT si scratching, poate fi cu
succes utilizat pentru obtinerea unor nanostructuri si suprafete nanostructurate ale Si. Spre
exemplu in aceastd lucrare, in premierd a fost obtinut un nanocanal ductil de forma ,,V”,

utilizand indentorul Berkovici.
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Concluzii generale si recomandari

Rezultatele obtinute 1n aceastd lucrare au permis de a formula urmatoarele concluzii
generale importante, ce tin de procesele de tranzitii de fazd si mecanismele de deformare la
nanoindentarea, microindentarea si nanoscratching-ul Si(100) in functie de conditiile de

incarcare (mentinere indelungata sub sarcina, viteza de deformare si sarcina aplicatd):

1. A fost demonstrat, cd la nanoindentarea Si (100) la temperatura camerei In regim
de mentinere indelungata sub sarcind, datorita tranzitiei fazei Si-I In faza metalica plastica Si-II,
are loc dezvoltarea procesului de fluaj, care duce la formarea efectului de descarcare “kink pop-
out” pe curbele P-h. In premierd a fost stabilit, ca acest efect este cauzat de formarea benzilor de
a-Si in zona dislocationala foarte densa, in rezultatul activitatii dislocationale si restructurarii
acestei zone la descarcare; spre deosebire de efectul ,,elbow”, la fel, cauzat de formarea a-Si, dar
in nemijlocita apropiere de indentor, in rezultatul tranzitiei din fazele Si-III, Si-XII si Si-II
[115,150,151].

2. A fost constatat, pe baza amprentelor Vickers, cd indentarea induce o scadere
remanentd a rezistentei electrice (4R;) in zona deformatd dupa descarcare, valoarea carei creste
cu majorarea timpul de mentinere sub sarcina (#;), care nsa are o tendintd de saturatie. Efectul
scaderii 4R; si intensificarea lui cu majorarea #, a fost explicat prin formarea fazei a-Si de
presiune inalta din zona dislocationald, la fel si a fazelor semimetalice Si-11I/Si-XII, care poseda
rezistivitate mai scazuta comparativ cu Si-1 [134].

3. In urma analizei multilaterale calitative si cantitative a morfologiei track-urilor la
nanoscratching-ul Si (100) in intervalul de sarcini Fy = (2-20) mN si viteze de scratching v =
(20-300) um/s, in premiera a fost determinata evolutia si contributia relativd a mecanismelor de
deformare (rupere fragild, extrudare plastica si desprindere ductild) in procesul de scratching, in
functie de v, Fy si orientarea indentorului (F-tip si M-tip), rezultatele fiind sistematizate in forma
de diagrama (,,mapping”) [137,148].

4. In premierd a fost stabilitd o sensibilitate diferitd a durititii la scratching H fata
de v si Fiy in functie de mecanismul de deformare: la deformarea controlatd de mecanismul de
extrudare plastica are loc o majorare pronuntatd a valorilor H; cu majorarea v si Fy, iar la
deformarea controlatd de mecanismul de desprindere ductilda duritatea H; este practic
independenta de v si Fiy. Efectul stabilit a fost explicat in lumina proceselor dislocationale, care

stau la baza fiecarui mecanism [137,148].
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5. A fost constatat, ca ondulatia reliefului suprafetei track-urilor, cauzata de efectul
»stick-slip”, este sensibild la modificarea vitezei de scratching v si a sarcinii Fy si anume,
amplitudinea ondulatiei 4,,., este direct proportionala cu Fy si invers proportionald cu v. S-a
dovedit, ca relieful ondulat cauzeaza obtinerea unor figuri de corodare chimica specifice pe
suprafata track-urilor, forma carora depinde de amplitudinea ondulatiei A,.; si durata

tratamentului chimic si deci, poate fi dirijata [148,149,152].

Astfel, scopul si obiectivele lucrarii au fost totalmente atinse, iar rezultatele obtinute
prezintd valoare atit din punct de vedere fundamental, cat si din cel aplicativ. Aspectul
fundamental tine de solutionarea problemei importante a fizicii plasticitatii si durabilitatii, si
anume elucidarea mecanismelor de deformare si influenta lor asupra proprietatilor mecanice a
materialelor. De mentionat, ca cercetarile sus-numite au fost realizate la microscara si nanoscara,
actualitatea si relevanta carora este indiscutabild 1n era dezvoltarii vertiginoase a

nanotehnologiilor, in care Si ocupa un loc important.

In contextul utilizdrii Si in sistemele MEMS si alte dispozitive miniaturale pentru
fabricarea cdrora actualmente se pune accentul pe dezvoltarea tehnologiilor de micro-
nanostructurare mecanicd si prelucrare mecanica ultrafind a suprafetei materialului, rezultatele

obtinute prezinta si aspect aplicativ, care se regaseste in recomandadrile prezentate mai jos:

1. La fabricarea si utilizarea microdispozitivelor si nanodispozitivelor in baza Si
trebuie tinut cont, ca actiunea de lungd duratd a sarcinii concentrate (punctiforme) in
microvolume si nanovolume poate duce la fluajul materialului, chiar si la temperatura camerei si
respectiv, scaderea duritdtii materialului, la fel si la sporirea fragilitatii materialului in aceste
conditii. In zona actiunii sarcinii concentrate, chiar si dupa descarcare completd poate rimane o

regiune de o rezistenta electricd scazuta.

2. Rezultatele obtinute la nanoscratching-ul Si au demonstrat, ca In anumite regimuri
de incdrcare (combinatia Fly, v si orientarea indentorului) indentorul piramidal Berkovici, cu o
raza de curbura la varf de zeci si sute de ori mai mic decat la instrumentele utilizate pand acum la
SPDT si scratching, poate fi cu succes utilizat pentru obtinerea unor nanostructuri si suprafete
nanostructurate ale Si. Spre exeplu, in aceastd lucrare in premiera a fost obtinut un nanocanal
ductil de forma ,,V” de o adancime de 50 nm. Acest rezultat oferd posibilitati noi de utilizare a
instrumentului piramidal sau conic cu o raza de curbura destul de micd (~200 nm) pentru
nanotexturarea rapida ultrafind a suprafetei Si, cu potentiale aplicatii in fotovoltaica (celule

solare), biomedicina (dispozitive microfluidice si nanofluidice), MEMS, s.a.
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3. Track-urile de nanoscratching prezinta un potential pentru obtinerea unor figuri de
corodare chimicad (piramide inverse sau prisme) pe suprafata lor cu posibilitatea de ajustare a
formei si dimensiunii acestor figuri prin modificarea conditiilor de scratching si tratamentului
chimic selectiv. Acest proces de prelucrare mecanochimica poate fi utilizat la obtinerea unor

suprafete texturate a Si pentru majorarea eficientei celulelor solare.
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