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Inventia se refera la un procedeu de depunere multistrat uniform de filme subijri de
Ag/SiO,, un procedeu de imbunatatire a calitatii filmelor dielectrice, prin realizarea unei retete
optimizate de depunere, pentru obtinerea de structuri cu proprietati dielectrice/plasmonice,
care sa fie integrate intr-o structura de metamaterial si consta in realizarea unor depuneri
de multistrat de Ag/SiO,, prin pulverizare magnetron, avand in componenta filmele de Ag si
SiO,. Aceste filme subtiri care formeaza multistratul, sunt obtinute folosind retete de
depunere atent selectionate si prezinta calitati excelente. Argintul cu grosimea de 5 nm are
proprietati plasmonice si este util pentru obfinerea de structuri cu indice de refractie negativ,
in timp ce bioxidul de siliciu cu grosimea de 300 nm, are proprietati dielectrice performante,
care Tmbunatatesc proprietatile structurilor de metamateriale.

Sunt cunoscute procedee de obtinere de filme subtiri, pentru realizarea de structuri
cu proprietati dielectrice si plasmonice utile structurilor multistrat (metal/dielectric) pentru a
fi integrate in metamateriale, altele decat cele realizate prin tehnica de pulverizare magne-
tron, cum sunt optimizarile de filme subtiri prin evaporare termica in vid, prin depunere chi-
mica sau prin depuneri sol gel.

Este cunoscut din brevetul RO 133777 (B1) un procedeu obtinere a unui material
sintetic poros, cristalin, constituit din oxizi de siliciu si de titan avand o structura de tip silicalit
de titan la care titanul substituie siliciul, reactia are loc in faza apoasa la o temperatura
cuprinsa intre 130...200°C, iar produsul solid obtinut este calcinat in aer la 550°C si poate
fi utilizat pentru alchilarea toluenului cu metanol sau benzen, cu etilena sau etanol.

De asemenea, este cunoscut din cererea de brevet RO 133345 (A2) un procedeu de
preparare a aliajelor Sb-Te-Zn-Sn cu proprietati termoelectrice prin utilizarea depunerii elec-
trochimice secventiale a straturilor Sb-Te/Zn-Sn/Sb-Te pe un substrat de Cu, aliajele fiind
destinate afi utilizate pentru fabricarea generatoarelor termoelectrice. in depunerea secven-
tiala a straturilor de aliaj de Sb-Te si Zn-Sn, din diferite bai de electrolitj, folosind un substrat
de Cu drept catod si Pt ca anod si un electrod de referinta de calomel saturat, electrodepu-
nerea fiind urmata de un tratament termic de omogenizare-difuzie in atmosfera de Ar, la o
temperatura de 350...400°C, timp de 30...120 min, numarul de straturi variind intre 3 si 9.

Suntcunoscute din articolul “Performance analysis of planar Schottky photodiode
based on nanostructured ZnOthin film grown by three different techniques”- Ghusoon
M. Ali, Journal of Alloys and Compounds, 831, (2020), trei tehnici de depunere diferite,
hidrotermala, prin pulverizare prin radiofrecventa (RF) si tehnici de acoperire in vid sunt
utilizate pentru a prepara pelicule subtiri de ZnO nanostructurate pe substraturi de tip p,
dopate cu bor, (100) Si pentru a fabrica fotodetectoare plane Ag/ZnO/Al Schottky, topologia
suprafetei si caracteristicile structurale ale filmelor subtiri de ZnO nanostructurate au fost
investigate prin microscop electronic cu scanare (SEM) si difractie de raze X (XRD), intr-un
interval de tensiune de polarizare de la-2la +2 V.

Aceste procedee de obtinere a filmelor subtiri prezinta o serie de dezavantaje. in
cazul filmelor subtiri optimizate prin tehnica de evaporare termica in vid, apar multe defecte
cristaline datorita radiatiilor si a impuritatilor din filament, iar pentru depunerea filmelor subiiri
este necesara o cantitate mare de compus. In aceeasi masura, la optimizérile filmelor subtiri
obtinute prin metoda de electrodepunere, filmele prezinta o uniformitate a grosimii relativ
mica pe suprafete mari, fiind greu sa se obtina proprietati optice si caracteristici dielectrice
performante pentru a fi utilizate ulterior, in realizarea de structuri de metamaterial. Sunt
cunoscute diferite straturi subtiri cu proprietati plasmonice, precum Au, pentru utilizarea lor
in realizarea de metamateriale, care sa conduca spre structuri cu indice de refractie negativ.
Totusi aceste straturi subfiri prezinta o serie de dezavantaje: pretul ridicat al {intei/mate-
rialului de Au; filmul subtire de Au nu adera bine la substrat daca este realizat la temperatura
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camerei, orice depunere necesita a fi realizata in conditii de tratament termic. Sunt
cunoscute diferite straturi subtiri cu proprietati dielectrice, precum ZnO:Al(AZO), pentru
utilizarea lor ca interfete dielectrice in structura unui metamaterial. Totusi aceste straturi
subtiri prezinta o serie de dezavantaje: nu raspund satisfacator ca si material dielectric, daca
este realizat fara conditii de tratament termic. Filmele subtiri de AZO, ZnO si SiO, prezinta
electricitate si indice de refractie care cresc odata cu imbunatatirea transmisiei spectrale
[Prepelita, V. Craciun, F. Garoi, A. Staicu, Effect of annealing treatment on the
structural and optical properties of AZO samples, Applied Surface Science, 352,
(2015), pag.23-27]

Scopul inventiei este de a realiza o reteta de parametri de depunere optimi, utilizand
tehnica de depunere prin pulverizare magnetron, avand ca materii prime tinte de Ag si SiO,
de puritate Tnalta (> 99,9%), in multiple etape pentru a obtine un multistrat de Ag/SiO,, avand
in componenta filmele de Ag (5 nm) si SiO, (300 nm). Cuartul ales drept substrat are
capabilitatea de a-si pastra proprietatile mecanice, optice si electrice intr-un domeniu larg
de temperatura si de aceea este foarte potrivit pentru a fi utilizat ca substrat al structurilor de
metamaterial. Materialele active, Ag si SiO,, care formeaza multistratul de Ag/SiO, sunt
depuneri subtiri (300 nm) si ultrasubtiri (5 nm), cu grosimi controlate in situ in timpul
depunerii. Controlul automat in timp real, al grosimii filmelor subtiri depuse Ag si SiO,, este
realizat cu un monitor de cuart, prevazut cu un cristal de cuart cu depunere de aur, ca
traductor basic, care este excitat mecanic, de un oscilator extern.

Producerealfabricarea multistratului de Ag/SiO, din filmele subtiri de Ag si SiO,,
depuse succesiv implica in mod obligatoriu cateva etape de pregatire, precum:

- montarea tintelor de Ag si SiO, in dispozitive de adaptare, tip magnetron, la placa
catod a magnetronului pentru pulverizare in incinta de depunere;

- verificarea compatibilitatii legaturilor chimice, a stabilitatii si aderentei materialelor
active (Ag si SiO,) la substratul de cuart; - selectarea dimensiunilor substratului de cuart si
a mastilor aplicate, care dau forma filmelor subtiri depunse; predefinirea valorii grosimilor
(300 nm si 5 nm) filmelor subtiri care urmeaza a fi depuse, cunoscand ca echipamentul ales
are o precizie de + A;

- selectarea unei viteze de rotatii (0,2 m/s) a platanului mobil cu substraturi de cuart,
situate deasupra tintelor de Ag si SiO,, sa se roteasca n jurul axei incintei de depunere.

Procedeul conform inventjei inlatura dezavantajele mentionate mai sus prin aceea
ca utilizeaza o reteta de obtinere cu parametrii de depunere optimi unei structuri multistrat
Ag/SiO, prin pulverizare magnetron, investigdnd parametrii caracteristici, performantele
algoritmilor de depunere, pentru teste de depunere de Ag (5 nm) si SiO,, (300 nm),
identificand limitele tehnicii de depunere.

Etapele principale ale acestui proces de depunere a filmelor subtiri sunt: - folosirea
tehnologiei de pulverizare magnetron, asistata cu fascicul de ioni si atmosfera controlata de
argon ionizat, pentru anclansarea plasmei, bun substitut pentru tehnologiile scumpe, precum
epitaxia fasciculului molecular; - depunerea prin pulverizare magnetron, in flux continuu de
gaz (Ar sau Ag/O,) in echipamentul prevazut cu doua posturi de magnetron si un tun de ioni
cu energii de pana la 1500 eV, obtinerea de parametrii de depunere optimi pentru stratul de
Si0, (300 nm) cu o putere de 70 W, aplicata pe magnetron si o rata de depunere de 1,6 A/s,
iar pentru stratul de Ag (5 nm) se aplicandu-se pe magnetron o putere de 20 W si o rata de
depunere de 1 A/s - optimizarea ratelor de depunere (1,6 A/s pentru SiO, si 1A/s pentru Ag)
astfel ca, pentru fiecare tip de material, sa se elimine stresul mecanic si aparitia incluziunilor
sau pulverizarilor de material pe suprafata activa a elementului depus.
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Structura multistrat obtinuta Ag/SiO, prezinta o stabilitate ridicata la expunere termica
in straturile metal-dielectric, respectiv permite realizarea, proiectarea, prototiparea si
fabricarea practica de componente ale metastructurilor pe baza de oxid de siliciu si acoperiri
nano de metal pentru constructii avansate de metamateriale. Se obiine o structura multistrat
uniforma, aderenta, avand control bun al grosimii, cu puritate Tnalta a compozitiei, calitatea
cristalografica buna a multistratului pe suprafete mari.

Prin utilizarea acestei retete cu parametrii de depunere optimi pentru multistratul de
Ag/SiO,, am evidentiat folosirea variomatch-ul la anclansarea plasmei si a monitorului de
quartz, pentru cele doua componente ale multistratului, obtinand filme uniforme si aderente
la substratul de cuart, care sa inlature dezavantajul aparitiei unei porozitati crescute la tem-
peratura camerei. Calitatile performante ale multistratului de Ag/SiO,, le-am atribuit tot tes-
telor de optimizare ale conditiilor de depunere pentru filmele subtiri de Ag si SiO,, obtinandu-
se dimensiuni mari ale cristalitelor si transmisia spectrala mare in domeniul vizibil i
infrarosu. Cu rezistivitatea multistratului de Ag/SiO, scazuta, proprietatile electrice ale filmelor
se Imbunatatesc, fiind astfel posibile ca si componente aplicabile in structuri de meta-
materiale. Aceste multistraturi de Ag/SiO, prezinta rezultate bune (calitate cristalografica,
transmisie mai mare de 85%, indice de refractie, care tinde la 0,1), in comparatie cu alte
tipuri de multistraturi, exemplu: Ag/AZO. Prin utilizarea acestor retete cu parametrii de
depunere optimi multistratului de Ag/SiO, am obtinut filme cu proprietati apropiate mate-
rialelor in stare masiva, utilizadnd un echipament complex, in conditiile de echilibru termic.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este obtinerea unui multistrat uniform
din filme subtiri Ag/SiO, cu o stabilitate ridicata la expunere termica in straturile metal-
dielectric, care permite realizarea, proiectarea, prototiparea si fabricarea de componente ale
metastructurilor pe baza de oxid de siliciu si acoperiri nano de metal pentru constructii de
metamateriale.

Procedeul conform inventiei consta in obtinerea unei retete cu parametrii de
depunere optimi structurii multistratului Ag/SiO,, avand performante pentru filmele subtiri de
Ag (5 nm)si SiO,, (300 nm), determinand imbunatatirea calitatii cristalografice a multistratului
de Ag/SiO,, o transmisie spectrala crescuta (peste 85%) si valori mici ale indicelui de
refractie (tind spre 0,1). Tnainte de utilizarea algoritmilor parametrilor optimi ai retetei, pentru
a obtine filme controlabile, s-a efectuat o curatire a tintelor, prin bombardarea acestora cu
ioni, care imbunatatesc calitatea suprafetei materialului de depunere si astfel multistratul de
Ag/SiO, depus, nu va avea defecte cristaline datorate impuritatilor provenite de pe suprafata
tintelor.

Procedeul, conform inventiei, prezinta urmatoarele avantaje:

- permite controlul bun al grosimii filmelor depuse de SiO, (300 nm) si de Ag (5 nm),
datorita utilizarii monitorului performant de quartz, fiecare material avand rate de depunere
constante, precizie a grosimii filmului pe toata perioada de depunere, determinand obtinerea
unor straturi subtiri uniforme si aderente la substratul de quartz;

- permite rotirea platanului mobil, situat deasupra celor doua {inte, dupa ce se inchide
opturatorul primei depuneri de material, la pozitia de deasupra celei de-a doua {inte, pentru
a continua depunerea individuala directa a structurii multistrat Ag/SiO,, avand astfel un bun
control asupra compozitiei straturilor componente;

- permite obtinerea de valori mici ale indicelui de refractie (tinde spre 0,1), prin
aceasta implementare a unei structuri multistrat de Ag/SiO,, care poseda componente cu
proprietati dielectrice/plasmonice performante. in acest mod, multistratul de Ag/SiO, creat,
prezinta proprietati optice aplicabile Tn structuri de metamaterial, microsateliti spatiali etc.
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Procedeul conform inventiei utilizeaza reteta cu valori ale parametrilor de depunere
optimi, obtindndu-se un multistrat de Ag/SiO, sub forma de filme subtiri, pe baza de SiO,
(300 nm) si Ag (5 nm), care este folosit in structuri de metamaterial. Acest tip de acoperiri
subtiri de materiale, realizate succesiv, din tinte de Ag si SiO, se realizeaza la temperatura
camerei, la o presiune de oxigen de 5 mTorr (pentru {inta de SiO,) si de argon de 5 mTorr
(pentru finta de Ag), permitand obtinerea de filme uniforme, aderente si cu o stoichiometrie
buna fata de tinta din care provin. Valorile parametrilor de depunere de mai sus, au fost
optimizate, astfel intrucat la valori de 300 nm pentru filmele de SiO,, acestea sa prezinte
bune proprietafi dielectrice. La fel, in cazul filmului de Ag optimizat, s-a constatat ca la o
grosime mai mica de 3 nm filmul prezinta nanoparticule dispersate pe suprafata substratului,
iar la o grosime peste 12 nm, filmul prezinta o suprafata semitransparentan. La grosimea de
5 nm filmele de Ag prezinta proprietati plasmonice si valori mici ale indicelui de refractie, utile
structurilor de metamateriale. Tindnd cont de aceste proprietati, multistratul de Ag/SiO, este
usor de integrat in structurile de metamateriale.

Procedeul conform inventiei consta in anclansarea plasmei (1) succesiv deasupra
tintelor (2) de Ag si SiO,, plasate pe cele doua magnetroane (3) aflate intr-o camera de
depunere prevazuta cu fereastra (4), cu gazele de lucru: O, pentru {inta de SiO, si Ar pentru
tinta de Ag, care au fost introduse cu ajutorul debitmetrelor (5) si vidul din incinta realizat de
pompele rotativa si cryo, dar si de un sistem de vid anexat incintei, alcatuit dintr-o pompa
rotativa si una turbomoleculara (6). Anclasarea plasmei cu ajutorul variomatch-ului se face
in prezenta oxigenului (pentru tinta de SiO,) si argonului (pentru tinta de Ag), la o presiune
care conduce la obtinerea unor filme uniforme pe toata suprafata de depunere. Prealabil
introducerii gazului de lucru (O, sau Ar) in incinta, este realizat un vid inalt 2 x 10 Torr cu
ajutorul pompelor de vid inalt (cryo si turbomoleculard). in partea de sus a camerei de
depunere este plasat un platan mobil cu multiple orificii (7), unde sunt sustinute substraturile
pe care urmeaza sa se faca depunerile de material (8). Acest platan mobil permite rotirea
substraturilor Tn jurul axei sale (9), pe deasupra {intelor. Materialul care rezultd in urma
anclansarii plasmei deasupra tintelor de SiO,, respectiv de Ag se depune direct pe suprafata
substratului, sub forma unor filme subtiri, formand un multistrat. Ambele straturi componente
sunt uniforme, cu rate de depunere fixe (1,6 A/s la filmul de SiO, si de 1 A/s la filmul de Ag),
Cu precizie a grosimii pe toata perioada de depunere, controlata de monitorul de cuart (10).
Deplasarea substraturilor de cuart (11) in timpul pulverizarii magnetron prin rotirea cu ajutorul
platanului, pe deasupra tintei de SiO, (12), pana la atingerea valorii grosimii individuale
predefinite, urmata de inchiderea obturatomlui, respectiv rotirea deasupra tintei de Ag (13)
si depunerea controlata este realizata de pe panoul de comanda, prin intermediul unui
controler.

Se da, in continuare, un exemplu de realizare a procedeului conform retetei cu
parametrii de depunere optimi, a unui multistrat de Ag/SiO,, format dintr-un film de SiO, cu
grosime de 300 nm si un film ultrasubtire de Ag cu grosime de 5 nm, pentru utilizarea
multistratului format Ag/SiO,, in componenta structurii de metamaterial, conform inventiei,
in legatura cu fig. 1.

Fig. 1, schema de obtinere a multistratului de Ag/SiO, obtinut cu parametrii de
depunere optimi, pe un substrat de cuart, prin pulverizare magnetron a filmelor de SiO, (300
nm) si Ag (5 nm).

Referitor la fig. 1, procedeul de obtinerea a unei retete cu valori a parametrilor de
depunere optimi, folositi in crearea filmelor subtiri de SiO, (300 nm) si Ag (5 nm), care
formeaza multistratul de Ag/SiO, pentru structuri de metamaterial, presupune urmatoarele:
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Se anclanseaza plasma (1) succesiv pe tintele (2) de SiO,, respectiv Ag, montate pe
cele doua magnetroane (3), vizualizand prin fereastra (4) din camera de depunere, cu un flux
al gazelor de lucru de Ar (pentru tinta de Ag) si O, (pentru tinta de SiO,), introdus cu ajutorul
debitmetrelor (5).

Pe perioada de depunere, presiunea a fost mentinuta la 5 m Torr (6). Fiecarui
magnetron (3) i-a fost aplicata o putere initiala la anclansare de 60 W. Curentul aplicat a fost
de 0,1 A. Orificiile platanului mobil (7) permit sustinerea substraturilor pe care au loc
depunerile.

Anclangarea plasmei cu ajutorul variomatchu-lui, pe tintele de SiO, intr-o atmosfera
de oxigen de 5 mTorr si pe tinta de Ag intr-o atmosfera de argon la o presiunea de 5 mTorr,
cu o rata de depunere fixa de 1,6 A/s la filmul de SiO, si de 1 A/s la filmul de Ag, a asigurat
obtinerea unor straturi subtiri de SiO, si de Ag (8), stoichiometrice si uniforme, componente
ale multistratului Ag/SiO.,.

Materialul pulverizat din tintele de SiO,, respectiv Ag s-a depus individual, direct pe
suprafata substraturilor situate in orificiile platanului mobil, care a fost rotit in jurul axei sale
(9) si plasat la 9 cm de tinte.

Grosimea filmelor predefinita la monitorul de cuart (10), a fost de 300 nm pentru SiO,
si 5 nm pentru Ag.

Depus pe substrat de quartz (11), stratul de SiO, (12) se obtine prin aplicarea pe
magnetron a unei puteri de 70 W, pana la obtinerea grosimii prestabilite de 300 nm, cand
tinta de SiO, este acoperita cu un obturator. Urmatorul strat, de Ag (13) se obtine prin
aplicarea pe magnetron a unei puteri de 20 W pana la monitorizarea grosimi prestabilite de
5 nm, cand tinta de Ag este acoperita cu un obturator.

Puterea aplicata tintelor este masurata si controlata cu ajutorul unui variomatch.
Presiunea este indicata de vacuumetrul montat pe panoul de comanda si control. Prealabil
introducerii gazului de lucru, cu ajutorul debitmetrelor, in camera de depunere era un vid inalt
de 2 x 10 Torr, realizat de pompa cryo si pompa turbomoleculara (6) conectate la incinta
de depunere.

Depunerea straturilor componente, sub forma de filme subfiri, ale multistratului
Ag/SiO, se face la temperatura camerei, cu un bun control al grosimii si cu puritate. Tnhalta
a compozitiei.
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Revendicari

1. Procedeu de depunere a unui multistrat uniform de filme subtiri de Ag/SiO,,
caracterizat prin aceea ca, utilizeaza tehnica de depunere prin pulverizare magnetron cu
radiofrecventa in vid initial de 2 x 10°° Torr combinand filme subtiri de Ag cu grosimea de
5 nm si filme subtiri de SiO, cu grosimea de 300 nm, cu rate de depunere fixe de 1,6 A/s la
filmul de SiO, si de 1 A/s la filmul de Ag, cu precizie a grosimii pe toatd perioada de
depunere, controlatda de monitorul de cuart, cu o putere aplicata de 70 W, o presiune de
oxigen de 5 mTorr, iar pentru filmul de Ag o putere aplicata de 20 W, forméand multistratul de
Ag/SiO,.

2. Procedeu conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, combina filme subtiri
(SiO, si Ag) cu valori optime predefinite ale grosimii SiO, (300 nm) si Ag (5 nm), folosind
monitorul de cuart, obtindnd o structura multistrat de Ag/SiO, cu o precizie foarte buna a
grosimii.
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