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Inventia se referd la un procedeu de realizare a unui

senzor de presiune pe principiul unei microtriode cu T ——
emisie Th cAmp, al carui curent de emisie este stabilizat
prin intermediul unui tranzistor cu efect de camp. Pro-
cedeul conform inventiei cuprinde etapele de curatare
a unei plachete de siliciu, depunere a unui strat de oxid
de siliciu pe suprafata plachetei prin depunere chimica
in faza de vapori asistata de plasma, depunere a unui
strat de crom/aur prin pulverizare catodica, stratul
avand dublu rol: este masca pentru microprelucrarea
siliciului si permite contactarea electrica a portii de
grafend, deschidere a unor ferestre circulare cu dia-
metru de 7 um, prin fotogravura, penetrand atéat stratul
de metal, cat si pe cel de oxid, nanostructurare a supra-
fetei siliciului folosind un proces modificat de corodare
criogenica pentru a obtine forma cunoscuté sub denu-
mirea de "silicon grass" sau siliciu negru, depunere, pe Fia. 2
spatele plachetei a unui film de aluminu pentru contac- 19
tarea catodului si, in cele din urma, transferare a gra-

fenei monostrat crescute prin depunere chimica din

fazéd de vapori (CVD) peste orificiile in care a fost

crescut siliciu negru.
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PROCEDEU DE REALIZARE A SENZORULUI DE PRESIUNE
BAZAT PE EMISIE iIN CAMP

Autori:
Avram Marius Andrei, Avram Marioara, Tincu Bianca Catalina, Voitincu
Corneliu, Tucureanu Vasilica, Matei Alina, Burinaru Tiberiu Alecu,

Marculescu Catalin Valentin

Inventia se refera la un procedeu de realizare a senzorului de presiune cu
emisie in camp proiectat pe principiul microtriodei cu emisie in camp, al carui
curent de emisie este stabilizat cu ajutorul unui tranzistor cu efect de camp (FET),
find un dispozitiv cu trei electrozi: emitor, sursa, drena. Senzorul construit,
conform inventiei, are un mare avantaj fatda de senzorii capacitivi pe
semiconductori. Semnalul sau de iesire in curent poate fi masurat mai simplu fata
de masuratorile relativ dificile ale capacitatii. Un alt avantaj al senzorului este
procesarea pe o singura fata a plachetei, fata de senzorii de presiune cu emisie in
camp microprelucrati pe siliciu la care era necesara nu numai prelucrarea pe
ambele fete ale plachetei, dar la constructia senzorului era nevoie de doua
plachete.

In cazul senzorului de presiune, conform inventiei, catodul este realizat ca
o matrice densa de emitori din siliciu monocristalin puternic dopat si nanostructurat
sub forma intalnita in literatura de specialitate ca ,silicon grass” sau ,black silicon”
(siliciu negru) pentru a obtine un cdmp electric suficient de intens (> 1 V/nm) pentru
emisia in camp, iar poarta este realizatd din grafena monostrat. Poarta aflata in
vecinatatea emitorului are potentialul Vg > 0, fatd de emitori, influentand campul
electric pe emitori. Cel de al treilea electrod, anodul, are potentialul Va> Vq si are
rolul de colectare a electronilor emisi de catod. Senzorii de presiune cu emisie in
camp se bazeaza pe faptul ca densitatea curentului de emisie este controlata de
presiunea aplicata din exterior si de distanta emitor — anod. Structurile acestor
dispozitive se proiecteaza cu emitorii mai jos decat poarta, astfel incat tensiunea
de poarta, Vg, sa determine, dar sa si controleze curentul de emisie. Pentru astfel
de dispozitive distanta dintre emitor si poarta, care este de cativa um, este

c
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controlata de presiunea externa. Stratul de grafena transferat peste orificiile in care
a fost crescut siliciu negru are rol de poarta, dar pe sub ea se realizeaza canalul
de transport al electronilor intre sursa si drena, cu rolul de stabilizare a curentului
de emisie.

Sensibilitatea senzorului se defineste:

Al

S = o tensiunea pe anod, V,, fiind constantda si unde Al este variatia

curentului de emisie, iar Ad este variaia distantei dintre anod si catod la aplicarea
externa a presiunii. Fluctuaiile de curent Al/l pot fi fortate sa apara in ecuatia de

mai sus, astfel:
AL

Ad = TS—I

Aceasta relatie permite obtinerea rezolutiei sezorului ca functie de variatiile
fluctuatiilor de curent. Astfel, daca se reprezinta grafic rezolutia Ad ca functie de
fluctuatiile de curent Al/l, graficul este o dreapta a carei panta este I/S,. Valori mai
mici ale acestei pante inseamna ca pentru o valoare precizata a fluctuatiilor de
curent se obtin valori mici ale rezoluiei si senzorul are sensibilitate mai mare.
Curentul de emisie, |, se obtine prin integrarea densitatii de curent pe toata
suprafata emitorului, curent care va avea valori mari datorate nanostructurarii
suprafetei sub forma ,silicon grass”.

Senzorul de presiune cu emisie in cadmp, conform inventiei, prezentat in
sectiune transversala in figura 1, are sensibilitate foarte mare si raspunsul este
rapid, iar caracteristicile lui nu sunt afectate de variatiile conditiilor de mediu, cum
ar fi temperatura, lumina sau radiatiile. Curentul de emisie descreste exponential
cu distanta dintre anod si catod, iar in cazul senzorului de presiune cu emisie in
camp aceasta este foarte mica, fiind de ordinul micronilor. De asemenea, se stie
ca senzorii de presiune sunt foarte sensibili la grosimea si uniformitatea
membranei, care este 0 mare provocare a procesului de microfabricatie. In cadrul
inventiei membrana este inlocuita cu un monostrat de grafena, care are grosime
atomica si o structurd uniforma. Tn plus, grafena monostrat are mobilitatea
purtatorilor de sarcina foarte mare (mai mare de 200000 cm?/Vs), modulul de
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elasticitate Young foarte mare (2,4 + 0,4 TPa) si este impermeabild la gaze.
Grafena duce la simplificarea semnificativa a procedeului de fabricatie a senzorului
de presiune cu emisie in camp (daca la senzorii de presiune capacitivi se foloseau
8 masti fotolitografice, Tn procesul de fabricatie a senzorului, conform inventiei, se
folosesc doar 3 masti fotolotografice) si imbunatateste foarte mult sensibilitatea si
rezolutia senzorului.

Conditiile pentru a obtine un senzor de presiune cu emisie in camp cu
sensibilitate mare sunt: tensiuni anodice de operare mai mari, valori mici ale
lucrului mecanic de extractie a materialului din care sunt realizati emitorii, raza de
curbura a emitorilor (firelor de siliciu) cat mai mica, distante foarte mici intre emitor
si anod. Procedeul de realizare a senzorului de presiune bazat pe emisie in camp,
conform inventiei, elimind dezavantajele mentionate mai sus prin optimizarea
fluxului tehnologic in scopul cresterii sensibilitatii dispozitivului, a densitatii,
stabilitatii si uniformitatii curentului de emisie.

Procedeul de microfabricatie a senzorului de presiune cu emisie in camp,
conform inventiei, este prezentat schematic in figura 2.

(1) Procesul de fabricatie incepe cu pregatirea plachetelor de siliciu
(diametru 100 mm, orientare cristaligrafica <100>, rezistivitate 1-10 Q).

(2) Dupa curatarea plachetelor in solutie Piranha, se depune un strat de
300 nm de oxid de siliciu pe fata plachetelor prin tehnica de depunere chimica din
faza de vapori asistata de plasma (PECVD).

(3) Se depune un strat de crom/aur de 100 nm prin pulverizare catodica.
Stratul metalic are dublu rol: masca pentru microprelucrarea siliciului si permite
contactarea electria a portii de grafena. '

(4) Se deschid ferestre circulare cu diametrul de 7 ym prin fotogravura
folosind ca strat de mascare fotorezist HPR 504, penetrand atat stratul de metal
cat si cel de oxid. Pentru a mentine diametrul orificiilor cat mai aproape de cel
proiectat, gravarea oxidului de siliciu se face in doi pasi: un pas de corodare uscata
in plasma, urmat de un proces scurt de corodare umeda. Corodarea uscata s-a
facut in sistemul de corodare cu ioni reactivi (RIE — Reactive lon Etching) folosind

un amestec de Ar: CHF3, in raport 4:1, |la presiunea de 10 Pa, si putere de radio-
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frecventd de 250 W. Procesul este unul competitiv de corodare-depunere, CHF 3
avand tendinta de a disocia si de a forma un film fluoropolimeric, de tip (CFx)n, care
este inert si inhiba corodarea. In acest proces, Ar are rolul de a pulveriza filmul
care se formeaza pe suprafetele orizontale, astfel incat se permite formarea
filmului fluoropolimeric numai pe suprafetele verticale, de exemplu peretii laterali
ai oxidului expusi in timpul corodarii. Din produsii de reactie rezultati, CF2
contribuie la formarea filmului fluoropolimeric, in timp ce acidul fluorhidric
corodeaza oxidul. Viteza de corodare a fost de aproximativ 45 nm/min, procesul
fiind oprit dupa 6 minute, pentru a coroda in total aproximativ 270 nm de oxid (din
totalul de 300 nm grosime crescuta termic). Nu s-a facut corodarea completa a
stratului de oxid in plasma, deoarece in cazul acestui proces exista tendinta de
corodare neuniforma a substratului de Si, care creste semnificativ rugozitatea.
Ultimii 30 nm de oxid ramasi au fost corodati in solutie BHF (NH3 : HF, 6:1), timp
de 30 s. Un alt avantaj al folosirii plasmei de CHF3 pentru corodarea oxidului este
reprezentat de procesul de fluorinare al fotorezistului, proces care intareste si
creste rezistenta la agentii chimici. Astfel, atat fotorezistul folosit inifial pentru
corodarea oxidului, cat si stratul de oxid in sine se pot utiliza ca straturi de mascare
pentru urmatoarea treapta a fluxului tehnologic.

(5) Dupa deschiderea ferestrelor in oxid, se nanostructureaza suprafata
siliciului folosind procesul modificat de corodare criogenica pentru a obtine ,silicon
grass”. Corodarea criogenica in instalatia de corodare adanca cu ioni reactivi
(DRIE) are la bazd modelul reactivitatii locale a radicalilor de F*. Acest model
teoretic consta in disocierea moleculelor de SFe. La contactul cu placheta de
siliciu, ei sunt adsorbiti §i reactioneaza cu siliciul formand produsi volatili de SiFs.
Suprafata nanostructurata de siliciu se obtine prin modificarea procesului de
corodare criogenica, in sensul favorizarii formarii rugozitatii excesive pe
suprafetele plane. Principalul parametru care favorizeaza rugozificarea suprafetei
este presiunea partiala a oxigenului din plasma. O cantitate prea mare de oxigen
favorizeaza formarea unui strat mai gros si neuniform de oxifluorosilicat, care duce
la pasivarea localad. Astfel, pe masura ce procesul de corodare avanseazi,

rugozitatea se accentueaza prin formarea unor fire de siliciu. Un alt parametru care
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favorizeaza obtinerea acestor nanofire este temperatura plachetei. O temperatura
cat mai scazuta faciliteazd condensarea excesiva a produsilor de reactie pe
suprafata. ,Silicon grass” este un material semiconductor cu reflectivitate foarte
mica si absorbtie mare a luminii din domeniul vizibil si infrarosu, acesta fiind
motivul pentru care poartd si numele de ,black silicon” sau siliciu negru. in fapt,
siliciul negru apare ca un efect secundar rezultat in urma corodarii uscate, prin
formarea aleatoare a unor fire de siliciu cu grosimea de zeci-sute de nanometri si
lungime variabila intre 1,5 si 1,8 ym. Procedeul de obtinere a siliciului negru,
conform inventiei se bazeazd pe urmatorii parametrii de proces: presiune in
reactor 10 mTorr, temperatura substratului -115°C, debit SFe 40 sccm, debit O2 8
sccm, putere ICP 700 W. In figura 3 este prezentatd o imagine SEM a unei
suprafete de siliciu negru obtinuta de colectivul de autori ai acestei inventii in
cadrul IMT-Bucuresti.

(6) Se depune pe spatele plachetelor un film de aluminiu cu grosimea de
100 nm pentru contactarea catodului.

(7) Se transfera grafena monostrat crescuta prin CVD, pe catalizator de Cu,
de 0,5 cm peste orificiile in care a fost crescut siliciu negru. Parametrii procesului
de sinteza CVD a grafenei sunt: temperatura 1080°C, timpul de tratament termic
in atmosfera de Hz (10%) 30 rninute, pasul de crestere 60 minute in atmosfera de
Ar cu concentratia precursorilor de CH4 (0.6%) si H2 (3%). Procesul de transfer are
la baza corodarea substratului catalizator de cupru. Dupa procesul de obtinere a
grafenei CVD, are loc o depunere de PoliMetilMetacrilat (PMMA) prin spin coating
la 3000 RPM, pentru a avea un strat suport dupa corodarea stratului de tranzitie.
Solutia de corodare (HCI cu apa deionizata si apa oxigenata) a fost pregatita in
aceeasi zi in care a avut loc procesul de corodare, pentru a nu-si pierde din
activitate. Dupa corodarea substratului de Cu, proba de grafena/PMMA este prinsa
cu ajutorul unei sticle de ceas si spélata de 3 ori in apa deionizata. Din cel de-al
3-lea recipient cu apa, grafena va fi prinsa pe substratul de interes, SiO2 configurat
cu pori. Zona de interes este cea cu pori, pentru formarea membranelor de
grafena. in procesul de transfer au fost introduse etape de vid pentru evaporarea

substantelor chimice si eliminarea aerului din spatiului dintre emitori si poarta de
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grafena. Astfel ca, in urmatoarea etapa, imediat dupa prindere, probele au fost
depozitate timp de 1h intr-un exicator de sticla, prevazut cu robinet de vacuum.
Probele au fost supuse unui tratament termic de 2h, la temperatura de 120°C,
pentru o aderenta mai buna la substrat. Un alt proces critic este indepartarea
stratului de PMMA. Recipientul cu acetona a fost pus pe plita si incalzit pana la
40°C. Pentru spalare, a fost folositd apa deionizata, incalzita la 50°C. Probele au
fost aranjate Tntr-un rastel, pentru a evita contactul direct cu recipientul in care are
loc dizolvarea PMMA-ului si spalarea in apa deionizata, iar apoi probele au fost
depozitate in exicator sub vid, timp de 1 h. Dupa aceasta etapa, probele au suferit
un tratament termic, la 180°C, timp de 2 h, pentru indepartarea reziduurilor de
PMMA si a posibililor contaminanti, dar si pentru vidarea cat mai buna a orificiilor
cu siliciu negru, care asigura emisia in camp.

Pana in prezent, nu au fost identificate lucrari sau brevete care sa raporteze
direct obiectivele acestui brevet. Vom aduce in discutie cateva din brevetele
studiate, pe aceeasi tema.

Brevetul Nr. US 9,508,885,B1 din 29.Nov, 2016 relateaza un tranzistor cu
efect de caAmp pe baza de grafena si senzor de radiatie. Mecanismul senzorului
de detectie a radiatiei se concentreaza pe sensibilitatea ridicata a grafenei la
modificarea locald a campului electric ca rezultat al radiatiei ionizante. in cadrul
acestui brevet, grafena este obtinuta prin exfoliere chimica sub forma de fulgi sau
panglica. Dezavantajul acestui dispozitiv este metoda de obtinerea a grafenei si
imposibilitatea de control a numarului de straturi de grafena si a calitatii acesteia,
caracteristica importanta la nivelul senzorilor.

Brevetul Nr. US 9,676,621 B2, din 12.Jun, 2017, prezinta un biosenzor pe
baza unui tranzistor cu efect de camp, utilizand grafena redusa termic cu rol de
canal de conductie. Brevetul oferd o metoda de detectie a biomoleculelor tinta
precum ADN, bacterii si conditii biologice, cum ar fi pH-ul, dintr-o proba prin
utilizarea acestui biosenzor FET.

Brevetul Nr. US 9,016,108 B1, din 28.Apr, 2015, raporteaza un dispozitiv
nanostructurat si utilizarea grafenei cu rol de element electroactiv. Scopul acestui

dispozitiv, conform brevetului este de a detecta prezenta speciilor volatile gazoase.
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Revendicari:

[1] Procedeu de realizare a senzorului de presiune bazat pe principiul unei
microtriode cu emisie in cadmp al carei curent de emisie este stabilizat prin

intermediul unui tranzistor cu efect de camp;

[2] Procedeu de realizare a senzorului de presiune cu emisie in camp, caracterizat
prin aceea ca emitorii sunt obtinuti prin nanostructurarea siliciului folosind un
proces modificat de corodare criogenica pentru a obtine ,silicon grass”, care se
bazeaza pe urmatorii parametrii de proces: presiune in reactor 10 mTorr,
temperatura substratului -115°C, debit SFs 40 sccm, debit O2 8 sccm, putere ICP
700 W.

[3] Procedeu de realizare a senzorului de presiune cu emisie Tn cdmp, caracterizat
prin aceea ca poarta se obtine prin transfer de grafena monostrat, care are rol de
modelare si stabilizare a curentului de emisie, dar si rol de canal de conductie intre

sursa si drena;

[4] Procedeu de crestere a grafenei monostrat conductiva si uniforma prin
depunere chimica din faza de vapori (CVD), pe catalizator de Cu, de 35 ym peste
orificiile Tn care a fost crescut ,silicon grass”. Parametrii procesului de sinteza CVD
a grafenei sunt: temperatura 1080°C, timpul de tratament termic in atmosfera de
H2 (10%) 30 minute, pasul de crestere 60 minute in atmosfera de Ar cu

concentratia precursorilor de CH4 (0.6%) si H2 (3%).
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Figura 1. Sectiunea transversala a structurii senzorului. Aluminiul este folosit pentru
polarizarea emitorilor, in timp ce membrana de grafena joaca atat rol de poarta cat si

rol de canal de conductie
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Figura 2. Sectiunea transversala prin structura senzorului. Aluminiul este folosit
pentru polarizarea emitorilor, in timp ce membrana de grafena joaca atat rol de

poarta cat si rol de canal de conductie
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Figura 3. Imagine SEM cu suprafata nanostructurata sub forma ,silicon grass” a

plachetei de siliciu. Zona uniforma este oxidul de siliciu folosit la mascare.
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Figura 4. Imagine optica cu orificille de 7 um peste care a fost transferata grafena
monostrat. In medalion o imagine SEM cu siliciul negru obtinut in interiorul orificiului,

amplasat sub grafena.
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