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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de fabricare a unei
celule electrochimice utilizata ca senzor electrochimic,
unde un numar variabil de electrozi de lucru pot fi
fabricati din nanofire de carbon orientate perpendicular
pe substrat si contactati individual prin trasee metalice
conductoare. Procedeul conform inventiei consta in
fabricarea electrozilor de lucru prin cresterea nanofirelor
de carbon direct pe traseele conductoare folosind un
substrat de Si de tip p sau n, de orientare < 100 > sau
< 111 > si rezistivitate 1...10 Q.cm, care intr-o prima
faza se oxideaza termic la 950°C timp de 30 minute in
atmosfera umedd, in a doua fazad se configureaza
simultan prin tehnica lift - off padurile de contactare
electrica, traseele de conectare electrica si padurile de
contactare a electrozilor de lucru folosind masca M1,
intr-o a treia faza prin tehnica lift - off se configureaza
filmul catalizator pentru cresterea nanofirelor folosind
masca M2, si Intr-o ultima faza se obtin electrozii de
lucru fabricati din nanofire de carbon crescute prin
tehnica depunerii chimice din faza de vapori asistata de
plasmé in radiofrecventa la temperatura de 750°C in
atmosfera de metan si amoniac, padurile de contactare
electrica, traseele de contactare electricé si padurile de
contactare a electrozilor de lucru fiind fabricate dintr-un
strat multiplu format din 4 filme metalice dupa cum
urmeaza: film cu grosimea de 20 nm de nitrurd de Ticu
rol de bariera antidifuzie, film cu grosimea de 30 nm de

Ti cu rol de aderenta, film cu grosimea de 300 nm de
Au cu rol de filmelectric conductor si film cu grosimea
de 20 nm de nitrura de Ti cu rol de bariera antidifuzie,
nitrura de Ti avand o concentratie de azot de 14% fiind
obtinuta prin tehnica pulverizarii catodice reactive in
radiofrecventa.

Revendicari initiale: 5
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Figuri: 2
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Inventia se refera la un procedeu de fabricare a celulelor electrochimice,
unde un numar variabil de electrozi de lucru pot fi fabricati din nanofire de carbon
orientate perpendicular pe substrat si contactati individual prin trasee metalice
conductoare. in figura 1 este prezentat un desen schematic al celulei
electrochimice propuse.

Senzorii electrochimici sunt o clasa de senzori in care un electrod este
utilizat ca element traductor in prezenta unei solutii de analizat. in prezent,
activitatea de cercetare in domeniu este impinsa de nevoie de a dezvolta senzori
electrochimici capabili sa caracterizeze materiale noi, folosind noi metode de
fabricare si strategii inovative pentru extinderea selectivitatii si senzitivitatii.
Dezvoltarile recente datorate nanostiintei si nanotehnologiei au deschis calea unor
colaborari interdisciplinare pentru studiul comportamentului materialelor la scara
nano cu aplicatii in metode electroanalitice. Semnalul colectat de la un senzor
electrochimic este, in general, sub forma unui raspuns electric in prezenta unei
solutii de analizat [1]. O celuld electrochimica conventionala este formata din trei
electrozi, si anume: un electrod de lucru, la suprafata caruia au loc procesele de
oxidare si reducere ale speciilor analizate; un contra-electrod necesar pentru
inchiderea circuitului electric al sistemului electrochimic; si un electrod de referinta
necesar pentru a masura un potential de baza care nu se modifica in timp [2].

In cazul inventiei de fata, celula electrochimicad propusa nu include
electrodul de referinta si contra-electrodul, ci doar un numar variabil de electrozi
de lucru care pot fi utilizati pentru colectarea semnalului electric local la interfata
cu solutia de analizat. Totusi, prin modificarea fluxului de fabricare, se pot
desemna doi sau mai multi din electrozii fabricati pentru a servi drept electrod de
referinta si contra-electrod. |
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Fluxul de fabricatie pentru fabricarea celulei electrochimice cu numar
variabil de electrozi de lucru necesita, conform inventiei, trei masti fotolitografice si
paisprezece pasi tehnologici. Prima masca fotolitografica este necesara pentru
configurarea traseelor metalice de contactare electrica individuala a fiecarui dintre
cei electrozii de lucru. A doua masca fotolitografica este folosita pentru
configurarea oxidului de pasivare, care asigura izolarea electrica a traseelor
conductoare de solutia de analizat. A treia masca fotolitografica este folosita
pentru configurarea filmului de metal catalizator, care va permite cresterea
localizatd a nanofirelor de carbon pe padurile de contactare electrica. Celulele
electrochimice sunt fabricate pe substrat de siliciu cu diametrul de 100 mm,
orientare cristaligrafica <100> si rezistivitate 1-10 Q. Procedeul de microfabricatie
a celulei electrochimice, conform inventiei, este prezentat schematic in figura 2, si
detaliat dupa cum urmeaza:

a) Se creste un film subtire de oxid de siliciu cu grosimea de 100 nm. Filmul
de pasivare poate fi obtinut prin metode diverse, precum oxidare termica
sau depunere chimica din faza de vapori. Acest film subtire joaca rol de
pasivare electrica a substratului, pentru a preveni scurgerea curentului
prin substrat;

b) Se etaleaza prin centrifugare doi polimeri fotosenzitivi si se configureaza
prin expunere la lumina ultraviolet prin prima masca fotolitografica. Cei
doi polimeri joaca rol de sacrificiu pentru configurarea ulterioara a
filmelor metalice prin tehnica ’lift-off’. Primul polimer etalat trebuie sa
aiba grosimea de cel putin doua ori mai mare decat grosimea totala a
filmului metalic ce urmeaza sa fie configurat, si in acelasi timp trebuie sa
necesite o doza de expunere de doua ori mai mica decat al doilea
polimer fotosenzitiv astfel incat sa permitd formarea unei taieri pe
dedesubt;

c) Se depune un film subtire de nitrura de titan, cu grosimea de 20 nm,
obtinut prin depunere reactiva in reactorul de pulverizare catodica. Acest
film are rol de bariera de difuzie inferioara, pentru a preveni difuzia

filmului conductor de aur in filmul de oxid de siliciu in timpul procesului




d)

¢)

h)
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de crestere a nanofirelor de carbon. Continutul de azot din filmul de
nitrurd de titan trebuie sa fie de aproximativ 14% pentru a forma o
bariera de difuzie eficientd si pentru a impiedica alierea celor doua
metale Tn timpul procesului de crestere a nanofirelor de carbon;

Se depune un film subtire de aur cu grosimea de 300 nm (cu strat de
aderenta de titan cu grosimea de 30 nm) obtinut prin pulverizare
catodica. In acest film vor fi configurate traseele conductoare de la
padurile de contactare a hanofirelor la padurile de contactare electrica a
circuitului de citire;

Se depune un film subtire de nitrura de titan, cu grosimea de 20 nm,
obtinut prin depunere reactiva in reactorul de pulverizare catodica. Acest
film are rol de bariera de difuzie superioara, pentru a preveni difuzia
filmului catalizator de nichel in filmul conductor de aur in timpul
procesului de crestere a nanofirelor de carbon;

Se introduce placheta in acetona sau in solutie specifica pentru
dizolvarea polimerilor fotosenzitivi pentru indepartarea acestora
impreuna cu filmele metalice surplus. In timpul acestui proces se obtin
traseele conductoare de aur incastrate in nitrura de titan si, de
asemenea, se indeparteaza toate reziduurile de polimeri fotosenzitivi
ultilizati ca strat de sacrificiu. Acest pas poate fi accelerat prin intr-o baie
de ultrasonare pentru a permite solutiei dizolvante s penetreze mai
eficient taieturile de sub filmul polimeric superior si s& grabeasca
dizolvarea acestuia;

Se etaleaza prin centrifugare doi polimeri fotosensitivi si se configureaza
prin expunere la lumina ultraviolet prin a doua masca fotolitografica.
Aceasta masca de sacrificiu va fi folosita pentru configurarea filmului de
pasivare electrica a traseelor conductoare;

Se depune un film subtire dielectric de oxid de aluminiu cu grosimea de
10 nm. Acest film are rolul de a izola electric traseele conductoare de
aur de solutia masurata, pentru a permite colectarea semnalului electric
exclusiv de pe electrozii formati din nanofire de carbon;
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i) Se introduce placheta in acetona sau in solutie specificd pentru
dizolvarea polimerilor fotosenzitivi. in timpul acestui proces se deschid
ferestrele de contactare a padurilor electrice pe traseele conductoare;

j) Se depune un film subtire de nichel, cu grosimea de 5 nm, obtinut prin
depunere reactiva in reactorul de pulverizare catodica. Acest film va juca
rol de catalizator pentru initierea cresterii nanofirelor de carbon;

k) Se etaleaza prin centrifugare un polimer fotosenzitiv si se configureaza
prin expunere la lumina ultraviolet prin a treia masca fotolitografica.
Aceasta masca va fi folositd ca strat de protectie pentru configurarea
filmului de nichel;

[) Se corodeazd umed filmul de nichel in solutie specifica, astfel incat
acesta sa ramana prezent numai pe padurile de contactare electrica a
nanofirelor de carbon;

m) Se indeparteaza fotorezistului folosit ca masca pentru corodarea
nichelului folosind acetona sau o solutie specificd pentru dizolvarea
acestuia;

n) Se cresc localizat nanofirele de carbon in echipamentul de depunere din
faza de vapori asistatd de plasma folosind ca precursor o sursa de
metan si amoniac. Cresterea localizata va avea loc numai in ariile de pe
padurile de contactare electrica a nanofirelor de carbon.

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 2018/0106750 A1 din 19 aprilie 2018 detaliaza un tip de
senzor electrochimic si metoda de fabricare a acestuia prin dispunerea tri-filara a
celor trei electrozi, de lucru, de referintd si contra-electrod, incastrati intr-un
polimer izolator.

Brevetul nr. US 10,060,877 B2 din 28 august 2018 detaliaza un tip de
senzor electrochimic implantabil si metoda de fabricare a acestuia pentru analiza
fluidelor biologice si a tesuturilor.
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Brevetul nr. US 9,724,027 B2 din 8 august 2017 detaliaza un tip de senzor
electrochimic si metoda de fabricare. Acest senzor este alcatuit din trei
microelectrozi incastrati intr-un material polimeric care permite atasarea de globul
ocular.

Brevetul US 8,354,012 B2 din 15 ianuarie 2013 detaliaza un tip de senzor
electrochimic cu microelectrozi si metoda de fabricare a acestuia. In acest caz,
sunt utilizati trei microelectrozi care sunt amplasati in plane diferite.

Brevetul WO 2005/085825 A1 din 15 septembrie 2005 detaliaza un tip de
senzor electrochimic pentru utilizare in medii poluate, cu electrozi fabricati din
carbon, inclusiv nanotuburi de carbon

Brevetul US 7.452.452 B2 din 18 noiembrie 2008 detaliaza un tip de senzor
electrochimic care utilizeaza o matrice de electrozi fabricati din nanotuburi de
carbon. In acest caz, nanotuburile de carbon sunt crescute pe substrat de siliciu
pasivat cu oxid de siliciu printr-o metoda similara cu cea prezentata in aceasta
inventie, si incastrate intr-un film de rasind epoxidica pentru izolarea electrica.
Contactarea matritei de electrozi se face intr-un singur punct, nefiind posibila
colectarea semnalului de pe fiecare electrod individual.
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Revendicari:

[1] Celula electrochimica este caracterizata prin aceea ca are un numar variabil de
electrozi de lucru contactati si accesabili individual prin trasee electrice
conductoare separate.

[2] Electrozii de lucru sunt caracterizati prin aceea ca sunt fabricati din nanofire de
carbon crescute localizat in arii predefinite pe padurile de contactare electrica.

[3] Electrozii de lucru sunt caracterizati prin aceea ca sunt fabricati din nanofire de
carbon crescute perpendicular pe substratul de lucru.

[4] Traseele conductoare si padurile metalice pentru contactare sunt caracterizate
prin aceea ca sunt fabricate dintr-un metal conductor, aur in cazul inventiei de fata,
incastrat intr-un material care joaca rol de bariera de difuzie, nitrura de titan in
cazul inventiei de fata.

[5] Nitrura de titan care joaca rol de bariera de difuzie superioara si inferioara este

caracterizata prin aceea ca are o concentratie de azot de 14%.

5
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DESENE

+ N electrozi +

Figura 1. Imagine schematica a structurii celulei electrochimice cu numar variabil de
electrozi de lucru. Cipul poate fi extins atat pe orizontala cat si pe verticala astfel

incat sa acomodeze orice alt aranjament si numar de electrozi.
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Figura 2. Prezentarea schematica a fluxul tehnologic pentru microfabricarea celulei

electrochimice.
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REVENDICARI MODIFICATE

Revendicari:

[1] Procedeu de fabricare a unei celule electrochimice, care, in afara etapelor
cunoscute din stadiul tehnicii, este caracterizat prin aceea ca, intr-o etapa are loc
fabricarea electrozilor de lucru prin cresterea nanofirelor de carbon direct pe
traseele conductoare, folosind un substrat de Si de tip p sau n, de orientare <100>
sau <111> si rezistivitate 1-10 Q-cm, care intr-o prima faza se oxideaza termic la
950 °C, timp de 30 minute in atmosfera de vapori de apa, intr-o a doua faza se
configureaza simultan prin lift-off padurile de contactare electrica, traseele de
conectare electrica si padurile de contactare a electrozilor de lucru folosind masca
M1, intr-o a treia faza se configureaza prin tehnica lift-off filmul catalizator pentru
cresterea nanofirelor folosind masca M2, si intr-o ultima faza se obtin electrozii de
lucru fabricati din nanofire de carbon crescute prin tehnica PECVD la temperatura
de 750 °C in atmosfera de metan si amoniac.

[2] Celula electrochimica, caracterizata prin aceea ca are un numar variabil de
electrozi de lucru contactati si accesabili individual prin trasee -electrice
conductoare separate.

[3] Electrozii de lucru, caracterizati prin aceea ca sunt fabricati din nanofire de
carbon orientate perpendicular pe substrat si crescute localizat pe padurile de
contactare.

[4] Padurile de contactare electrica, traseele de contactare electrica si padurile de
contactare a electrozilor de lucru, caracterizate prin aceea ca sunt fabricate dintr-
un strat multiplu format din 4 filme metalice: nitrura de titan cu grosimea de 20 nm
cu rol de bariera antidifuzie, titan cu grosimea de 30 nm cu rol de aderenta, aur cu
grosimea de 300 nm cu rol de film electric conductor, nitrura de titan cu grosimea
de 20 nm cu rol de bariera antidifuzie.

[5] Nitrura de titan folosita ca bariera antidifuzie, caracterizata prin aceea ca are o
concentratie de azot de 14% si este obtinutd prin tehnica pulverizarii catodice

reactive in radiofrecventa.
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