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(57) Rezumat: Inventia se referd la un procedeu de
realizare a unei retele de nanoelectrozi, care poate
fi utilizata ca electrod de lucru, in masuratori de
voltametrie ciclicd sau in diferite aplicatii bio-
medicale, pentru aplicarea sau culegerea unui
semnal electric. Procedeul se refera la realizarea
retelelor de nanoelectrozi pe structuri piramidale
dielectrice (siliciu corodat izotropic sau anizotropic,
acoperit cu un strat de oxid de siliciu termic sau
nitrurd de siliciu, corodatd in plasma), utilizand
operatii standard din tehnologia dispozitivelor
semiconductoare. Reteaua poate avea un numar
de electrozi intre 50 si 5000, distanta intre electrozi
fiind intre 10 si 50 pm. Electrozii sunt din Pt sau
Au, cu grosimea de 0,2 ym, pe suport dielectric de
SiO, sau Si;N,, realizat pe substrat de Si. Electrozii
sunt izolati cu SiO, cu grosimea de 0,5...1 pm.
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Inventia se refera la un procedeu de realizare a unei retele de nano/micro electrozi
care poate fi utilizata ca electrod de lucru in celule electrochimice folosite in masuratori de
voltametrie ciclica in diferite aplicatii bio-medicale, pentru aplicarea sau culegerea unui
semnal electric.

in scopul realizarii electrozilor de dimensiuni nanometrice pentru masuratori de
voltametrie ciclicd se cunoaste “tehnologia de umplere" prin depunere electrochimici a unor
metale in porii unor materiale nanoporoase (Patente US 2183531 Dec., 1939 Allison
204/435. 3649498 Mar., 1972 Pretorius et al.. 3926764 Dec., 1975 Ruzicka et al. 204/418.
4118305 Oct.,, 1978 Oloman et.al. 204/1.4124453 Nov., 1978 Fleischmann et.al.
204/1.4206263 Jun., 1980 Rieger at al., 4214968 Jul., 1980 Battaglia et al. 204/418.
4225410 Sep., 1980 Pace 204/407; 4269689 May., 1981 Agladze at al. 204/1.4285796 Aug.,
1981 Stoner at.al., 4343767 Aug., 1982 Long et al., 4431508 Feb., 1984 Brown et al.
204/418; 4454007 Jun., 1984 Pace 204/418. 4551220 Nov., 1985 Oda et al., 4552013 No{/.,
1985 Matson. 4798664 Jan., 1989 Yamaguchi et al. 204/416; Alte referinte: Sapio et al.,
"Analytica Chimica Acta", 67 (1973), pp. 240-242; Kao et. al., “Electrocatalysis by
Electrodeposited Spherical Pt Microparticles Dispersed in Polymeric Film Electrode”, J. Am.
Chem. Soc., (1984), 106, pp. 473-476; Tallman et al., J.of Liquid Chromatograph, 6(12),
2157-2172, (1983); Wang et al., "Ensembles of Carbon Paste Ultramicroelectrodes”, J.
Electroanal. Chem., 249(1988) 339-345 (Jul.); Wehmeyer et al., Anal. Chem. (1955) 57,
1913-1916; "250-A Linewidths With PMMA Electron Resist"; by: A. N. Broers et al., pp. 392-
394; Filtration Technology; “Nuclepore Membrane Filters®, 1 page; "Replication Of 175-A
Lines and Spaces In Polymethylmethacrylate Using X-Ray Lithography"; by; D.C. Flanders,
pp. 93-96; "Ensembles Of Microelectrodes: Digital Simulation By The Two-Dimensional
Expanding Grid Method"; by: H. Reller et al., pp 247-268; Electrochemical Characterization
Of Electrodes With Submicrometer Dimensions"; by: T. Hepel et al. pp 752-757; Resolution
Limits Of PMMA Resist For Exposure With 50kV Electrons"; by: A.N. Broers pp 166-170;
“Charge Transfer At Partially Blocked Surfaces”; by: C. Amatorre, J.M. Saveant & D.
Tessier; pp. 39-51; "Simulation Of Edge Effects In Electroanalytical Experiments By
Orthogonal Collocation-VI. Cyclic Voltammetry AT Ultramicroelectrode Ensembles"; by: J.
Cassidy et al; pp. 629-636; Technical Article-"Preparation and Electrochemical
Characterization of Ultramicroelectrode Ensembles® Reginald M. Penner and Charles R.
Martin).

Problema principala care apare in cazul utilizarii electrozilor de dimensiuni nano-
metrice este valoarea prea mica a curentului de masurs s$i anume de ordinul nA sau pA.
Aceastd problema este solutionata in inventia de fatd prin utilizarea unei retele de
nanoelectrozi, curentul masurat find suma curentilor fiecarui element in parte.

In conformitate cu inventia, procedeul de realizare a nanoelectrozilor foloseste
operatii standard din tehnologia dispozitivelor semiconductoare. Se realizeaza intai nano-
structurile piramidale sau conice pe un substrat de Si cu raza la varf de 100 nm, dupa care
aceste structuri se oxideaza la 950°C in atmosfera de oxigen timp de 30-90 min, dupa care,
prin corodarea oxidului, structurile capata dimensiuni la varf de 35 nm, peste care se depun
straturi de Au sau Pt cu grosimi de 1-2 pm. intr-o alts varianta, pe substratul de Si se
depune un strat de mixturd de Si si dupa aceea se corodeaz3 in plasma nitrura de siliciu.
in continuare, se dezveleste varful nanoelectrozilor, forma exacti a varfului verificandu-se
prin analize SEM.

Un alt obiect al inventiei il formeaza reteaua de nanoelectrozi de forma piramidala
sau conica cu raza sferei la varf de 1-10 nm, aflati la acelasi potential, semnalul electric
puténd fi aplicat si cules separat pe fiecare, distanta intre electrozi fiind intre 10-50 pm, iar
numarul de electrozi 50-5000.
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Inventia mai cuprinde si o celuld electrochimica cu electrozi integrati, care are in
componenta un electrod de lucru de tip retea de nanoelectrozi de forma conica sau pira-
midald, doi sau trei electrozi de lucru de acest tip si un electrod de referinta.

Realizarea unor electrozi de dimensiuni nanometrice prezinta avantajul maririi sensi-
bilitatii de masura cu aproximativ trei ordine de marime comparativ cu electrozii obignuiti, ale
caror dimensiuni sunt in domeniul micro-milimetrilor. Astfel, prin tehnicile obignuite de
voltametrie ciclica este posibild detectarea speciilor ionice sau moleculare.

Punerea in evidenta a aspectului structurii nanoelectrozilor se face in exemplele de
realizare prezentate mai jos si in figura.

Procedeul propus in inventie se refera la realizarea retelelor de nano-electrozi pe
structuri piramidale dielectrice (siliciu corodat izotropic sau anizotropic, acoperit cu un strat
de oxid de siliciu termic sau nitrura de siliciu, pe siliciu corodata in plasma), utilizand operatii
standard din tehnologia dispozitivelor semiconductoare, astfel: :

(a) Realizarea substratului cu nanostructuri piramidale

Varianta 1

Se utilizeaza substrat de Si de tip p sau n, de orientare <100> si rezistivitate 3-100
Q cm. Substratul de siliciu se oxideaza termic la 1000°C, timp de 2 h in atmosfera de vapori
de apa. Printr-un procedeu fotolitografic standard, utilizand masca M1 de configuratie dorita,
s-a corodat stratul de SiO,, definindu-se astfel masca pentru corodarea siliciului (retele de
cate 10-10000 patrate, cu latura de 2-10 um, situate la distanta de 2-10 um). Corodarea
siliciului s-a efectuat prin masca de SiO, formata anterior, de grosime 500-700 nm, cu o
solutie de corodare izotropa, puternic oxidantd, pentru a proteja masca de oxid de siliciu, sau
cu o solutie de corodare anizotropa. Prin corodarea Si, la 20°C, cu solutie de acid azotic:
acid acetic: acid fluorhidric (HNO,/CH, COOH/HF: 25/10/1) s-au obtinut structuri pira-
midale/conice (forma structurilor depinde de gradul de agitare al solutiei), cu o raza la varf
de 100 nm. Dup3 corodare, structurile piramidale au fost oxidate la 950°C, in atmosfera de
oxigen, timp de 30-90 min, in scopul ascutirii varfului. Dupa corodarea oxidului s-au obtinut
structuri cu raza la varf de 35 nm.

Varianta 2

Se depune prin metoda PECVD, la temperatura de 650-800°C, un strat de nitruré de
siliciu de grosime 4-10um. Printr-un procedeu fotolitografic standard, utilizind masca M1 de
configuratie doritd, se corodeaza in plasma Si;N, pentru a se defini structurile piramidale.

(b) Realizarea electrozilor

Pentru realizarea nanoelectrozilor se poate utiliza platina sau aurul, obtinute prin
diferite metode:

- Straturi de aur (Au) depuse prin evaporare in vid, cu grosimea de 200 nm;

- Straturi de platina (Pt) depuse prin evaporare in vid, cu grosimea de 200 nm;

- Straturi de platind (Pt) realizate prin metoda PECVD din sursa organica solida:
bisacetonat de platini; grosimea straturilor de platina a fost de 100-300 nm. Conditiile de
lucru sunt urmatoarele: presiune totala: P=50-200 Pa; presiunea partiala (Pirani): 50-100 Pa;
debit azot: D, =50 sccm; debit oxigen: Dy, =10 sccm; temperatura de depunere: 1 50-400°C;
temperatura sursei: 120 - 150°C.

Morfologia si compozitia straturilor depuse s-au testat prin metoda microscopiei de
baleiere electronica (SEM) cuplatd cu EDAX. Pentru a se vedea daca stratul metalic depus
este continuu, s-au analizat zonele din varful piramidei, cat si zona dintre piramide, precum
si “santul" format la baza piramidelor. Toate analizele efectuate au demonstrat o acoperire
completd a suprafetei structurilor, cu metal. Analiza SEM a structurilor cu film de platina (Pt)
a indicat o depunere preferentiala a stratului de Pt pe varful structurilor, lucru demonstrat i
din analizele compozitionale efectuate in diferite puncte ale structurilor piramidale. Astfel,
pe varful structurilor s-a inregistrat aproximativ 8% Pt, pe cand la baza piramidelor,
concentratia a fost intre 3-4 %Pt.
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(c) Izolarea electrozilor

Retelele de nanoelectrozi constau dintr-o serie de electrozi individuali, separati printr-
un strat dielectric. Stratul dielectric are ca scop izolarea electrozilor, respectiv a varfurilor
piramidale intre ele. Dielectricul trebuie s imbrace structurile si sa lase liber varful metalic
al nanostructurilor. Spatiul dintre elementele individuale trebuie sa fie suficient de mare
pentru a impiedica suprapunerea si interactiunea dintre regiunea activa de difuzie a fiecarui
element, curentul total m3surat intr-un asemenea ansamblu cu electrozi fiind suma curentilor
obtinuti de la fiecare structura in parte.

Izolarea nanoelectrozilor in retea se poate realiza cu:

- polimeri organici fotosensibili (fotorezist pozitiv);

- SiO depus prin evaporare in vid;

- SiO, depus din surse lichide/gazoase prin metoda CVD, la temperaturi scazute 100-
150°C; '

- Si3N, /SiO, realizate prin diferite tehnici CVD (300-600°C).

Pentru ca izolarea nanostructurilor metal/Si s fie eficient3 trebuie ca materialul utili-
zat pentru izolare sa blocheze eficient transportul de ioni. in cazul izol&rii cu polimeri, este
important ca dupa dezgolirea varfului metalic, polimerii s fie tratati la temperaturi de circa
150°C sau cu lumind UV. Polimerii nu sunt rezistenti in timp. Daca nu are loc tratarea co-
respunzatoare a suprafetei dielectricului, acesta sufera in timpul procesului de voltametrie
ciclica un proces de degradare prin oxidare. Solutia optima pentru izolarea nanostructurilor
metal/Si este utilizarea unui strat dublu de pasivare, SiO,/SigN, (1-2 um/100-200 nm).

Pentru a dezveli varful nanostructurilor cu dimensiuni mai mari de 20 nm, s-a pro-
cedat la acoperirea stratului dielectric cu fotorezist pozitiv, urmata de o expunere de scurti
durata la lumind UV. Expunerea se face fiara masca fotolitografica, pe toatd suprafata
structurilor. Developarea se face progresiv, urmarindu-se la microscopul optic dupa fiecare
5 s de developare daca varful piramidelor este sau nu dezgolit. Forma exact3 a varfului se
masoara prin analize SEM.

in cazul nanostructurilor cu raza la varf mai mica de 20 nm, indepartarea stratului
dielectric se face prin urmatoarea procedurs: se depune un strat subtire de fotorezist pozitiv
(0,5-1,5 um), se trateaza termic la 90°C si se corodeaza dielectricul in solutii specifice
dielectricului. Datorita stresului, fotorezistul este crapat pe varful structurii si solutia de
corodare patrunde prin aceste crapéturi.

Contactul electric se face printr-un fir conductivizolat, lipit cu pasta de Ag, iar izolarea
structurii, cu rasina siliconica.

Fluxul tehnologic de realizare a retelelor de nanoelectrozi, de forma piramidala,
conform variantei 1 (fig.1), cuprinde urmétoarele etape:

1. Curatire standard initiala pentru oxidare.

2. Oxidare termica: T=1050°C, t=40 min H,0 vapori, d=0,7 pm

3. Protejarea spatelui plachetei cu fotorezist.

4. Fotogravura Masca M1 pentru definirea nanoelectrozilor in retea

5. Corodarea stratului de SiO,, 7 min in solutie NF,: HF (6:1)

6. Inlaturarea fotorezistului in acetons

7. Corodarea emitorilor prin masca de SiO, se realizeaza prin procedeul corodarii
umede izotrope in solutie standard de HNO,/CH,COOH/HF (25/1 0/1) la temperatura de
24°C. Viteza de corodare este de =400 nm/min. in urma corodarii se obtin structuri
piramidale cu un sant la baza, acoperite cu o palirie de SiO,. Corodarea siliciului trebuie
facuta in pasi mici (zeci de secunde) cu vizualizarea la microscopul optic a retelei de
electrozi, dupa fiecare etapa tehnologica. Procesul se consider3 incheiat cand se observa
la microscopul optic desprinderea "palariilor" de oxid de la marginea plachetei.
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8. Curatire pentru oxidare cu un timp minim de spalare in solutie 5% HF (10 s).

9. Oxidare termica pentru ascutirea varfurilor structurilor, 950°C, 90-135 min, oxigen
uscat.

in urma acestor oxidari s-au analizat probele la microscopul electronic si s-a observat
o ascutire a varfurilor structurilor.

10. Protejarea spatelui plachetei cu fotorezist;

11. Corodarea oxidului de pe fata plachetei;

12. Oxidare 950°C, 90 min, oxigen uscat.

13. Curatire chimica standard pentru depunere metal si "lift-off":

14.Depunere metal de electrod (Pt, Au) pe fata plachetei;

15. Depunerea de metal se poate realiza fie prin evaporare in vid (Pt, Au), la
presiune de 10° Torr, fie prin depunere chimica din faza de vapori CVD (Pt) din compusi
organici (acetonat de Pt), la T=100-400°C, si P=37 Pa.

16. "Lift-off" pentru inlaturarea metalului dintre-'chip'-uri;

17. Curétire chimica standard pentru depunere strat dielectric;

18. Depunere APCVD-SiO,, 1-2 um;

19. Depunere LPCVD-Si;N,, 0,2 pm

20. Se protejeaza spatele plachetei cu fotorezist,

21. Fotogravura masca M3 pentru deschiderea ferestrei de contact;

22. Corodare Si;N, in plasma de freon;

23. Corodare SiO, in solutie standard 10-20 min, in solutie NF,:HF (6:1);

24. Fotogravura fata-placheta fara masca fotolitograficd pentru delimitarea ariei
active a nanoelectrozilor; se etaleaza un strat subtire de fotorezist pozitiv (3500 rot/min); se
face o expunere scurta (5 sec.) la lumina UV (450nm); se developeaza progresiv pana la
eliberarea varfului structurilor (se urmareste procesul la microscopul optic);

25. Corodare Si,N, in plasma de freon;

26. Corodare SiO, in solutie standard 5 min, in solutie NF:HF (6:1);

27. Taiere pentru delimitare a ‘chip'-urilor;

28. Lipire cu pasta conductiva a firelor izolate;

29. Izolare cu rasina dielectrica a structurilor; se izoleaza zona de lipire a firului i
cantul structurilor: se lasa libera zona activa a structurii.

Fluxul prezentat de realizare a retelelor de nanoelectrozi, metal/dielectric prezinta
avantajul ca este relativ simplu si se bazeaza pe operatii standard din tehnologia dispoziti-
velor semiconductoare.

In cazul variantei 2 propuse, fluxul tehnologic difera de cel prezentat anterior, urma-
toarele operatii modificandu-se dupa cum urmeaza:

2. Depunere nitrura prin metoda PECVD, (T=300-400°C), de grosime 2-10 pm.

5; 6; Nu se efectueaza.

7. Corodare Si;N, in plasma de freon;

8: 9; 10; 11; 12; Nu se efectueaza;

Celelalte operatii raman neschimbate.

infunctie de aplicatia dorita se pot realiza retele de dimensiuni variabile, cu mai muite
retele de electrozi (electrod de lucru si contraelectrod) si electrodul de referinta pe acelasi
chip. Metalul de electrod poate fi diferit: Au, Pt, Ni, etc.

Retelele de electrozi realizate conform descrierii au utilizéri pentru urmatoarele
aplicatii:

- Metode de detectie si analiza electrochimice incluzand senzori sau biosenzori:
controlul poluarii, toxicologie, farmacologie, medicina;

- Biochimie: masurarea speciilor electroactive din medii biologice;
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- Biologie celulara:; investigarea profilului chimic la nivel celular;

- Mediciné: investigarea electroactivitatii la nivelul celulelor sau tesuturilor;

- Investigarea cineticii reactiilor electrochimice.

- Studiul fenomenelor interfaciale din stratul de difuzie al macroelectrozilor
conventionali;

- Microscopie electrochimica (scanning electrochemical microscopy).

Cu ajutorul retelelor de nanoelectrozi realizate, conform inventiei, se construiesc
celule electrochimice cu electrozi integrati, folosite in domeniile mentionate in paragraful
anterior.

intr-o varianta constructiva, o celula electrochimica cu electrozi integrati are in com-
ponenta un electrod de lucru de tip retea de nanoelectrozi de form3 conica sau piramidala
si un electrod de referinta. Intr-o altd varianta constructiva, celula electrochimica are in
componenta doi sau trei electrozi de lucru de tip retea de nanoelectrozi si un electrod de
referinta.

Revendicari

1. Procedeu de realizare a unei retele de nanoelectrozi, care, in afara etapelor
cunoscute din stadiul tehnicii, este caracterizat prin aceea ca, intr-o etapa are loc realiza-
rea nanostructurilor piramidale/conice folosind un substrat de Si de tip p sau n, de orientare
<100> si rezistivitate 3-100 Q cm, care, intr-o prima faza se oxideazi termic la 1000°C, timp
de doua ore in atmosfera de vapori de apa, intr-o a doua faza se corodeazi printr-un
procedeu fotolitografic standard stratul de SiO, de grosime 500-700 nm utilizand masca M1
de configuratia doritd, definindu-se astfel masca pentru corodarea siliciului sub form3a de
retele de cate 10-10000 pétrate, cu latura de 2-10 pm, situate la distanta de 2-10 ym, intr-o
atreia faza are loc corodarea siliciului cu o solutie anizotropa de acid azotic: acid acetic: acid
fluorhidric: 25/10/1, 1a 20°C si se obtin structuri piramidale/conice, cu raza la varf de 100 nm,
intr-o a patra faza structurile piramidale/conice sunt oxidate la 950°C, in atmosfera de
oxigen, timp de 30-90 min si intr-o ultima faza se face corodarea oxidului obtinandu-se
structuri cu raza la varf de 35 nm, iar intr-o etapa ulterioars, pentru realizarea nanoelectro-
zilor, se utilizeaza straturi de aur sau platin depuse prin evaporare in vid, cu grosimea de
200 nm, sau straturi de platina prin metoda PECVD, iar izolarea nanoelectrozilor se face prin
straturi dielectrice, folosind un strat dublu de nitrura de siliciu $i bioxid de siliciu, realizate prin
tehnici CVD la temperaturi de 300-600°C, cu grosimi de 1-2 um/100-200 nm.

2. Procedeu, conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ¢4, intr-o alta variant3
de realizare, pe substratul de Si se depune prin metoda PECVD, la temperatura de 650-
800°C, un strat de nitrura de siliciu de grosime 4-10 pym, dupa care se corodeaza in plasma
nitrura de siliciu pentru a se defini nanostructurile piramidale.

3. Procedeu, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, pentru a dezveli
varful nanoelectrozilor cu dimensiuni mai mari de 20 nm se face o acoperire a stratului
dielectric cu fotorezist pozitiv, urmati de o expunere de scurta durata la lumina ultraviolet,
fara folosirea de masca fotolitografic, pe toata suprafata structurilor, dup care, develo-
parea se face progresiv, urmarindu-se la microscopul optic, dupa fiecare 5 s de developare,
daca varful piramidelor este sau nu dezgolit, forma exacti a varfului verificandu-se prin
analize SEM.

4. Procedeu, conform revendicarii 3, caracterizat prin aceea ca, in cazul structurilor
cu raza la varf mai mica de 20 nm, indepértarea stratului dielectric se face prin depunerea
unui strat subtire de fotorezist pozitiv de 0,5-1,5 pym, care se trateazs termic la 90°C si apoi
se corodeaza, astfel, incat datoritd stresului, fotorezistul este crapat pe varful structurii si
solutia de corodare pétrunde prin aceste crapaturi.
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5. Retea de nanoelectrozi, caracterizata prin aceea ca, nanoelectrozii sunt realizati
din aur sau platina, cu grosimea de 0,2 um, pe suport dielectric de bioxid de siliciu sau
nitrurd de siliciu, obtinut pe substrat de siliciu $i sunt izolati cu bioxid de siliciu cu grosimea
de 0,5-1 ym, au forméa piramidald/conica, cu raza sferei la varf de 1-10 nm, sunt toti la
acelasi potential, semnalul electric putand fi aplicat si cules separat pe fiecare, numarul de
nanoelectrozi fiind intre 50-5000, iar distanta dintre ei de 10-50 pm.

6. Celula electrochimica cu electrozi integrati, caracterizata prin aceea ca are in
componentd un electrod de lucru de tip retea de nanoelectrozi de forma conica sau
piramidala.

7. Celula electrochimica, conform revendicarii 6, caracterizata prin aceea ca, intr-o
alta varianta constructiva, are in componenia doi sau trei electrozi de lucru de tip retea de
nanoelectrozi i un electrod de referinta.

Presedintele comisiei de examinare:ing. Popescu Livia
Examinator:ing. Dumitru Daniela
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