-

View metadata, citation and similar papers at core.ac.uk brought to you byf: CORE

provided by Digital.CSIC

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

5 % ESPANA @NUmero de publicacion: 2 537 587
@ Numero de solicitud: 201331791

@Int. Cl.:

GO1N 27/407 (2006.01)

® SOLICITUD DE PATENTE Al
@ Fecha de presentacion: @ Solicitantes:
05.12.2013 INSTITUT DE RECERCA EN ENERGIA DE
CATALUNYA (50.0%)
Fecha de publicacion de la solicitud: Jardins de les Dones de Negre, 1, 22 planta
08930 Sant Adria de Besos (Barcelona) ES;
09.06.2015 CONSEJO SUPERIOR DE INVESTIGACIONES

CIENTIFICAS (40.0%) y
UNIVERSITAT DE BARCELONA (10.0%)

@ Inventor/es:

MORATA GARCIA, Alejandro;
GARBAYO SENOSIAIN, ifiigo;
TARANCON RUBIO, Alberto;

SABATE VIZCARRA, Maria De Les Neus;
FONSECA CHACHARO, Luis;
SALLERAS FREIXES, Marc y

MORANTE LLEONART, Juan Ramén

Agente/Representante:
PONTI SALES, Adelaida

Tl’tulo: Sensor electroquimico de estado sélido y procedimiento para su fabricacién

@Resumen:

Sensor electroquimico de estado sélido.

Sensor electroquimico integrado de estado solido (S) V1

que comprende un primer electrodo (1) en contacto Fie. 1 P(0] 3

con un primer volumen libre (V1), un segundo
electrodo (2) con un segundo volumen libre (V2), un
electrolito sélido (3), una estructura de soporte del
electrolito, estando los electrodos (1, 2) en contacto
con el electrolito (3), un amperimetro o un voltimetro
conectado entre los electrodos (1, 2), en el que el
primer (V1) y/o el segundo (V2) volumen es
susceptible de contener un gas cuya concentracion se
quiere medir, en el que el electrolito (3) es una
membrana de zirconia estabilizada con itria, la
estructura (4) es de silicio micromecanizado provista
de al menos un orificio atravesante y la membrana (3)
estéa fijada a la estructura de modo que cubre el
orificio.
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DESCRIPCION

SENSOR ELECTROQUIMICO DE ESTADO SOLIDO Y PROCEDIMIENTO PARA SU
FABRICACION

La presente invencion se refiere a un sensor electroquimico de estado sélido, y mas,
concretamente, el procedimiento propuesto logra combinar los procesos industriales de
fabricacion de silicio con el uso de peliculas delgadas nanométricas de zirconia estabilizada
con itria (YSZ) como electrolito soélido para la fabricacion de nuevos sensores
electroquimicos basados en silicio. Con este nuevo enfoque se abren muchas otras
aplicaciones que definen un mercado potencial enorme que precisa de altas fiabilidades
pero con costes mucho menores.

Antecedentes de la invenciéon
Son conocidos los sensores electroquimicos de estado sélido que comprenden:

- Un primer electrodo en contacto con un primer volumen libre;

- Un segundo electrodo con un segundo volumen libre;

- Un electrolito sdlido;

- Una estructura de soporte del electrolito;

- Estando los electrodos en contacto con el electrolito;

- Un amperimetro o un voltimetro conectado entre los electrodos;

En los que el primer y/o el segundo volumen contiene un gas cuya concentracion se quiere
medir.

Durante los ultimos tres decenios, se han desarrollado o propuesto varios sensores
electroquimicos de este tipo. Esos sensores se clasifican en sensores potenciométricos y
amperométricos, y el primer grupo se divide ademas en los de potencial en equilibrio y
mixto.

Todos ellos constituyen hoy en dia el mercado mas amplio de sensores de gas vy, por lo
tanto, se han explorado ampliamente tanto con electrolitos sélidos convencionales como con
no convencionales.

Un sensor Lambda es una célula electroquimica de estado soélido que proporciona un
potencial proporcional al logaritmo de la relacidon de las concentraciones de oxigeno en sus
electrodos. Robert Bosch GmbH introdujo por primera vez este sensor Lambda después de
dieciséis afios de uso de dispositivos de circonio voluminosos.

Desde entonces, la aplicacion mas comun es medir la concentracién de gas de escape de
oxigeno para motores de combustion interna en automoviles y otros vehiculos. Mas
recientemente, al final de la década de los noventa, Robert Bosch GmbH también introdujo
un sensor lambda plano, con una masa significativamente reducida que incorporaba un
calentador enterrado en la estructura ceramica basada en oxido de circonio. Esta mejora
resulté en un sensor que se iniciaba y respondia mas rapidamente y que hoy en dia se
utiliza ampliamente para el control de motores de combustién interna en el mercado de la
industria del automovil.

Sin embargo, debido a su coste, se utiliza mucho menos en muchas otras aplicaciones de
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control de combustién como, por ejemplo, las calderas domésticas. Del mismo modo,
muchas otras aplicaciones definen también un enorme mercado potencial que requiere
fiabilidades de deteccion muy elevadas pero con costes mucho menores.

Una buena estrategia para reducir costes y mejorar el rendimiento de los dispositivos
sensores es su aplicacion en un proceso por lotes basado en silicio micromecanizado. Sin
embargo, hasta ahora, no se ha implementado. Se han dedicado muchos esfuerzos en esta
direccion en los ultimos afos (ver referencias 1,2y 3).

Una de las principales ventajas que se persiguen con esta miniaturizacién es la reduccién
del consumo debido a la menor cantidad de masa a calentar. Asimismo, el uso de técnicas
de microelectrénica permite producir estructuras complejas para el aislamiento de la parte
activa del sensor y la reduccion de pérdidas térmicas (ver referencias 1, 4, 5y 6).

Por otra parte, la reduccion de la superficie y el control extremadamente preciso de la forma
de dispositivo, la posibilidad de introduccion de pistas de metal, la integracion de
calentadores, etc, abre el camino para producir matrices de sensores en chips mediante
procesos industriales bien establecidos.

Los inventores han podido constatar que hoy en dia no hay integracion de sensores lambda
de membrana potenciométricos sobre tecnologia microelectrénica de silicio.

Descripcion de la invencion

La presente invencion tiene por objeto dar una solucién a las carencias del estado de la
técnica mediante un sensor electroquimico de estado soélido integrado en tecnologia de
silicio que comprende:

- Un primer electrodo en contacto con un primer volumen libre;

- Un segundo electrodo con un segundo volumen libre;

- Un electrolito sdlido;

- Una estructura de soporte del electrolito;

- Estando los electrodos en contacto con el electrolito;

- Un amperimetro o un voltimetro conectado entre los electrodos;

- En el que el primer y/o el segundo volumen es susceptible de contener un gas cuya
concentraciéon se quiere medir;

Que se caracteriza por el hecho de que:

- El electrolito es una membrana de zirconia estabilizada con itria con un espesor
comprendido entre 10 nanémetros y 20 um;

- La estructura es de silicio micromecanizado provista de al menos un orificio
atravesante;

- Estando la membrana fijada a la estructura de modo que cubre el orificio.

Segun diversas caracteristicas opcionales de la invencién, combinables entre si siempre que
sea técnicamente posible:

- el primer volumen contiene un gas de referencia y el segundo volumen contiene un gas
cuya concentracién se quiere medir.

- ambos volumenes estan en comunicacién de fluido, ambos contienen el gas cuya
concentracién se quiere medir y los electrodos son de materiales diferentes.
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- el primer volumen y el segundo volumen estan dispuestos en lados opuestos de la
membrana.

- el primer volumen y el segundo volumen estan dispuestos en el mismo lado de la
membrana y que comprende una pared de separacion entre volimenes en contacto con la
membrana.

- al menos uno de los electrodos esta cubierto de una barrera de difusién que dificulta el
acceso de alguno de los reactivos involucrado en las reacciones que tienen lugar en dicho
electrodo.

- El sensor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende una rejilla de
soporte de silicio dopado dispuesta en el o los orificios. Preferentemente, la rejilla de soporte
constituye unos medios de calefaccion.

- los electrodos son de metal, ceramicos o una mezcla de ambos.
- El sensor comprende una fuente de alimentacién entre los electrodos.

La invencion también se refiere a un procedimiento de fabricacion de un sensor segun
cualquiera de las variantes de la invencién, que comprende las etapas de:

- Obtener una estructura micromecanizada de silicio provista de al menos un orificio
pasante mediante microelectrénica de silicio;

- Depositar una capa de membrana de zirconia estabilizada con itria mediante
deposicion por laser pulsado y empleando una capa de sacrificio al nivel del orificio
de modo que se obtenga una membrana dispuesta en dicho orifico pasante;

- Disponer unos electrodos sobre la membrana mediante pulverizacion catédica;

- Conectar un amperimetro o un voltimetro entre los electrodos;

Preferentemente, el procedimiento comprende una etapa de disposiciéon de una rejilla de
soporte de silicio dopado en el orificio.

Breve descripcion de las figuras

Para mejor comprension de cuanto se ha expuesto se acompafian unos dibujos en los que,
esquematicamente y tan sélo a titulo de ejemplo no limitativo, se representa un caso
practico de realizacion.

La figura 1 muestra una seccién de un sensor segun la invencion.

La figura 2 muestra una vista en planta de un sensor segun la invencion.

La figura 3 muestra la evolucion temporal de la tensién generada con atmésfera a 500 ° C,
utilizando aire como atmésfera de referencia y con ciclos alternativos de 5% H, - 10 ppm de
02

La figura 4 muestra la evolucion temporal de la tensién generada con atmésfera a 500 ° C,
utilizando aire como atmdsfera de referencia y con ciclos alternativos de 10 ppm de O, - O,

puro.

La figura 5 muestra la relacion entre le voltaje medido y el logaritmo de la presion parcial de
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oxigeno imponiendo una temperatura de 700 °C.

La figura 6 muestra la evolucion temporal de la tensidon generada imponiendo una
temperatura de 500 °C, utilizando aire como atmésfera de referencia y con ciclos alternativos
de 5% H, y Argén.

Descripcion de una realizacién preferida

Tal como puede apreciarse en la figura 1, como es conocido en el estado de la técnica, la
invencion se refiere a un sensor electroquimico integrado de estado sdlido S que
comprende:

- Un primer electrodo 1 en contacto con un primer volumen libre V1,

- Un segundo electrodo 2 con un segundo volumen libre V2;

- Un electrolito sdlido 3;

- Una estructura 4 de soporte del electrolito;

- Estando los electrodos 1, 2 en contacto con el electrolito 3;

- Un amperimetro o un voltimetro conectado entre los electrodos 1, 2;

- En el que el primer V1 y/o el segundo V2 volumen es susceptible de contener un gas
cuya concentracion se quiere medir;

Concretamente, la invencién se caracteriza por el hecho de que:

- El electrolito 3 es una membrana de zirconia estabilizada con itria con un espesor
comprendido entre 10 nandmetros y 20 um;

- La estructura 4 es de silicio micromecanizado provista de al menos un orificio
atravesante;

- Estando la membrana 3 fijada a la estructura de modo que cubre el orificio.

Segun una primera variante de la invencién, el primer volumen V1 contiene un gas de
referencia y el segundo volumen V2 contiene un gas cuya concentracion se quiere medir.

Segun otra variante, ambos volumenes V1, V2 estdn en comunicacion de fluido, ambos
contienen el gas cuya concentracion se quiere medir y los electrodos 1, 2 son de materiales
diferentes.

Segun otra variante, el primer volumen y el segundo volumen V1, V2 estan dispuestos en
lados opuestos de la membrana 3.

Segun otra variante, el primer volumen V1 y el segundo volumen V2 estan dispuestos en el
mismo lado de la membrana 3 y comprende una pared de separacion entre volumenes V1,
V2 en contacto con la membrana 3.

Para obtener el sensor ilustrado en la figura 1, el electrolito 3 se depositd mediante la
técnica de PLD en una capa de sacrificio SisN; de 300 nm, utilizando un laser excimer Kr-F
de 248 nm. Se impuso una energia de pulso de 550 mJ a 10 Hz a un objetivo YSZ denso. La
muestra se mantuvo a 600 ° C y se utilizé una presidon de 20 mTorr de O, durante el
proceso. La membrana YSZ densa ultra-delgada resulté autoportante después de varios
procesos tipicos de grabado microelectrénico descritos en las referencias [7] y [9].

El tamafio de una sola membrana puede variar desde unos pocos pm? hasta 500x500 pm?,
asegurando una buena estabilidad termo-mecanica. La superficie activa del dispositivo se
incrementé aun mas mediante la colocacién de una rejilla de soporte de 10 micras de
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espesor silicio dopado especialmente disefiada para resistir el ataque quimico de silicio que
libera a la membrana YSZ. Esta estructura nervada no solo proporciona la resistencia
mecanica necesaria para la soportar membranas de mayor superficie, sino también para
homogeneizar el calor de las membranas delgadas. Esto confiere a los dispositivos la
capacidad de calefaccion a velocidades muy elevadas sin dafios (se ha demostrado menos
de un segundo de calentamiento para funcionar). Por otra parte, los nervios pueden tener
algunas otras partes activas del sensor, tales como ftrayectorias resistivas (es decir,
calentadores o sensores de temperatura).

Finalmente, los electrodos de Pt porosos se depositan por deposicion catédica a ambos
lados de las membranas electroliticas. También se afadieron colectores de corriente
porosos en ambos lados con el fin de mejorar la recoleccién de corriente. Las dimensiones
del dispositivo fabricado, incluyendo la plataforma de soporte de silicio son de
10x10x0.3mm. Se monta y se sella en una estacion Probostat ® empleando anillos de plata.
Por lo tanto, se espera un sellado adecuado entre los dos lados de la membrana. La FEM se
mide en ambos lados del dispositivo de sellado, donde se imponen dos atmadsferas
diferentes, segun una variante preferida. En esta prueba, siempre se utilizdé el aire como
referencia en el lado superior de la membrana (exterior). Con el fin de probar la respuesta de
deteccion del dispositivo, se impusieron en el lado interior atmésferas de O, puro, Ar puro,
10 ppm O, en Ary 5% de H; en Ar.

Las medidas de la respuesta del dispositivo en funciéon de P(O,) a 500 ° C se muestran en la
figura 3. Se imponen tres ambientes diferentes, utilizando aire como referencia. Como puede
observarse, la respuesta medida es rapida y estable. Estos resultados demuestran por
primera vez la viabilidad de sensores potenciométricos en una arquitectura de nano-
membrana.

Basandose en estos resultados preliminares, el dispositivo presentado constituye un sensor
integrado electroquimico innovacion notable que se convierte en una nueva generacion
después de los sensores lambda planos y abre gran numero de nuevas aplicaciones
potenciales.

El uso de técnicas de micro-fabricaciéon de silicio implica una alta flexibilidad y repetitividad
demostrada del proceso de fabricacion. La masa térmica muy reducida de la parte activa del
dispositivo permite un rapido calentamiento en comparacién con cualquier otro sensor de
gas potenciométrico descrito. Por esta razén, se espera una reduccion drastica del consumo
y un inicio de funcionamiento muy rapido.

En resumen, se aprovecha la conduccién idnica en las peliculas de electrolitos con
espesores de nanometros, dando lugar a una nueva generacion de sensores de gas
electroquimicos de estado solido totalmente integrados. La caracteristica principal de esta
configuracion plano transversal esta relacionada con la enorme reduccion del espesor de
electrolito. Se pueden utilizar membranas de YSZ de 200 nm, lo que lleva a una caida
drastica de la temperatura de trabajo y de la masa térmica de la zona activa del dispositivo.
Esto abre el camino para la fabricacidon de sensores de gas electroquimicos rapidos fiables,
de bajo coste y de bajo consumo.

A pesar de que se ha hecho referencia a una realizacion concreta de la invencion, es
evidente para un experto en la materia que el sensor y el procedimiento descritos son
susceptibles de numerosas variaciones y modificaciones, y que todos los detalles
mencionados pueden ser substituidos por otros técnicamente equivalentes, sin apartarse del
ambito de proteccién definido por las reivindicaciones adjuntas.
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REIVINDICACIONES

1. Sensor electroquimico de estado sdlido integrado en tecnologia de silicio (S) que

comprende:

- Un primer electrodo (1) en contacto con un primer volumen libre (V1);

- Un segundo electrodo (2) con un segundo volumen libre (V2);

- Un electrolito sélido (3);

- Una estructura de soporte del electrolito;

- Estando los electrodos (1, 2) en contacto con el electrolito (3);

- Un amperimetro o un voltimetro conectado entre los electrodos (1, 2);

- En el que el primer (V1) y/o el segundo (V2) volumen es susceptible de contener un

gas cuya concentracion se quiere medir;

Caracterizado por el hecho de que:

- El electrolito (3) es una membrana de zirconia estabilizada con itria con un espesor
comprendido entre 10 nandmetros y 20 um;

- La estructura (4) es de silicio micromecanizado provista de al menos un orificio
atravesante;

- Estando la membrana (3) fijada a la estructura de modo que cubre el orificio.

2. Sensor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores en el que el primer volumen
(V1) contiene un gas de referencia y el segundo volumen (V2) contiene un gas cuya

concentraciéon se quiere medir.

3. Sensor segun la reivindicacion 1, en el que ambos volumenes (V1, V2) estan en
comunicacion de fluido, ambos contienen el gas cuya concentracién se quiere medir y los

electrodos (1, 2) son de materiales diferentes.

4. Sensor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el primer volumen y

el segundo volumen (V1, V2) estan dispuestos en lados opuestos de la membrana (3).

5. Sensor segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el primer volumen (V1) y
el segundo (V2) volumen estan dispuestos en el mismo lado de la membrana (3) y que

comprende una pared de separacion entre volumenes (V1, V2) en contacto con la
8
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membrana (3).

6. Sensor segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, y en el que al menos uno de los
electrodos esta cubierto de una barrera de difusion que dificulta el acceso de alguno de los

reactivos involucrado en las reacciones que tienen lugar en dicho electrodo.

7. Sensor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, que comprende una rejilla de

soporte de silicio dopado dispuesta en el o los orificios.

8. Sensor segun la reivindicacion anterior, en el que la rejilla de soporte constituye unos

medios de calefaccion.

9. Sensor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que los electrodos son

de metal, ceramicos o una mezcla de ambos.

10. Sensor segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores que comprende una fuente

de alimentacién entre los entre los electrodos (1, 2).

11. Procedimiento de fabricacion de un sensor segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a

10, que comprende las etapas de:

- Obtener una estructura micromecanizada de silicio provista de al menos un orificio
pasante mediante microelectronica de silicio;

- Depositar una capa de membrana de zirconia estabilizada con itria mediante
deposicion por laser pulsado y empleando una capa de sacrificio al nivel del orificio
de modo que se obtenga una membrana dispuesta en dicho orifico pasante;

- Disponer unos electrodos sobre la membrana mediante pulverizacion catédica;

- Conectar un amperimetro o un voltimetro entre los electrodos;

12. Procedimiento segun la reivindicacion 11, que comprende una etapa de disposicion de

una rejilla de soporte de silicio dopado en el orificio.
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Y WO 2006004957 A2 (UNIV LELAND STANFORD JUNIOR et al.) 12.01.2006, 11,12
resumen; pagina 1, lineas 16-27; pagina 9, linea 25 — pagina 11, linea 29; figuras 3-5.
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micro solid oxide fuel cells. Proceedings of the SPIE - The International Society for Optical
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Declaraciéon

Novedad (Art. 6.1 LP 11/1986)

Actividad inventiva (Art. 8.1 LP11/1986)

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Reivindicaciones
Reivindicaciones

Se considera que la solicitud cumple con el requisito de aplicacion industrial
examen formal y técnico de la solicitud (Articulo 31.2 Ley 11/1986).

Base de la Opinién.-

1-12

1-12

SI
NO

SI
NO

. Este requisito fue evaluado durante la fase de

La presente opinidn se ha realizado sobre la base de la solicitud de patente tal y como se publica.
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OPINION ESCRITA

N° de solicitud: 201331791

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Namero Publicacion o Identificacion Fecha Publicacion
D01 JP H06249822 A (NIPPON SOKEN et al.) 09.09.1994
D02 DUBBE, A. Fundamentals of solid state ionic micro gas sensors. 15.01.2003

Sensors and Actuators B. Vol. 88, No. 2, paginas 138-148
D03 WO 2006004957 A2 (UNIV LELAND STANFORD JUNIOR et al.) 12.01.2006
D04 GARBAYO, | et al. Fabrication and characterization of yttria- 30.11.2008

stabilized zirconia membranes for micro solid oxide fuel cells.
Proceedings of the SPIE - The International Society for Optical
Engineering, Vol. 7362, paginas 73621B (8 pp.)

D05 BRUSCHI, P. et al. Technology of integrable free-standing yttria- 01.06.1999
stabilized zirconia membranes. Thin Solid Films, Vol. 346,
No. 1-2, paginas 251-254

2. Declaracién motivada segun los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucion de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracion

REIVINDICACION 1

Se considera que el documento D01 es el documento del estado de la técnica méas préximo al objeto de la reivindicacion 1.

En el documento D01 se describe un sensor de electrolito sélido para la medida de la concentracion de oxigeno.

A continuacién se reproduce en cursiva la reivindicacion 1 indicandose entre paréntesis y subrayadas las expresiones
utilizadas para designar los elementos correspondientes en DO1.

Sensor electroquimico de estado solido integrado en tecnologia de silicio (S) que comprende (En DO1 se describe un
sensor de electrolito sélido para la medida de la concentracion de oxigeno fabricado por técnicas de microelectrénica sobre

un substrato de silicio):

Un primer electrodo (1) en contacto con un primer volumen libre (V1); (un electrodo inferior 5 en contacto con el
volumen del tubo 18)

Un segundo electrodo (2) con un segundo volumen libre (V2); (un electrodo superior 7 en contacto con el volumen
del interior de la carcasa 17)

Un electrolito sélido (3); (una capa 6 de electrolito sélido)

Una estructura de soporte del electrolito; (un elemento fino 11 de refuerzo y un substrato 1 de silicio)

Estando los electrodos (1, 2) en contacto con el 10 electrolito (3); (los electrodos 5 y 7 estan en contacto con el

electrolito 6)

Un amperimetro o un voltimetro conectado entre los electrodos (1, 2);

En el que el primer (V1) y/o el segundo (V2) volumen es susceptible de contener un gas cuya concentracion se
quiere medir; (el gas se introduce por el tubo 18 y el interior de la carcasa 17 es un medio con oxigeno de

referencia)
(Véase D01, resumen de EPODOC, pérrafos 28 a 30 y figuras 15y 17)

Caracterizado por el hecho de que:

El electrolito (3) es una membrana de zirconia estabilizada con itria con un espesor comprendido entre 10
nanometros y 20 um; (el electrolito es una pelicula delgada de zirconia parcialmente estabilizada con un espesor
de 50 a 5000 nm. Véase D01 parrafo 13)

La estructura (4) es de silicio micromecanizado provista de al menos un orificio atravesante;_(la estructura formada
por el substrato 1 y los elementos de refuerzo 11 tiene orificios pasantes 10. Véase D01, parrafos 16 a 18 y figura

15)

Estando la membrana (3) fijada a la estructura de modo que cubre el orificio. (El electrolito 6 cubre los orificios 10.
Véase D01, parrafos 16 a 18 y figura 15)
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Asi pues las principales diferencias entre el sensor de D01 y el sensor objeto de la reivindicacion 1 son:

En DO1 no se indica de forma explicita que se conecte un voltimetro o un amperimetro a los electrodos.

No obstante se trata de elementos cuyo uso es obvio para el experto en la materia puesto que se menciona la
aplicacion de la ecuacion de Nernst.

En DO1 el electrolito esta formado por zirconia parcialmente estabilizada pero no se indica que la zirconia se
estabilice con itria.

Sin embargo, se considera que la estabilizacion de zirconia mediante itria es una alternativa obvia para el experto en
la materia puesto que se trata del material habitualmente utilizado en este tipo de sensores como electrolito.

Asi pues las diferencias existentes entre el sensor de D01 y el sensor objeto de la reivindicacion 1 son diferencias que se
corresponden a elementos o alternativas de disefio obvias para el experto en la materia.

En conclusion, la reivindicacion 1 no tiene actividad inventiva de acuerdo con lo establecido en el articulo 8 de la Ley de
Patentes 11/1986.

REIVINDICACIONES 2,4y 7 a 10

A continuacion se comentan las caracteristicas técnicas de las reivindicaciones 2, 4 y 7 a 10 por comparacion con el estado
de la técnica:

Reiv. 2y 4:

Tal y como se ha comentado, en DO1 el volumen interior de la carcasa 17 contiene el oxigeno de referencia y el
volumen del tubo 18 contiene el gas cuya concentracion se desea medir y ambos estan dispuestos en lados
opuestos del electrolito 6. Véase D01, parrafo 27 y figura 17.

Reiv. 7: En D01 existe unos elementos finos 11 de refuerzo que soportan al electrolito 6. Véase resumen de
EPODOC y figura 1.

Reiv. 8: En D01 existe un elemento calefactor 8 dispuesto sobre el electrodo superior. Véase parrafo 14 y figura 18.

Aparentemente el que el elemento calefactor esté dispuesto en la rejilla de soporte o en la parte superior del sensor
es una mera opcion de disefio obvia para el experto en la materia que no resuelve ningin problema técnico ni
produce ningun efecto diferente del esperado.

Reiv. 9:

En D01 no se menciona explicitamente el que los electrodos sean de metal, ceramicos o una mezcla de ambos,
pero se trata de los materiales habituales para la construcciéon de electrodos en microelectronica por lo que el
empleo de dichos materiales se considera una opcion de disefio obvia para el experto en la materia.

Reiv. 10: En D01 no se menciona explicitamente el uso de una fuente de alimentacién, pero es un elemento cuya
incorporacion no plantea ningdn problema técnico ni produce ningun efecto técnico inesperado por lo que se
considera obvio para el experto en la materia.

Asi pues las caracteristicas técnicas adicionales de las reivindicaciones 2, 4 y 7 a 10 o bien ya han sido divulgadas en el
documento D01 o son opciones de disefio obvias para el experto en la materia.

En conclusion, las reivindicaciones 2, 4 y 7 a 10, que dependen de reivindicaciones anteriores que no tienen actividad
inventiva, tampoco tienen actividad inventiva.
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REIVINDICACIONES 3,5y 6

En el documento D02 se presentan diversos aspectos fundamentas de los microsensores iénicos de estado sélido para
gases.

El experto en la materia, conociendo las ensefianzas del documento DO1 y enfrentado al problema técnico de disefiar
diferentes configuraciones alternativas al mismo, hubiera recurrido de manera obvia a las ensefianzas de D02 donde se
indican los siguientes aspectos relacionados con las reivindicaciones 3,5y 6:

- Reiv. 3:

En D02 se indica que un tipo de dispositivo potenciométrico consiste en dos electrodos con diferente actividad
catalitica expuestos a la misma mezcla gaseosa. Véase D02, pagina 139, apartado “2. Solid electrolyte
microsensors”

- Reiv. 5:

En D02 se describe un sensor en el que los dos electrodos RE y WE estan en la misma cara del electrolito de YSZ.
No se menciona explicitamente la existencia de una pared de separacion, pero aparentemente no existe ningin
problema técnico que sea necesario resolver para incorporar dicha pared al dispositivo ni ningun efecto técnico
diferente del esperado.

Reiv. 6:

En D02 se menciona el empleo en los dispositivos amperométricos de barreras de difusién que pueden consistir en
pequefios orificios 0 membranas permeables al gas.

En conclusion, las reivindicaciones 3, 5 y 6, que dependen de reivindicaciones anteriores que no tienen actividad inventiva,
tampoco tienen actividad inventiva.

REIVINDICACION 11

En el documento D03 se describe una membrana submicrométrica de electrolito de éxido sélido que se puede emplear tanto
en células de combustible como en sensores de gas.

El procedimiento de fabricacion descrito en D03 recoge las etapas del procedimiento de fabricacion de la reivindicacion 11 sin
mencionar explicitamente la etapa de conectar un amperimetro o un voltimetro a los electrodos. Véase D03, pagina 10, linea
29 a péagina 11, linea 29 y figuras 5A a 5M.

La etapa de conectar un amperimetro o un voltimetro a los electrodos es una etapa obvia para el experto en la materia ya
gue no presenta ningun problema técnico ni produce ningun efecto técnico diferente del esperado.

Se considera pues que el experto en la materia, enfrentado al problema de fabricar un sensor electroquimico como el descrito
en DO1, hubiera recurrido de forma obvia a un procedimiento del tipo descrito en el documento D03, obteniendo los
resultados objeto de la reivindicacion 11.

En conclusion la reivindicacion 11 tampoco tiene actividad inventiva.
REIVINDICACION 12

En la medida en la que el documento DO1 describe unos elementos finos 11 que forman una rejilla de soporte de silicio, es
evidente que el método de fabricacion del sensor incluye la etapa de disponer dicha rejilla.

Por lo tanto la reivindicacion 12, dependiente de la reivindicacion 11 que no tiene actividad inventiva, tampoco tiene actividad
inventiva.
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