(19) OFICIUL DE STAT
PENTRU INVENTII $1 MARCI
Bucuresti

ROMANIA

11 RO 135483 A2
1) Int.Cl.
GO1N 27/04 200601

(12) CERERE DE BREVET DE INVENTIE

(21)  Nr.cerere: d 2020 00471
(22)  Data de depozit: 31/07/2020

(41) Data publicarii cererii:

28/01/2022 BOPI nr. 1/2022

(71) Solicitant:
* INSTITUTUL NATIONAL DE
CERCETARE-DEZVOLTARE PENTRU
MICROTEHNOLOGIE-IMT BUCURESTI,
STR.EROU IANCU NICOLAE 126A,
VOLUNTARI, IF, RO

(72) Inventatori:
« SERBAN BOGDAN CATALIN,
STR.LIVIU REBREANU NR.32A, BL.PM70,
AP.80, SECTOR 3, BUCURESTI, B, RO;

+ BUIU OCTAVIAN,

STR. CETATEA DE BALTA NR. 26, BL. P10,
SC.E ET. 1, AP. 72, SECTOR 6,
BUCURESTI, B, RO;

+ COBIANU CORNEL,

SOS. BUCURESTI-MAGURELE NR.72 D,
SECTOR 5, BUCURESTI, B, RO;

+ AVRAMESCU VIOREL MARIAN,
STR.AGRICULTORI NR.119, BL.80, SC.A,
ET.6, AP.28, SECTOR 3, BUCURESTI, B,
RO;

* MARINESCU MARIA ROXANA,
SOS./ANCULUINR.68, ET.1, AP.2,
SECTOR 2, BUCURESTI, B, RO

49 MATRICE NANOCOMPOZITA PENTRU SENZOR REZISTIV

DE OXIGEN

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor rezistiv pentru monitori-
zarea concentratiei de oxigen, atat la temperatura
ambientala cat si la temperaturi Tnalte, din diferite sec-
toare de activitate casnica si industriala precum si con-
trolul calitatii aerului din diverse domenii medicale.
Senzorul conform inventiei este constituit din urma-
toarele componente:

1) un substrat dielectric care poate fi din
Kapton, PET sau sticla si poate avea o grosime
cuprinsa intre 50 p m si 5 mm,

2) electrozi metalici, care pot fi liniari sau cu o
configuratie interdigitatd, constituiti din acelagi material
cum este aurul sau cromul sau din materiale diferite, si
care se depun pe suprafata substratului dielectric prin
printare directa, pulverizare catodica sau evaporare in
vid, si

3) un strat senzitiv format din perovskit
halogenat CH;NH,Pbl; sinanohornuri carbonice oxidate
care se obtine prin depunerea succesiva prin metoda "
spin coating " a nanohornurilor carbonice oxidate, apoi
a precursorului perovskitului halogenat CH;NH,Pbl; pe

substratul de Kapton cu electrozi liniari sau interdigitati,
urmatéd de tratamentul termic la temperaturi care
variaza intre 100...120°C.
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Monitorizarea concentratiei oxigenului, atdt la temperatura ambientald [1], cat si la
temperaturi inalte [2, 3] reprezinti procese esentiale in diverse sectoare de activitate casnica
si industriald, precum controlul calitatii aerului in spatii inchise (aer conditionat si sisteme de
ventilatie), tehnologia produselor alimentare (monitorizarea oxigenului rezidual in cadrul
proceselor de impachetare si productie, controlul procesului de fermentare a fructelor),
monitorizarea controlului combustiei in boilerele industriale, domeniul medical
(monitorizarea respiratiei, incubatoare, corturi de oxigen), industria auto (sonda lambda),
echipamente sportive (monitorizarea continutului de oxigen in butelii de aer comprimat) [4 -
6]. Astfel, datoritd multitudinii de aplicatii, este de asteptat ca in perioada 2019 - 2024 piata
senzorilor de oxigen sa inregistreze o rata de crestere anuald compusa (CAGR) de 7% [7].

Alaturi de senzorii de tip electrochimic [8 - 13], optici [14 - 17], paramagnetici [18], senzorii
rezistivi de oxigen reprezintd o alternativa viabild de monitorizare a oxigenului, cu precidere
in conditii de temperaturi ridicate [19 - 23].

Perovskitii si materialele nanocarbonice reprezintd doud clase de compusi frecvent utilizate
in detectia rezistiva a oxigenului.

Brevetul de inventie US 4, 314, 996 cu titlul “Oxygen sensor” (Satoshi Sekido, Kozo Ariga)
se referd la un senzor rezistiv de oxigen utilizdnd ca straturi senzitive compusi de tip
perovskit. Oxizii au formula generala ABQOs, in care A reprezintd un element din familia
lantanului sau un element alcalino-pamantos, in vreme ce B se referd la Co, Mn sau un
amestec al acestora. Electrozii utilizati, de tip metalic (Pt, Pd, Au, Cr, C, Ni ori W), sunt
depusi prin metoda pulverizérii. Rezistenta senzorului variazd proportional cu concentratia
oxigenului in gazul analizat.

Brevetul de inventie KR101723449B1 cu titlul "Oxygen sensor using graphene" (&<
Z WZE) se referd la un senzor rezistiv de oxigen utilizdnd ca straturi senzitiv grafena.
Substratul senzorului poate fi constituit din SiO2, TiN, AlOs, TiO2 sau SiN. Rezistenta
senzorului variaza proportional cu concentratia oxigenului in gazul analizat.

Brevetul de inventiec EP 2 848 927 BI1 cu titlul " Sensing layers for oxygen detection”
(Bogdan-Catalin Serban, Cornel P. Cobianu, Mihai Brezeanu,Viorel Avramescu, Octavian
Buiu, Viorel Georgel Dumitru, Mihai N. Mihaila, Cazimir G. Bostan) se refera la un senzor
rezistiv de oxigen utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip SrTiOs -
nanostructuri carbonice. Acestea pot fi nanotuburi de carbon (cu un perete sau cu pereti
multipli), grafena, fulerene (Ceo si C70), nanofibre carbonice, etc.

Substratul senzorului poate fi constituit din Si/SiO2, ZrO2, Al2Os3 si are o grosime ce variaza
intre 5 micrometri (pm) si 1 milimetru (mm).

Stratul senzitiv poate avea o grosime ce variaza intre 0.1 pm si 30 pm. Rezistenta senzorului
variaza proportional cu concentratia oxigenului in gazul analizat.

Nanohornurile carbonice (Fig. 1) sunt materiale cu o structurd tubulard, inrudite cu
nanotuburile de carbon [24 - 27]. Ele se pot sintetiza prin ablatia laser a grafitului si merita
mentionat faptul c&, in comparatie cu obtinerea nanotuburilor de carbon, aceastd sinteza nu
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necesitd un catalizator metalic. Nanohornurile carbonice oxidate (Fig. 2) au un caracter
hidrofil, sunt usor dispersabile in apa si solventi organici precum etanol, alcool izopropilic, au
o suprafati specifica mare (1300 - 1400 m%/g) [28].

in pofida aplicatiilor vaste, nanohornurile carbonice si matricele lor nanocompozite au fost
relativ putin studiate ca straturi senzitive in proiectarea senzorilor de gaze [29, 30].

Cererea de brevet de inventie RO133635A2 cu titlul "Strat senzitiv pentru senzor de etanol si
procedeu de obtinere a acestuia" (Bogdan Catélin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu
Octavian Narcis lonescu, Dragos-Alexandru-Cristian Varsescu, Viorel Marian Avramescu,
Maria Roxana Marinescu, Niculae Dumbravescu) se refera la un senzor rezistiv de etanol
utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip CuO/nanohornuri carbonice
oxidate. Nanocompozitul depus prin metodele spin coating si drop casting pe un substrat
dielectric cuart conferd senzorului cateva avantaje semnificative, precum detectie pe un
domeniu larg de temperatura si un raspuns rapid al senzorului la variatii ale concentratiei de
etanol.

Cererea de brevet de inventiec RO133636A2 cu titlul "Senzor chemirezistiv de etanol”
(Bogdan Catélin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu Octavian Narcis lonescu, Maria
Roxana Marinescu Niculae Dumbravescu) se refera la un senzor rezistiv de etanol utilizand
ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip TiO»/ LaxOs/nanohornuri carbonice
oxidate. Sinteza nanohomurilor oxidate se realizeazi prin doud metode diferite, utilizind
tratamentul n plasma de oxigen si respectiv oxidarea cu apa oxigenata la 100°C.

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori
rezistivi pentru monitorizarea concentratiei de oxigen, sunt nanocompozite constituite din
perovskit halogenat (CH3NH3Pbls) /nanohornuri carbonice oxidate.

Utilizarea nanocompozitului perovskit halogenat (CH3NH3;Pbls/nanohornuri carbonice
oxidate, depus conferd senzorului cateva avantaje semnificative:

*imbunatatirea proprietatilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

sprezenta nanohornurilor carbonice oxidate confera un raport mare suprafata specificd /
volum precum si o afinitate pronuntatd pentru moleculele de oxigen;

» detectie pe un domeniu larg de temperatura;

* raspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorii concentratiei de oxigen ;

« reversibilitate.

Substratul dielectric este din Kapton si poate avea o grosime cuprinsa intre 50 microni si 5
milimetri. Electrozii se pot depune pe suprafata substratului dielectric prin printare directa,
pulverizare catodicd sau evaporare. Electrozii pot fi constituiti din acelasi material (aur,
crom) sau din materiale diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 3) sau pot avea o configuratie
interdigitata (Fig. 4).

Nanohornurile carbonice oxidate (cu un diametru de 2-5 nm si o lungime de 40-50 nm) au
fost achizitionate de la Sigma Aldrich [31].

Obtinerea stratului senzitiv

Exemplul 1
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Generarea stratului senzitiv parcurge urmaitoarele etape:

1) Se prepari o solutie de nanohornuri carbonice oxidate (0.15 mg/mL) in alcool izopropilic
si se supune ultrasondrii timp de 2 ore.

2) Solutia obtinuta se depune prin metoda "spin coating" (2000 rpm timp de 30 secunde)
utilizand un substrat de Kapton cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupé ce in
prealabil s-a realizat mascarea zonei de contacte).

3) 200 uL solutie 0,55M de Pbl> in dimetilformamidd (DMF) se amestecd cu 600 puL solutie
CH3NHzsl in dimetilformamida (0,55 M) si se supun agitarii magnetice timp de 3 ore, la
temperatura de 60 °C.

4) Solutia obtinuta se depune prin metoda "spin coating”" (1500 rpm timp de 15 sec; 3000
rpm timp de 60 sec) pe substratul de Kapton, peste care s-au depus initial nanohornurile
carbonice oxidate.

5) Stratul obtinut se supune unui tratament termic la 100°C, 30 minute.

6) Perovskitul halogenat penetreaza structura nanocarbonica, formand o structurd hibrida
CH3NH3Pbls/nanohornuri carbonice oxidate.

Exemplul 2

Generarea stratului senzitiv parcurge urmaétoarele etape:

1) Se prepara o solutie de nanohornuri carbonice oxidate (0.1 mg/mL) in etanol si se supune
ultrasondrii timp de 3 ore.

2) Solutia obtinutd se depune prin metoda "spin coating" (3000 rpm timp de 20 secunde)
utilizdnd un substrat de Kapton cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in
prealabil s-a realizat mascarea zonei de contacte).

3) 200 pL solutie de Pbl> in dimetilformamida (0,55M) se amesteca cu 200 pL solutie
CH3NH3s1 in dimetilformamidé (0,55M) si se supun agitarii magnetice timp de 12 ore, la
temperatura de 70 °C.

4) Solutia obtinutd se depune prin metoda "spin coating" (1000 rpm timp de 20 sec; 2500
rpm timp de 40 sec) pe substratul de Kapton peste care s-au depus initial nanohornurile
carbonice oxidate.

5) Stratul obtinut se supune unui tratament termic la 120°C, 15 minute.

6) Perovskitul halogenat penetreazd structura nanocarbonicd, formand o structurd hibrida
CH3NH;Pbls/nanohornuri carbonice oxidate.

Capacitatea de monitorizare a concentratiei de oxigen (amestecuri O2/N» in diferite proportii)
este stabilitd prin aplicarea unui curent intre cei doi electrozi si masurarea tensiunii la diferite
valori ale concentratiei de oxigen la care a fost expus stratul sensibil.
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Revendiciri

1. Senzor rezistiv de monitorizare a concentratiei de oxigen caracterizat prin aceea ci este
alcituit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit dintr-un
film subtire de nanocompozit perovskit halogenat (CH3NH3Pbls)/nanohornuri carbonice
oxidate.

2. Substratul dielectric utilizat in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea ci
poate fi construit din Kapton, PET, sticla si poate avea o grosime cuprinsa intre 50 microni si
5 milimetri.

3. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ca se depun pe
suprafata substratului dielectric prin printare directa, pulverizare catodica sau evaporare.

4. Electrozii utilizati in conditiile revendicérii 1 se caracterizeazi prin aceea ca pot fi
constituiti din acelasi material (aur, crom) sau din materiale diferite.

5. Electrozii utilizati utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca pot
fi liniari sau pot avea o configuratie interdigitata.

6. Stratul senzitiv - perovskit halogenat (CH3NH3Pbls)/nanohornuri carbonice oxidate - si
utilizat in conditiile revendicérii 1, se caracterizeaza prin aceea ¢a se obfine prin depunerea
succesivd prin metoda "spin coating" a nanohornurilor carbonice oxidate, apoi a
precursorului perovskitului CH3NH;3Pbl; pe substratul de Kapton cu electrozi liniari, urmata
de tratament termic la temperaturi ce variazi intre 100 - 120°C.

7. Stratul senzitiv - perovskit halogenat (CH3NH3Pblz)/nanohornuri carbonice oxidate - si
utilizat in conditiile revendicérii 1, se caracterizeaza prin aceea ¢i se obtine prin depunerea
succesivd prin metoda "spin coating" a nanohornurilor carbonice oxidate, apoi a
precursorului perovskitului CH3NH;3Pbl; pe substratul de Kapton cu electrozi interdigitate,
urmati de tratament termic la temperaturi ce variaza intre 100 - 120°C.
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