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Inventia se refera la un senzor rezistiv de gaze reducatoare, destinat detectarii si
masurarii concentratiei vaporilor de acetona din aer.

Senzorul este un dispozitiv care detecteaza sau masoara unele conditii sau proprie-
tati si inregistreaza, indica sau uneori raspunde la informatia primita. Astfel, senzorii au
functia de a converti un stimul intr-un semnal masurabil. Stimulii pot fi la origine mecanici,
termici, electromagnetici, acustici sau chimici, Tn timp ce semnalul masurabil este tipic de
natura electrica, desi pot fi de asemenea folosite semnale pneumatice, hidraulice si optice.

Caracteristicile principale ale senzorilor pot fi definite prin urmatorii parametri:
domeniul de utilizare, sensibilitatea, rezolutia (cel mai micincrement masurabil al stimulului),
frecventa maxima a stimulului ce poate fi detectat (rapiditatea), acuratetea (eroarea de
masurare raportata in procente, la intreaga scala), dimensiunile si masa senzorului, tempera-
tura de operare si conditile de mediu, durata de viata (in ore sau numar de cicluri de
operare), stabilitatea pe termen lung si costul.

Un senzor de gaz este un convertor care detecteaza molecule de gaz si produce un
semnal electric a carui valoare este proportionala cu concentratia de gaz.

Pentru detectia si masurarea unor concentratii de gaz, multe din solutiile constructive
propun dispozitive cu senzori de gaz ce se pot clasifica in trei grupe, iar fiecare grupa difera
in functie de tehnologia aplicata pentru dezvoltarea lor: sisteme optice, sisteme spectrosco-
pice si sisteme in stare solida.

Sistemele optice masoara spectrul de absorbtie dupa ce gazul tinta a fost excitat la
lumina. Un astfel de senzor necesita un sistem complex: o sursa de excitatie monocromatica
si un senzor optic pentru analiza spectrului de absorbtie.

Sistemele spectroscopice se bazeaza pe analiza directa a masei moleculare sau a
spectrului vibrational al gazului tinta. Un astfel de senzor poate masura cantitativ compozitia
diferitelor gaze cu o precizie foarte buna. Spectometrul de masa si cromatograful de gaz sunt
cele mai importante sisteme de senzori spectroscopici de gaz, dar, in acelasi timp, sunt
foarte scumpe si dificil de implementat in spatii reduse.

Sistemele de senzori in stare solida se bazeaza pe modificarea proprietatilor fizice
si chimice ale materialelor sensibile cand sunt expuse la diverse medii gazoase. Datorita
simplitatii si costului scazut, materialele semiconductoare oxidice sub forma de materiale
masive, straturi groase sau subtiri, sunt indicate pentru realizarea senzorilor de gaz de tip
rezistiv. Unul din mecanismele de detectie in aceste materiale este bazat, in mare parte, pe
reactiile ce apar la suprafata senzorului ca rezultat al modificarii in concentratia oxigenului
adsorbit. lonii de oxigen adsorbiti la suprafata materialului (considerand un material semicon-
ductor de tip n) extrag electroni din material gi creeaza o bariera de potential ce limiteaza
miscarea electronilor si conductivitatea. Cand gazele reactive se combina cu acest oxigen,
inaltimea barierei de potential este redusa si astfel creste conductivitatea. Aceasta schim-
bare a conductivitatii este direct legata de cantitatea de gaz specific prezent in mediu, de aici
rezultand posibilitatea determinarii prezentei si concentratiei gazului. Aceste reactii gaz-
senzor apar mai ales la temperaturi inalte (150...600°C), asa ca senzorul trebuie pozitionat
la temperatura de raspuns maxim.

Stadiul actual al tehnicii cu privire la senzorii rezistivi in stare solida pentru vapori de
acetona arata faptul ca majoritatea senzorilorde acest tip prezinta o sensibilitate, stabilitate
si reproductibilitate a masuratorilor reduse, insa, in acelasi timp, prezinta si o selectivitate
scazuta in raport cu alte gaze, falsificand in mare masura rezultatele masuratorilor. Senzorii
rezistivi in stare solida sub forma de straturi subtiri reprezinta un avantaj, prin aceea ca au
un consum redus de energie, insa acestia sunt sensibili la contaminare fizica si chimica, fiind
rareori regenerabili.
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L. Zhang, H. W. Qin, P. Song, J. F. Hu, M. H. Jiang, “Electric properties and
acetone-sensing characteristics of La1 - xPbxFeO, perovskite system”, Mater. Chem.
Phys. 98 (2006) pp. 358-362, se refera la un sensor de acetona din compusul oxidic cu
compozitia La, ¢sPb, 5,F€0;, prezentand o sensibilitate de valoare 30 (rezistenta electrica a
senzorului cregte de 30 de ori fata de valoarea sa in aer curat) la o concentratie de 500 ppm.

P. Song, H. V. Qin, L. Zhang, K. An, Z. I. Lin, J. F. Hu, M. H. Jiang, “The
structure, electrical and ethanol-sensing properties of Lai - xPbxFeO, perovskite
ceramics with x < 0,3", Sens. Actuators B 104 (2005) pp. 312-316, se refera la un sensor
cu compozitia La, sPb, ,FeO, acesta prezentand sensibilitate la etanol si mai putin la acetona.

M. P. Singh, H. Singh, O. Singh, N. Kohli, R. C. Singh, “Preparation and
characterization of nanocrystalline WO, powder based highly sensitive acetone
sensor”, Indian Journal of Physics 86 (2012) pp. 357-361, prezinta un senzor pe baza de
WO,, capabil sa detecteze concentratii de 50 ppm. Insa, pentru aceeasi temperatura de
operare, este sensibil atat la acetona, cat si la etanol.

Inventia urmareste rezolvarea problemei realizarii unui senzor pentru vapori de
acetona simplu, sensibil, cu selectivitate buna fata de alte gaze, ieftin, stabil, gi cu o buna
rezistenta la contaminare.

Senzorul rezistiv pentru vapori de acetona conform inventiei inlatura dezavantajele
senzorilor prezentati prin aceea ca, in scopul obtinerii de sensibilitate, selectivitate, timp de
raspuns, stabilitate superioara si rezistenta la contaminare, utilizeaza drept element sensibil
un material ceramic, bloc ceramic poros prevazut cu doi electrozi pe una din suprafete,
suprafata opusa fiind plasata pe un incélzitor, care are o structura submicronica si este
realizat din compusul oxidic cu compozitia La, 4Pb, ,Fe,,Zn,O,, unde x =0,05...0,5, preparat
prin orice procedeu.

Senzorul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

- este simplu: un corp solid dintr-un singur material prevazut cu doi electrozi interdigi-
tali si plasat pe un incalzitor electric;

- este stabil fizic si chimic: material semiconductor ceramic, rezistent la temperaturi
mari, fara compusi care ar putea reactiona cu substante din mediul ambiant;

- este foarte sensibil la vapori de acetona si putin sensibil la alti vapori sau gaze
reducatoare;

- acopera o gama larga de concentratii ale acetonei in aer;

- fiind poros si cu o foarte mare suprafata activa, este rezistent la contaminare fizica
sau chimica;

- In caz de contaminare, poate fi regenerat termic;

- este ieftin si usor de produs.

Blocul ceramic este prevazut cu doi electrozi interdigitali (forma de pieptene) pe una
din suprafete, suprafata opusa fiind plasata pe un incalzitor. Materialul din care este con-
stituit blocul ceramic este un compus oxidic, cu structura de tip perovskit si cu rezistivitatea
electrica de circa 90 Q - cm la temperatura de 330°C, gasita experimental ca fiind cea optima
de operare. Senzorul prezinta o sensibilitate mare intr-un domeniu larg de concentratii ale
vaporilor de acetona in aer (50...2000 ppm), precum si o stabilitate fizica si chimica buna.
Blocul ceramic este realizat prin presarea unei pulberi foarte fine, nanometrice, urmata de
un tratament termic, astfel incat sa se obtind o masa rezistenta mecanic, cu cristale sub-
micronice si cu o porozitate de circa 40%. Suprafata activa, in contact cu aerul ce contine
vapori de acetona, este foarte mare, fiind in cea mai mare parte in interiorul senzorului, nu
doar la suprafata materialului dintre electrozi, astfel fiind intr-o masura mare ferita de impuri-
tati solide. Pentru contaminarea chimica a intregii suprafete active, ar fi nevoie de o mare
cantitate de contaminanti. Senzorul poate fi curatat termic (regenerat), deoarece rezista
foarte bine la temperatura.
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Sensibilitatea buna la vapori de acetona (C,;H,O), poate fi explicata prin implicarea
gruparii hidroxil OH". Cand materialul senzorului de tip perovskit (La, sPb,,Fe,,Zn,O;, x =
=0,05...0,5) este expus la acesti vapori, gruparea OH" reactioneaza cu oxigenul chemisorbit
pe suprafata senzorului, generand electroni liberi care maresc rezistivitatea electrica a
perovskitului (semiconductor de tip p). In prezenta vaporilor de acetona, are loc reactia
chimica dintre gazul specificat si oxigenul adsorbit la suprafata materialului senzor:

C,;H,O + 80™(ads) -~ 3CO,,4 + 3H,0,4 + 8ne

Electronii eliberati de aceasta reactie tind sa anihileze golurile. Prin urmare, rezistivi-
tatea materialului (rezistenta electrica de la bornele celor doi electrozi ai discului) creste in
functie de concentratia vaporilor de acetona.

In continuare, se prezinta un exemplu de aplicare a inventiei la realizarea unui senzor
rezistiv de gaze reducatoare, destinat detectarii si masurarii concentratiei vaporilor de
acetona din aer. Se procedeaza dupa cum urmeaza:

- se prepara o pulbere nanocristalina de material (compus semiconductor oxidic), cu
compozitia La,gPb,,Fe,,Zn,,0;, prin procedeul conform brevetului de inventie
RO 121300 B1, care descrie prepararea unei pulberi de ferita: (1) dozarea azotatilor
metalelor (Tn cantitati ce respecta stoichiometria) 10% metal in apa deionizata, (2) adaugarea
solutiei de alcool polivinilic (10% alcool polivinilic in apa deionizata, iar raportul metal/alcool
polivinilic este 1/1), (3) adaugarea solutiei de hidroxid de amoniu pentru cresterea valorii pH
la aproximativ 8, (4) agitare la 80°C, rezultand un gel, (5) uscarea geluluila 120°C si, in final,
(6) auto-combustia initiatd de la o flacara externa, rezultdnd o pulbere. Pulberea astfel
obtinuta se trateaza termic in aer la temperatura de 500°C timp de 30 min, pentru eliminarea
carbonului residual si a compusilor organici;

- din pulberea preparata se preseaza, cu presiunea de 5000 daN/cm?, discuri cu
diametrul de 10 mm si grosimea de 1,8 mm;

- discurile presate se trateaza termic in aer, timp de 40 min la temperatura de 900°C.
Rezulta o structura ce contine cristale de 0,15...0,25 ym cu o porozitate de circa 40%;

- suprafetele plane se slefuiesc, se curata, iar pe una din aceste suprafete se depun
doi electrozi interdigitali din platina, aur, paladiu sau chiar argint;

- un disc pregatit ca mai sus se monteaza cu suprafata fara electrozi pe un incalzitor
electric termostatat asigurand contact termic cu toata suprafata fara electrozi a discului,
incalzitor capabil sa aduca discul la temperatura de 330°C, +5°C. Suprafata incalzitorului se
izoleaza, din punct de vedere electric, de suprafata de contact a discului, printr-o foita subtire
de mica sau prin utilizarea unui incalzitor cu suprafata dielectrica. Sistemul incalzitor-disc se
monteaza in suport cu contacte electrice pentru incalzitorul termostatat si electrozii discului.

Contactele electrice trebuie sa faca legatura prin cabluri electrice la sursa de
alimentare a incalzitorului, respectiv la aparatul de masurare a rezistentei electrice dintre
electrozii discului care poate fi un ohmmetru de curent continuu sau un dispozitiv cu micro-
controler ce integreaza masurarea rezistentei electrice, conversia in unitati de masura a con-
centratiei vaporilor de acetona din aer in parti pe milion (ppm) si transmisia la distanta a
datelor.

Senzorul descris are un comportament semiconductor de tip p, crescandu-i rezistenta
in prezenta vaporilor de acetona (vapori reducatori), are porozitatea de 40%, domeniul de
masura a concentratiei vaporilor de acetona in aer cuprins intre 50 si 2000 ppm pentru tem-
peratura incalzitorului de 330°C, variatia rezistentei de peste 500 de ori pe domeniul de
masura mai sus amintit, timpul de raspuns cuprins intre 45 si 120 s, in functie de concen-
tratia vaporilor de acetona, iar caracteristica concentratie-rezistenta este aproape
logaritmica.
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Senzorul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje: 1
- este simplu: un corp solid dintr-un singur material prevazut cu doi electrozi inter-
digitali si plasat pe un incalzitor electric; 3
- este stabil fizic si chimic: material semiconductor ceramic, rezistent la temperaturi
mari, fard compusi care ar putea reactiona cu substante din mediul ambiant; 5
- este foarte sensibil la vapori de acetona si putin sensibil la alti vapori sau gaze
reducatoare; 7
- acopera o gama larga de concentratii ale acetonei in aer;
- fiind poros si cu o foarte mare suprafata activa, este rezistent la contaminare fizica 9
sau chimica;
- In caz de contaminare, poate fi regenerat termic; 11

- este ieftin si usor de produs.
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Revendicare

Senzor rezistiv pentru vapori de acetona cu concentratia intre 50 $i 2000 ppm, carac-
terizat prin aceea ca, in scopul obtinerii de sensibilitate, selectivitate, timp de raspuns, stabi-
litate superioara si rezistenta la contaminare, utilizeaza drept element sensibil un material
ceramic, bloc ceramic poros prevazut cu doi electrozi pe una din suprafete, suprafata opusa
fiind plasata pe un incalzitor, care are o structura submicronica si este realizat din compusul
oxidic cu compozitia La, Pb, ,Fe,,Zn O,, unde x = 0,05...0,5, preparat prin orice procedeu.

Editare si tehnoredactare computerizata - OSIM
Tiparit la: Oficiul de Stat pentru Inventii i Marci
sub comanda nr. 590/2017
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