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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor rezistiv pentru detectia
NO, pe baza unui nanocompozit rGO/ZnO care functio-
neaza la temperatura camerei, cu aplicatii ih domeniul
monitorizarii gradului de poluare atmosferica si a medii-
lor de lucru industriale si casnice. Senzorul conform
inventiei este alcatuit dintr-un element sensibil (ES)
care contine un substrat dintr-o placa de circuit impri-
mat pe care se depune o grila interdigitala constituita
din niste perechi de pinteni realizati prin tehnica fotolito-
grafica, din pasta de Ag, peste care se depune un
material sensibil avand o compozitie constituita din ZnO
aditivat cu 10% oxid de grafena redusa, reducere reali-
zatd prin tratament termic la o temperatura cuprinsa
intre 120...250°C, iar reducerea benzii interzise directe
a ZnO fiind obtinuta prin dopaj cu 10% rGO, si un bloc
electronic de conditionare a semnalului generat de ele-
mentul sensibil (ES) care cuprinde o punte Wheatstone,
avand dispus pe unul din bratele puntii chiar elementul
sensibil (ES) care prezinta o rezistenta R = 100 kQ
pentru o concentratie a NO, de 0 ppm, iar pe celelalte
trei brate avand dispuse rezistoare cu o valoare fixa a
rezistentei, R, indiferent de concentratia de NO,, o
surs& de tensiune continua de excitatie, U,, conectata
pe una dintre diagonalele puntii, un amplificator (InAmp)
operational de instrumentatie cu rezistor programabil
care genereazd la iesire un semnal U, preluat de la

puntea Wheatstone, semnal liniarizat prin intermediul
unui multiplicator analogic care livreaza la iesire o ten-
siune U, in conditiile in care o fractiune B din tensiunea
U, este aplicaté la una dintre intrarile (Y,) multiplicatoru-
lui analogic prin intermediul unui potentiometru (P).
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Senzor rezistiv pentru detectia NO: pe baza de nanocompozit rGO/ZnO

Inventia se refera la un senzor rezistiv pentru detectia NO2 pe baza de nanocompozit rGO/ZnO,
utilizat pentru detectia NO: care functioneaza la temperatura camerei, cu aplicatii in domeniul
monitorizarii gradului de poluare atmosferica si al mediilor de lucru industriale si casnice.

Se cunosc senzori pentru detectia NO> care functioneaza pe diferite principii chimice si fizice
precum electrochimici, rezistivi, optici, unda acustica de suprafata, dupa cum urmeaza:

Electrochimici: senzori pentru detectia NO2 pe principiul electrochimic: senzor tip
amperometric cu electrolit solid polimeric, prevazut cu 3 electrozi: lucru, pseudoreferinta si
contraelectrod, cu caracteristicile: domeniu de detectie 0-10 ppm NO2, sensibilitate 590
nA/ppm, rezolutie 0,1 ppm, timp raspuns 70s, histerezis 2,5% [1], senzor amperometric
constituit din substrat alumina cu electrozi de referinta si contraelectrod din platina depusi
prin tehnica lift-off si electrod de lucru din carbon, cu material sensibil electrolit polimeric 1-
etil - 3- metilimidazol bis(trifluorometilsulfonil)imida imobilizat in fluorura de poliviniliden,
cu caracteristici functionale: domeniu de masura 1-10 ppm NO», sensibilitate 2 pA/ppm, timp
de raspuns 60 s, limita de detectie 0,1 ppm [2].

Senzor potentiometric constituit din electrolit solid 8YSZ (ZrO2-Y20s3), cu depunere pe
ambele fete a electrolitului, cu straturi poroase din (Lag gSro2)09sMnQ3, in straturi subtiri si
groase cu rol de electrozi de referinta si de sesizare, tehnica de fabricatie consta in turnare si
co-ardere cu caracteristici de functionare; domeniu de detectic NO2 40-1000 ppm, coeficient
liniar >0,99, sensibilitate 52 mV/10 ppm, temperatura de functionare 500°C [3].

Rezistivi pe baza de oxizi semiconductori ca: ZnO nanorods (nanoparticule cu forme
alungite) asamblat pe substrat de sticla cu electrod Au, caracteristici de functionare:
temperatura de operare 200°C, domeniu detectic 1-100 ppm NO»,, timp de raspuns 20
secunde, raspuns 0,075 [4].

Pentru 3 tipuri de morfologii ale ZnO depus pe substrat de sticla cu electrod de Pt depus prin
fotolitografiere, au fost specificate caracteristicile de detectie la expunere in 2,5 ppm NO2:
ZnO nanorod temperatura functionare 350°C, timp de raspuns 226 secunde, timp recuperare
264 secunde, raspuns 1,96, ZnO cu structura nanofire dense, temperatura operare 350°C,
timp raspuns 113 secunde, raspuns 4,1, ZnO nanofire imprastiate, temperatura de operare 300
°C, timp de raspuns 52 secunde , raspuns 14,92 [5].

Senzor rezistiv cu oxid semiconductor SnO2, domeniu de detectie: 1-100 ppm NO,,
temperatura operare 200°C, timp de raspuns 7 secunde, raspuns 17% [6].

Optici: senzor optic tip UV- LED, care utilizeaza ghid de unda silice cu componente
constructive: fotodetectori, oglinda concava, ghid de unda, fereastra, LED-uri cu lungimi de
unda de 395 nm (gaz) si 595 nm (referinta), celula gaz, cu caracteristici de functionare:
domeniu de detectie NO2 1-100 ppm iar pentru 100 ppm NO», variatia de transmisie relativa
este de la 1 1a 0,9925 v.a. [7].

Senzor cu fibra optica pentru detectie NO2 bazat pe un material sensibil bisftalocianina de
lutetium constituit din fibre de sticla din silice, depuse pe substrat de sticla sau pe substrat de
cristal microbalanta de cuart (QCM). Senzorul optic este constituit din fibre multimodale cu
miez de 400 pm, despicate in partea dreapta a unghiului si acoperite cu stat gazocromic.
Pentru o concentratie de 10 ppm NO2, absorbanta scade cu 70%, corespunzator unui timp de
raspuns de 2 minute [8].
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Unda acustica de suprafata- SAW- senzorii SAW se fabrica utilizand ca substrat un cristal
piezoelectric de exemplu: cuart taiat pe directia ST-X, LiTaO; (X-112°Y), LiTaO; (36° Y-
X), LiNbO; (128°Y-X), LiNbO3 (64°Y-X), LiNbO; (Y-Z), pe care se depun 2 grile de
electrozi interdigitali din Cr, sau aliaj Cr/Au, prin tehnica fotolitografica, cu rol de
transmitator si de receptor. La aplicarea unei tensiuni in curent alternativ, se genereaza o unda
acustica care traverseaza suprafata cristalului de la transmitator la receptor cu o viteza
specifica fiecarui material piezoelectric, aceste unde sunt convertite in semnale electrice si
procesate. Pentru utilizare in senzori de gaze, partea interfaciala se acopera cu un material
sensibil care interactioneaza cu specia gazoasa de detectat. Aceasta interactiune conduce la o
scadere de frecventa proportionala cu concentratia de gaz [9]. Un exemplu de senzor SAW
pentru detectie NO; este constituit dintr-un cristal piezoelectric de LiNbOs taiat pe directia
YX, pe care s-a depus un strat oxidic semiconductor din ZnO in grosime de 3 pm, viteza de
deplasare a undei acustice este de 3800 m/s; frecventa la centrul dispozitivului este de 200
MHz, iar in prezenta a 100 ppm NO; s-a constatat o variatie de frecventa de 3 KHz [10].

Dezavantajele solutiilor cunoscute sunt urmatoarele:

Tehnologia de realizare a acestori senzori este laborioasa si costisitoare caracterizandu-se
printr-o constructie fizica complexa;

Pentru cea mai mare parte a senzorilor rezistivi este necesara incalzirea elementului sensibil
ES la temperatura ridicata de 200 - 300 °C, aceasta temperatura fiind realizata cu ajutorul
unui sistem suplimentar de incalzire (un element de incalzire), ceea ce conduce la cresterea
puterii consumate si conditionare electronica complexa a semnalului furnizat de elementul
sensibil ES (tinand cont de sistemul de incalzire si de tensiunea de activare aplicata), sistem
suplimentar care conduce la cresterea pretului de cost;

Referitor la compozitia materialului sensibil rGO/Zn0O, in ceea ce priveste obtinerea oxidului
de grafena redus sunt utilizate metode fizice si chimice care au urmatoarele dezavantaje:

(1) metoda chimica - utilizeaza reducatori puternici si slabi ca de exemplu hidrazina,
hidroborura de sodiu, hidroxilamina, amoniac care prezinta o toxicitate ridicata si risc de
impurificare cu produsi de reactie, astfel necesitand operatii suplimentare laborioase de
purificare (spalare, uscare, dezaglomerare), implicit cost ridicat;

(2) metode fizice — (a) reducere in plasma - metoda necesita instalatie scumpa, relativ greu de
manipulat, cu risc de explozie si preturi de cost ridicate a gazelor de inalta puritate pentru
creearea plasmei, ce se vor reflecta in pretul final al senzorului; (b) metoda reducerii
fotocatalitice — implica utilizarea unor lampi UV si timp indelungat de expunere, care se
reflecta in cresterea pretului de cost.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, consta in realizarea unui senzor rezistiv pentru
detectia NO», alcatuit dintr-un element sensibil ES, constituit dintr-un material sensibil nanocompozit
cu compozitia rGO/Zn0, in care concentratia rGO (oxid de grafena redusa) in compozit este de 1 sau
10%, oxidul de grafena sintetizat prin metoda Hummer modificata este redus termic la temperaturi
joase (120-250 °C), senzorul functioneaza la temperatura camerei si are urmatoarele caracteristici de
functionare pentru materialul sensibil cu compozitia 10% rGO/ZnO: raspunsul 160, (raspunsul

. . R . .. .
senzorului este definit ca un raport S = R—; unde Ra este rezistenta senzorului in aer, iar Rg este
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rezistenta senzorului in gaz), timpi de raspuns de 6, 6, 5, 5 s corespunzatori pentru 1, 3, 5, 10 ppm
NO..

Conditionarea semnalului generat de elementul sensibil ES al senzorului pentru detectia NOa, se
realizeaza printr-un bloc electronic alcatuit din: o punte Wheatstone in care, intr-unul din bratele
puntii este dispus elementul sensibil ES, excitata de catre o tensiune continua U1l = Uref aplicata pe
una din diagonalele puntii Wheatstone. De pe cealalta diagonala a puntii Wheatstone se culege
tensiunea AUy, care constituic semnalul util, ce este amplificata de catre un amplificator de
instrumentatie de tip rezistor programabil (InAmp), astfel incat la iesirea acestuia se obtine tensiunea
U2. Tensiunea U2 este divizata de catre un potentiometru P si apoi o fractiune U2, unde 0<p <1,
este aplicata pe intrarea Y1 a unui multiplicator analogic utilizat intr-o conexiune care permite
liniarizarea caracteristicii senzorului.

Senzor rezistiv pentru detectia NO; pe baza de nanocompozit rGO/ZnO conform inventiei
inlatura dezavantajele mentionate prin aceea ca este alcatuit dintr-un element sensibil ES, ce contine
un substrat dintr-o placa PCB (printed circuit board), cu dimensiunea de 3x1 cm, pe care se depune o
grila interdigitala constituita din niste perechi de piepteni cu latimea traseului de 500 microni,
realizati prin tehnica fotolitografica din pasta de Ag, peste care se depune materialul sensibil cu o
arie activa de 1,50 cm?, compozitia materialului sensibil este constituita din ZnO aditivat cu 10%
oxid de grafena redusa; reducerea oxidului de grafena s-a realizat prin tratament termic la o
temperatura joasa in intervalul 120 °C — 250 °C si reducerea benzii interzise directe a ZnO este de la
3,19 eV la 3,02 eV prin dopaj cu 10% rGO; din caracteristica rezistentei elementului sensibil in
functie de timp, rezulta: rezistenta in aer este de 1530 kQ cu scadere la 47; 8,7; 3,36, 3,3 k€,
corespunzator concentratiilor de 1, 3, 5 si 10 ppm NO,, rezultand corespunzator raspunsuri de 10, 30,
38 si 160 pentru timpi de raspuns de 6, 6, 5, 5 secunde; senzorul functioneaza la temperatura
camerei.

Conditionarea semnalului generat de elementul sensibil ES al senzorului se realizeaza de catre
un bloc electronic de conditionare, ce contine elementul sensibil ES al senzorului care este dispus in
unul din bratele puntii Wheatstone si prezinta rezistenta R=100 k€2 pentru o concentratic a NO. de
zero ppm; rezistentele rezistorilor dispusi in toate celelalte brate ale puntii, prezinta aceeasi valoare
fixa si anume R=100 k{2, indiferent de concentratia de NO2; blocul electronic contine si o sursi de
tensiune continua de excitaie Ul = Uref care este conectata pe una din diagonalele puntii; reducerea
tensiunii continue de mod comun la zero volti se realizeaza prin divizarea tensiunii de excitatie Ul =
Uref la jumatate, iar mijlocul Uref/2 este conectat la potentialul de referinta; puntea se afla la
echilibru pentru o concentratic a NO> de zero ppm, astfel incat tensiunea ce se masoara pe cealaltd
diagonala a puntii este de AUp = 0V variatia concentratiei de NO; in intervalul de la zero ppm pana
la 10 ppm, determina o variatie a tensiunii de pana la AUy ce este masurata pe cealaltd diagonala a
puntii; variatia tensiunii AUp este amplificata de catre amplificatorul operational de instrumentatie
(InAmp); semnalul U2 generat de puntea Wheatstone prin intermediul amplificatorului operational
de instrumentatie rezistor programabil (InAmp) este liniarizat prin utilizarea unui muitiplicator
analogic obtinandu-se in final la iesirea multiplicatorului analogic tensiunea U3 deoarece fractiunea
B din tensiunea U2 este aplicata la intrarea Y1 a multiplicatorului analogic prin intermediul unui
potentiometru P.
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Avantajele inventiei sunt urmatoarele:

-Elementul sensibil ES are in componenta un material sensibil cu o metoda de obtinere scalabila
industrial (metoda Hummer modificata, reducere termica la temperaturi joase), netoxic si care nu
este scump, compus din 10% rGO/Zn0O;

- Oxidul de grafena sintetizat prin metoda Hummer modificata este redus printr-un procedeu termic,
intr-un interval scazut de temperatura T = 120-250 °C;

- Realizare constructiva simpla;

- Pelucrarea electronica a semnalului furnizat de catre elementul sensibil se realizeaza cu un numar
mic de componente electronice;

- Functionare la temperatura camerei, nu necesita introducerea unei rezistente de incalzire, deci nici
consum suplimentar energetic si nici dispozitive suplimentare de incalzire care sa complice
constructia senzorului.

In continuare se dau 4 exemple de realizare a inventiei in legatura cu Figurile 1,...,12 si Tabelele
1,...,3, care reprezinta:

Fig. 1. Grila electrod interdigitala, componenta a elementului sensibil ES, conform inventiei;

Fig. 2. Imagine element sensibil ES cu material sensibil depus pe grila de electrod interdigitala,
conform inventiei;

Fig. 3. a, b, ¢, d. Spectre UV-Vis de absorbanta si refectanta difuza ale materialului sensibil,
conform exemplelor 1, 3, 4;

Fig. 3. e. Variatia coeficientului de absorbtie functie de energia benzii interzise pentru materialul
sensibil, conform exemplelor 1, 3, 4;

Fig. 4. Spectrul RAMAN pentru ZnO (marcat cu rosu), 1% rGO/Zn0O (marcat cu albastru) si
10%rGO/Zn0O (marcat cu verde), conform exemplului 1, 3, 4;

Fig. 5. Variatia rezistentei electrice in functie de timpul de expunere in gaz conform exemplului 1;
Fig. 6. Spectrul UV- Vis pentru GO in solutie apoasa conform exemplului 2;

Fig. 7. Spectrul RAMAN pentru GO conform exemplului 2;

Fig. 8. Variatia rezistentei electrice cu timpul conform exemplului 2;

Fig. 9. Variatia rezistentei electrice cu timpul conform exemplului 3;

Fig. 10. Variatia rezistentei electrice cu timpul conform exemplului 4;

Fig. 11. Raspunsul elementelor sensibile cu concentratia de NO; conform exemplelor 1, 3, 4;

Fig. 12. Schema electronica a blocului de conditionare a semnalului generat de elementul sensibil ES
conform exemplului 4;

Tabel. 1. Parametrii spectrali pentru spectrul UV-Vis de absorbtie al ZnO conform

exemplului 1;

Tabel. 2. Parametrii spectrali pentru spectrul UV-Vis de absorbtie al 1% rGO/ZnO conform
exemplului 3;

Tabel. 3. Parametrii spectrali pentru spectrul de absorbtie UV-Vis al 10% rGO/ZnO conform
exemplului 4.

Senzor rezistiv pentru detectia NO; pe baza de nanocompozit rGO/ZnO, conform inventiei este
alcatuit dintr-un element sensibil ES, ce contine un substrat dintr-o placa PCB (printed circuit board),
cu dimensiunea de 3x1 cm, pe care se depune o grila interdigitala constituita din 10 perechi de
piepteni cu latimea traseului de 500 microni realizati prin tehnica fotolitografica, din pasta de Ag,
peste care se depune materialul sensibil cu o arie activa de 1,50 cm?. De asemenea, senzorul,
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conform inventiei contine si un bloc electronic de conditionare a semnalului generat de elementul
sensibil ES al senzorului.
Materialul sensibil pentru detectia NO> s-a ales avand in vedere considerentele:

- Oxidul de grafena datorita structurii compuse din monostraturi de atomi de carbon in
dimensiune 2D (bidimensionale), cu hibridizare sp? aromatica a atomilor de carbon, confera
excelente proprietati fizico-chimice determinate de prezenta gruparilor functionale oxigentate
precum: mobilitate sarcini 200000 cm?/Vs, conductivitate termica 3000-5000 W/mK la
temperatura camerei, suprafata specifica mare 2630 m?/g, densitate mare de sarcini 10'* cm?,
buna transparenta optica de 97%, o buna rezistenta mecanica cu un modul Young de 1,0 TPa
si 0 conductivitate electrica mare de 7200 S/m, [11-16]. Grafena are un caracter de semimetal
si se poate estima zero eV banda interzisa [16].

Utilizarea unui compozit pe baza de oxid semiconductor majoritar, in acest caz ZnO si oxid de
grafena redusa, imbunatateste functionarea senzorilor de gaze, prin faptul ca: (1) acest material
compozit prezinta o suprafata specifica mare; (2) grupele functionale oxigenate din oxidul de grafena
actioneaza in favoarea adsorbtiei gazului — constituind centrii activi de adsorbtie/desorbtie a gazelor
de pe suprafata activa a materialului sensibil [17]; (3) de asemenea interactia intre structura
aromatica a rGO si structura cristalina a ZnO favorizeaza transportul de electroni in masa

materialului sensibil, imbunatatind conductivitatea electrica si promovand astfel procesul de detectie
al gazului [16].

Gruparile functionale oxigenate existente in numar mare in oxidul de grafena, determina o
crestere a rezistivitatii electrice a materialului sensibil, reducerea acestora prin diferite metode
conduce la cresterea conductivitati electrice a materialului sensibil. Raportul optim de grupari
functionale oxigenate respectiv, carboxil, carbonil, hidroxil si epoxi din oxidul de grafena redus,
asigura o buna interactie interfaciala si contact electric intre stratul grafenic si oxidul metalic
semiconductor. Pentru asigurarea raportului optim de grupari functionale ce determina raportul optim
conductivitate electrica/densitate de centrii activi de adsorbtie-desorbtie, a fost aleasa metoda termica
de reducere la temperaturi joase 120-250°C, avand avantajul de a mentine un numar optim de centrii
activi-grupari functionale si a nu impurifica materialul sensibil ca in cazul reducerilor chimice, dar si
avantajul de a prezenta o conductivitate electrica optima necesara unui material sensibil utilizat in
obtinerea de senzori rezistivi.

In continuare se dau 4 exemple de realizare a inventiei in care diferenta consta in compozitia
materialului sensibil.

Exemplul 1- Pe suprafata grilei de electrod interdigitale s-a depus un material sensibil constituit din
nanoparticule de ZnO, prin metoda diping in concentratie de 1 mg/ml, urmat de uscare in etuva la
105°C. Oxidul de zinc ZnO este un semiconductor de tip-n cu structura cristalina tip wurtzite,
prezinta o banda interzisa de 3,37¢V la temperatura camerei si o banda directa interzisa de 3,44 eV
[18].

Pentru caracterizarea structurala sunt utilizate urmatoarele tehnici: spectroscopie UV-Vis si Raman.
Analiza spectroscopica UV-Vis se realizeaza pe pulberea de ZnO pentru determinarea energiei benzii
interzise (Eg), caracteristica importanta in functionarea senzorilor cu materiale sensibile obtinute din
oxizi semiconductori si compozitele acestora, astfel, Fig. 3 a-d prezinta spectrele UV-Vis de
absorbanta si reflectanta difuza si Fig. 3e prezinta graficul asociat coeficientului de absorbtie functie
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de energia benzii interzise, marcat cu albastru. Tabel 1 prezinta parametrii spectrali UV Vis de
absorbtie ai ZnO pulbere.

Tabel. 1. Parametrii spectrali pentru spectrul UV-Vis de absorbtie al ZnO pulbere

Material | Spectru UV-Vis I abs(300nm) I abs(a00nm) [ua] | I abs(660nm) Banda
sensibil | —reprezentat grafic in [ua]” [ua] interzisa [eV]
fig.3,a)
| ZnO | Marcat cu albastru 1,050 0,109 0,049 3,19

“unitati arbitrare

In fig. 4 se prezinta spectrul Raman pentru ZnO pulbere inregistrat cu culoarea rosie, cu
urmatoarele maxime spectrale raportate la valorile teoretice caracteristice ZnO de tip wurtzite: 94,16
nm /ZnO E2(L) teoretic 101 nm, 210,15 nm /E2(2L) teoretic 204 nm; 327,75nm /3E(2H)-E(2L)
teoretic 339 nm, 376,75 nm/ A1(TO) teoretic 360 nm; 429,14 nm/ E2(H) teoretic 437 nm, 1159 nm/
E2(2LO).

In Fig. 5 se prezinta variatia rezistentei electrice in functie de timpul de expunere in gaz, in
scala semilogaritmica, pentru expunerea la concentratii de 1, 3, 5, 10 ppm NOz, in care rezistenta in
aer este de 29500 k€2 si scade cu concentratia de NO, la valori de 144; 99; 10; 7 k€2, corespunzator
concentratiilor de 1, 3, 5 si 10 ppm NO;, dupa 3600 secunde timp de expunere in gaz, timpii de
raspuns sunt: 2, 7, 10, 10 secunde corespunzatori pentru concentratiile de 1, 3, 5, 10 ppm NOa.

Exemplul 2 Pe suprafata grilei de electrod interdigitale se depune un material sensibil constituit din
rGO, prin metoda diping, in concentratie de 1 mg/ml. Oxidul de grafena redus, s-a obtinut din oxid
de grafena tratat termic la temperatura joasa in interalul termic 120-250 °C. Oxidul de grafena s-a
sintetizat prin metoda Hummer modificata astfel: grafitul se oxideaza in solutie de acid sulfuric
H2S04 concentrat si NaNOs (raport masic 1:1 raportat la grafit) si permanganat de potasiu KMnO4
(raport masic 1:3 raportata la grafit), urmat de agitare magnetica timp de 3 ore, dupa care se adauga
100 ml apa oxigenata 3%, iar dupa 1 ora se adauga solutie de HCI 10%, urmat de filtrare si uscare la
60 °C.

Fig. 6 prezinta spectrul UV VIS pentru GO in solutie apoasa care evidentiaza un maxim de
absorbtie caracteristic 1a 233 nm si un umar in jurul valorii de 300 nm. In literatura de specialitate se
specifica ca maximul de absorbtie caracteristic al oxidului de grafena este prezent in jurul valorii de
230 nm care se datoreaza tranzitiilor electronice de tip #-n* din legaturile aromatice, in timp ce
umarul se datoreaza tranzitiilor electronice de tip n-n* din legaturile cromofore (de tipul carboxil,
carbonil, hidroxil si epoxi), legate de planele grafenice [19-23].

Fig. 7. Prezinta spectrul Raman caracteristic GO care cuprinde urmatoarele maxime spectrale:
1356,20 nm- banda D, 1600,17 nm banda G, 2735,31 nm banda 2D si raportul ID/1G=0.85.

Fig. 8 prezinta variatia rezistentei electrice cu timpul, in scala semilogaritmica expus la
concentratii de 1, 5, 10 si 15 ppm NO>, unde se obtin caracteristicile: rezistenta in aer este de 7700
kS) care scade la 8; 79; 22; 14 kS, corespunzator pentru concentratiile 1, 5, 10 si 15 ppm NO», timpii
de raspuns sunt: 3, 3, 1, 1 s. Senzorul prezinta o rezistenta mare in aer cu valori de tensiuni masurate
cvasistabile.
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Exemplul 3. Pe suprafata grilei de electrod interdigitale se depune un material sensibil constituit din
ZnO aditivat cu 1%rGO, prin metoda diping in concentratie de 1 mg/ml.

Spectrele UV-Vis de absorbanta si refectanta difuza pentru materialul sensibil 1% rGO/ZnO sunt
prezentate in Fig.3 a, b, ¢, d marcat cu verde. Parametrii spectrali pentru spectrul UV-Vis de
absorbtie al 1% rGO/ZnO sunt prezentati in Tabel 2.

Tabel. 2. Parametrii spectrali pentru spectrul UV-Vis de absorbtie al 1% rGO/ZnO

Material Spectru  UV-Vis  — | Labs300nm) [au] | I absaoonm) [au] | I absésonm) [au] | Banda

sensibil reprezentat grafic in fig. interzisa
3.a) [eV]

1%rGO/ZnO | Marcat cu verde 1,102 0,240 0,260 3,14

*unitati arbitrare

Fig. 4 prezinta spectrul Raman pentrul% rGO/ZnO desentata in culoarea albastra. Spectrul
Raman pentru 1% rGO/ZnO prezinta urmatorele maxime spectrale raportate la valorile teoretice
caracteristic ZnO de tip wurtite: 94,30nm /ZnO E2(L) teoretic101 nm, 211,03nm /E2(2L) teoretic
204 nm; 326,26 nm /3E(2H)-E(2L) teoretic 339 nm, 374,56 nm/ A1(TO) teoretic 360 nm; 433,49
nm/ E2(H) teoretic 437 nm, 1145,18 nm / E2(2LO). Spectrul Raman pentru 1% rGO/ZnO prezinta
urmatoarele maxime spectrale caracteristice GO si materialelor derivate acestora:1345,02 nm banda
D, 1597,22 nm banda G, 2664,96 nm banda 2D si raportul ID/IG=0.95
Fig. 9. prezinta rezistenta senzorului cu material sensibil compozit 1% rGO/ZnO expus la
concentratiile de 1,3,5 10 ppm NO», rezistenta in aer este de 2246 k(2 care scade la 53; 1,6; 0,8 si 0,5
kQ dupa 3600 secunde expunee in gaz, iar timpii de raspuns sunt: 2, 1, 2, 1,5 secunde corespunzatori
pentru 1, 3,5, 10 ppm NO,.

Exemplul 4 . Pe suprafata grilei de electrod interdigitale se depune un material sensibil constituit din
ZnO aditivat cu 10% rGO prin metoda diping, in concentratie de 1 mg/ml.

Spectrele UV-Vis de refectanta difuza si absorbanta sunt prezentate in Fig.3 a, b, ¢, d, marcate cu
rosu. Parametrii spectrali pentru spectrul UV-Vis de absorbtie al 10% rGO/ZnO sunt prezentati in
Tabel 3.

Tabel. 3. Parametrii spectrali pentru spectrul UV-Vis de absorbtie al 10% rGO/ZnO

Material Spectru UV-Vis —reprezentat T abs(300nm) T abs(aoonm) | T abs(esonm) | Banda
sensibil grafic in fig. 3. a). [au] [au] [au] interzisa
[eV]
| 10%rGO/ZnO | Marcat cu rosu 0,808 0,398 0,636 3,02
*unitati arbitrare

Fig. 4 prezinta marcat cu culoarea verde spectrul Raman pentru 10% rGO/ZnO care prezinta
urmatorele maxime spectrale raportate la valorile teoretice caracteristice ZnO de tip wurtite: 94,30
nm /ZnO E2(L) teoretic 101 nm, 211,03 nm /E2(2L) teoretic 204 nm; 321,86 nm /3E(2H)-E(2L)
teoretic 339 nm, 429,14 nm/ E2(H) teoretic 437 nm, 1159.19 nm / E2(2L.O). Spectrul Raman pentru
10% rGO/ZnO prezentat marcat cu culoarea verde prezinta urmatoarele maxime spectrale
caracteristice GO si materialelor derivate acestora: 1343,06 nm banda D, 1587,74 nm banda G,
2668,29 nm banda 2D si raportul ID/1G=0,88.

Fig 10. prezinta variatia rezistentei cu timpul de expunere in NO; la concentratiile de 1, 3, 5, 10
ppm NO», rezistenta in aer este de 1530 k€2 care scade in functie de concentratii la 47; 8,7; 3,36 si
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3,3 kQ dupa 3600 secunde expunere in gaz, iar timpii de raspuns sunt; 6, 6, 5, 5 secunde
corespunzatori pentru 1, 3, 5, 10 ppm NO,. Rezistenta scazuta in aer a materialului sensibil fata de
celelalte materiale sensibile testate, faciliteaza conditionarea electronica a semnalului senzorului cu
ajutorul blocului electronic de conditionare a semnalului generat de elementul sensibil si prezinta
cele mai ridicate sensibilitati de 10, 30, 38 si 160 functie de concentratiile de NO; 1, 3, 5, 10 ppm.
Fig.11. prezinta raspunsul elementelor sensibile conform exemplelor 1, 3 si 4. Conform Fig.11,
senzorul cu material sensibil compozit 10% rGO/ZnO, prezinta cele mai mari valori ale raspunsului,
de 10, 30, 38 si 160, in functie de concentratiile de NO; 1, 3, 5, 10 ppm.
In concluzie, elementul sensibil al senzorului prezentat in exemplul 4, cuprinde materialul sensibil
cu compozitia 10% rGO/ZnO, care prezinta caracteristici optime pentru aplicatii in senzori de gaze si
prelucrari electronice de semnal.

Conditionarea electronica a semnalului de la elementul sensibil al senzorului rezistiv pentru
detectia NO2 pe baza de nanocompozit rGO/ZnO, conform inventiei.

In Fig. 12 se prezinta schema electronica a blocului de conditionare a semnalului generat de
elementul sensibil corespunzator exemplului 4, conform inventiei.

Rezistenta elementului sensibil ES a senzorului, R+AR, variaza de la mai putin de 10 kQ la cateva
sute de kQ, in functie de mediul fizic care trebuie masurat. Elementul sensibil ES al senzorului este
dispus in unul din bratele puntii Wheatstone si prezinta rezistenta R=100 k2 pentru o concentratie a
NO: de zero ppm. Rezistentele rezistorilor, dispusi in toate celelalte brate ale puntii, prezinta aceeasi
valoare fixa si anume R indiferent de concentratia de NO>. O sursé de tensiune continua de excitatie
U1 = Uref este conectata pe una din diagonalele puntii. Pentru a realiza reducerea tensiunii continue
de mod comun la zero volti, tensiunea de excitatie U1 = Uref se divide la jumatate ca in Fig. 12, iar
mijlocul Uref/2 este conectat la potentialul de referinta. Daca concentratia de NO2 este de zero ppm,
elementul sensibil ES prezinta rezistenta R. Puntea se afla in acest caz la echilibru, astfel incat
tensiunea ce se masoara pe cealalta diagonala a puntii este de AUo = OV. Variatia concentratiei de
NOz in intervalul de la zero ppm pana la 10 ppm, determina o variatie a tensiunii de pana la AUp ce
poate fi masurata pe cealalta diagonala a puntii. Variatia de pana la AUy a tensiunii este data de
relatia:

n| $
AUy =5 | == (1)
2

Variatia tensiunii AUj este amplificata de catre amplificatorul operational de instrumentatie (InAmp),
de tip resistor programabil, Fig. 12. Amplificarea A realizata, depinde de valoarea rezistorului de
programare Rg iar la iesirea amplificatorului operational de instrumentatie (InAmp) se obtine
tensiunea U2:

n| & ®
=7 2 - 2
vz < @
U1
unde K = —Z—A este o constanta.

Semnalul generat de puntea Wheatstone prin intermediul amplificatorului operational de
instrumentatie (InAmp), U2, este liniarizat prin utilizarea unui multiplicator analogic AD 534, in
conexiune ca in Fig.12, obtinandu-se in final la iesirea multiplicator analogic tensiunea U3:

8
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U2
U3=W =—75 3)

SF

Fractiunea B din tensiunea U2 este aplicata la intrarea Y1 a multiplicatorului analogic prin
intermediul unui potentiometru P, Fig. 12.

In comparatie cu senzorii de gaz cunoscuti, senzorul conform inventiei nu necesita incalzitor pentru
elementul sensibil, functionand la temperatura camerei.
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Revendicari

1. Senzor rezistiv pentru detectia NO; pe baza de nanocompozit rGO/ZnO conform inventiei
este alcatuit dintr-un element sensibil ES, ce contine un substrat realizat dintr-o placa PCB
(printed circuit board), cu dimensiunea de 3x1 cm, pe care se depune o grila interdigitala
constituita din niste perechi de piepteni cu latimea traseului de 500 microni, realizati prin
tehnica fotolitografica din pasta de Ag, peste care se depune materialul sensibil cu o arie
activa de 1,50 cm?, caracterizat prin aceea ca: compozitia materialului sensibil este constituita
din ZnO aditivat cu 10% oxid de grafena redusa; reducerea oxidului de grafena s-a realizat
prin tratament termic la o temperatura joasa in intervalul 120 °C — 250 °C si reducerea benzii
interzise directe a ZnO este de la 3,19 eV la 3,02 eV prin dopaj cu 10% rGO; din
caracteristica rezistentei elementului sensibil in functie de timp, rezulta: rezistenta in aer este
de 1530 k€2 cu scadere la 47; 8,7; 3,36 ; 3,3 k2, corespunzator concentratiilor de 1, 3, 5 si 10
ppm NO2, rezultand raspunsuri de 10, 30, 38 si 160, cu timpi de raspuns de 6, 6, 5, 5 secunde;
senzorul functioneaza la temperatura camerei, conditionarea semnalului generat de elementul
sensibil ES al senzorului se realizeaza de catre un bloc electronic de conditionare.

2. Senzor rezistiv pentru detectia NO2 pe baza de nanocompozit rGO/ZnO, conform revendicarii
1, caracterizat prin aceea ca blocul electronic de conditionare a semnalului generat de
elementul sensibil ES al senzorului, contine elementul sensibil ES al senzorului care este
dispus in unul din bratele puntii Wheatstone si prezinta rezistenta R=100 kQ, pentru o
concentratie a NO2 de zero ppm,; rezistentele rezistorilor dispusi in toate celelalte brate ale
puntii, prezinta aceeasi valoare fixa si anume R, indiferent de concentratia de NO2; mai
contine o sursi de tensiune continua de excitatie Ul = Uref care este conectata pe una din
diagonalele puntii; reducerea tensiunii continue de mod comun la zero volti, se realizeaza prin
divizarea tensiunii de excitatie Ul = Uref la jumatate, iar mijlocul Uref/2 este conectat la
potentialul de referinta; puntea se afla la echilibru pentru o concentratie a NO2 de zero ppm,
astfel incat tensiunea ce se masoara pe cealalta diagonala a puntii este de AUy = OV variatia
concentratieci de NOz in intervalul de la zero ppm pana la 10 ppm, determina o variatie a
tensiunii de pana la AUp ce este masurata pe cealalti diagonala a puntii; variatia tensiunii
AUp este amplificata de catre amplificatorul operational de instrumentatie rezistor
programabil (InAmp); semnalul U2 generat de puntea Wheatstone prin intermediul
amplificatorului operational de instrumentatie (InAmp) este liniarizat prin utilizarea unui
multiplicator analogic obtinandu-se in final la iesirea multiplicatorului analogic tensiunea U3;
fractiunea B din tensiunea U2 este aplicata la intrarea Y1 a multiplicatorului analogic prin
intermediul unui potentiometru P.

10



a 2018 00497 03/07/2018

I Fig. | L ]
Abs g Abs g ¢
JD’: Wavelength [nm] w e . ¥ Energy [eV] T
a) b)
%R 4 : %R
Wavelength [nm] - = i Energy [eV] =
c) d)
7 7 38 {
6 6 3
4 4 2
o’ o o’
2 2 1
0 0 GF
154847 2 3 s 5 563079 154847 2 3 4 s 563079 libdaar -2 2 1 3 owEn
Energy leV) Energy [eV] Energy [eV]
Zn0 1% rGO/ZnO 10%rGOZn0O
e)
Bg=3.19 eV Bg=3.14eV Bg=3.02eV

Fig. 3. (a, b, ¢, d, e): Spectrele UV-Vis de absorbanta obtinute din conversia spectrului UV-Vis de
reflectanta difuza obtinut prin masurarea pulberilor de ZnO (albastru) si calculate, compozit
1%RGO/ZnO (Verde) si 10% RGO/ZnO ( rosu ); a) stanga reprezentare Intensitate I [ua] vs
lungimea de unda [nm] si b) dreapta Intensitate I [ua] vs energie [eV], conform exemplelor 1, 3, 4;

Fig. 3.(a, b, ¢, d, €): Spectrele UV-Vis de reflectanta difuza obtinute prin masurarea a pulberiilor de
ZnO (albastru) si calculate, si compozite 1%RGO/Zn0O (verde), 10% RGO/ZnO ( rosu ); c) stanga
reprezentare Intensitate | [ua] vs lungimea de unda [nm] si d) dreapta Intensitate I [ua| vs energie
[eV]; e) Largimea benzii interzise calculata din spectrul de absorbanta UV-Vis, cu graficul asociat

}_de tranzitie directa o®vs,/hv — Eg, unde a-coeficient de extinctie [1/cm], conform exemplelor 1, 3, 4.
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Fig. 4. Spectrul RAMAN pentru ZnO (rosu), 1% rGO/ZnO (albastru) si 10% rGO/ZnO (verde)
conform exemplelor 1, 3, 4.
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