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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
senzor pentru detectia CO, la concentratii cuprinse intre
400-3000 ppm, in atmosfera de umiditate relativd RH
variabila cuprinsa intre 0-50%, utilizdnd ca material
senzitiv filme subtiri de WO, nanostructurat cu grosimea
medie de 125 nm depuse pe substraturi din alumina cu
interdigiti din aur si incalzitor din platina prin metoda de
pulverizare reactivd DC, la un vid de minim 107 Pa,

presiunea partiald a amestecului de gaze,
Ar/O2 = 60/40%, introdus in incinta 1-4 Pa, puterea de
lucru a sursei 220W, viteza de rotatie a caruselului
20 rpm, durata procesului de depunere 40 min, distanta
dintre catodul de W si substraturi fiind de 50 mm.
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Procedeu de obtinere prin metoda DC Reactive Sputtering a unui senzor pe bazi de

filme nanostructurate de WOs pentru detectia CO2

Inventia se referd la utilizarea oxidului de wolfram (WQO3) ca material oxidic semiconductor sub
formaé de filme nanostructurate, capabil sa detecteze CO: in conditii similare celor intilnite in teren.
Problema pe care o rezolva inventia propusi spre brevetare are la bazi capacitatea materialului
gaz-senzitiv de tip WO3 sub forma de filme nanostructurate de a reactiona cu dioxidul de carbon
la concentratii in domeniul partilor per milion (ppm) si raspunsul de senzor la diferite concentratii
de CO; pentru mai multe niveluri de umiditate relativa (RH) pentru care s-au putut stabili curbele
de calibrare ale materialului gaz-senzitiv.

Dioxidul de carbon este un gaz incolor, inodor, prezent in atmosfera incojuratoare cu un puternic
efect de sera, dificil de detectat cu senzori pe bazd de oxizi metalici semiconductori [1].

Pentru a preveni riscurile de sanatate asociate cu expunerea la CO;, limitele impuse sunt de 5000
ppm pentru expunere pe termen lung (perioada de referinti TWA de 8 ore, unde TWA reprezinta
media limitei de expunere a unui angajat la un gaz de test, admisa pentru o durata de 8 ore.) si
15.000 ppm pentru expunere pe termen scurt (perioada de referinta de 15 minute) (EH40/2005

Limite de expunere la locul de munca - editia a patra, publicatd in 2020).

Concentratiile tipice pentru spatiile interioare cu schimb bun de aer sunt cuprinse intre 400 si 1000
ppm COg, iar nivelul de siguranta general acceptat pentru aerul exterior este in prezent de 400 ppm
CO2 [2]. In spatiile inchise, concentratiile de CO. cuprinse intre 1000 si 5000 ppm determina
progresiv dureri de cap, somnolentd, pierderea atentiei, ritm cardiac crescut i greatd usoara [3].

O analiza a patentelor in acest domeniu a evidentiat cautilizarea WO3 ca material sensibil in
detectia mai multor gaze, cum ar fi NO; [4.], NH3 [5.] si H2 [6]. Un alt brevet [7] descrie obtinerea

de filme subtiri sticloase din telurit de wolfram prin metoda RF-sputtering.

Metoda de depunere reactiva sputtering in curent continuu (DC Reactive Sputtering) a filmelor
subtiri este o metoda frecvent utilizatd in industrie si poate fi usor transpusa la scard. Comparativ
cu alte metode de depunere de filme subtiri ca ALD (Atomic Layer Deposition), EB-PVD
(Electron Beam Physical Vapor Deposition) si RF Sputtering, aceasta ofera mai multe avantaje in
cazul depunerii de WOs3, printre care se numdra: viteza mai mare de depunere, pret redus al

echipamentelor si materialelor, consum mai mic de energie, timp scdzut de lucru, obtinerea de
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filme cu densitate $i omogenitate ridicata, aderentd imbunétititd, obtinerea de filme cu grosimi
controlate [8,9].

Prezenta inventie se referd la utilizarea unui procedeu de depunere DC Reactiv Sputtering care
permite obtinerea de filme cu grosimi controlate cuprinse in domeniul 100-400 nm utilizand tinte
comerciale de W, pe substraturi planare comerciale pe baza de alumind previzute cu electrozi
interdigiti cu rolul de conductori metalici pentru obtinerea filmelor de WO3 avand specificitate
pentru COz la concentratii in domeniul partilor per milion (ppm) in conditii similare celor de teren.
Figurile atagate reprezinta:

Figura 1 prezintd microscopia electronicd de baleiaj a filmelor de WO; depuse pe substrat
comercial de alumina cu interdigiti din aur si incalzitor din platina

Figura 2 prezintd variafia rezistentei electrice a filmului nanostructurat de WO; in atmosfera cu
RH variabil, pentru expuneri succesive la concentratii de CO2 (a); Semnalul de senzor functie de
concentratia de CO> pentru diferite RH (b).

Se prezintd in continuare un exemplu de realizare a inventiei fira ca acesta si limiteze utilizarea
acestui procedeu in domeniul tehnic propus.

Exemplul 1.

Tinta comerciald de W (Testbourne Ltd, UK) de 2 inch a fost lipitd pe un suport ricit din cupru,
utilizdnd un adeziv conductor termic si electric epoxidic comercial tip EPO.TEC E4110 pentru
asigurarea contactului electric a fintei de W cu catodul sursei magnetron si a transferului termic
pentru eliminarea stresului termic si fisurarea catodului, si fixatd pe catodul sursei magnetron
montat in incinta de vid dotatd cu sistem de pompare si dozare gaze tehnologice si conectata la
sursa DC sputtering de 300Wt.

Substraturile comerciale de alumina cu inter digiti (Dropsense) au fost montate in partea superioara
a incintei pe un sistem carusel. Conditiile de lucru la depunerea filmelor de WO; au fost
urmitoarele: vid initial 10~ Pa, presiunea partiala a amestecului de gaze (Ar/O,=60/40%) introdus
in incintd 1-4 Pa, puterea de lucru a sursei 220 W, viteza de rotatie a caruselului 20 rpm, durata
procesului de depunere 40 min, distanta dintre catodul de W si substraturi fiind de 50mm. Dupa
terminarea operafiei, incinta a fost devidata si substraturile pe care au fost depuse filmele de WO3
au fost desprinse si caracterizate pentru determinarea grosimii filmului depus prin microscopie de
forta atomicad. Masuratorile au evidentiat cd grosimea medie a filmului de WOs pe substraturile

comerciale a fost de 125 nm.
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Testele de sensibilitate la CO; pentru straturile subtiri de WOs3 depuse au fost realizate in regim
dinamic, in flux de aer sintetic cu puritate 5.0 cu ajutorul unei statii computerizate de mixare a
gazelor [10]. Temperatura de operare de 300°C a fost stabilitd pe baza evaludrii comparative a
cuprins intre 100 si 400°C.

La temperatura de operare de 300°C s-a urmarit variatia rezistentei electrice a WO3 in conditii de
umiditate relativa variabila (RH) cuprinsa intre 0 si 50%, unde 50% este valoarea medie general
acceptatad in aplicatii de teren. Pentru fiecare atmosfera cu RH controlat s-a urmérit variatia
rezistentei electrice ca urmare a expunerii la concentratii progresive de COx.

In Figura 2a este prezentati variatia rezistentei electrice a WO3 1n atmosfera cu umiditatea relativa
variabild (0, 10, 30, 50%RH) si pentru o plaja largé de concentratii de CO; (400, 1000, 1500, 2000,
2500, 3000 ppm).

In Figura 2b este reprezentat semnalul de senzor, calculat pe baza rezultatelor din Figura 1a dupa
formula: S = Raer / Rgaz, unde Raer este rezistenta electrica in aer sintetic cu puritate 5.0 iar Rga, este
rezistenta electrici in aer sintetic cu noxe de COz in concentratiile mentionate.~

Relatia ce defineste dependenta semnalului de senzor (S) functie de concentratia de CO2 (pco2)

pentru diferite umiditati relative este: § = a - p2,, (Tabel 1).
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Tabelul 1. Dependenta semnalului de senzor (S = a - p2,,) functie de concentratia de CO2 (pcoz)

pentru diferite umiditati

RH a b
0% 0.4887+0.2592 0.3176+0.0704
10% 0.1593+0.0344 0.4357+0.0285
30% 0.1288+0.0126 0.4437+0.0129
50% 0.1215+0.0090 0.4399+0.0097
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Revendiciri:

Procedeu de obtinere a unui senzor pentru detectia CO> la concentratii cuprinse intre 400-3000
ppm, in atmosfera de umiditate relativa variabila cuprinsa intre 0 - 50% RH, caracterizat prin aceea
ca utilizeaza ca material senzitiv filme subtiri de WO3 nanostructurat cu grosimea medie de 125
nm depuse pe substraturi din alumina cu interdigiti din aur si incélzitor din platina prin metoda DC
Reactive Sputtering, la un vid de minim 102 Pa, presiunea partialdi a amestecului de gaze
(Ar/O2=60/40%) introdus in incintd 1-4 Pa, puterea de lucru a sursei 220 W, viteza de rotatie a
caruselului 20 rpm, durata procesului de depunere de 40 min, distanta dintre catodul de W si

substraturi fiind de 50mm.
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Fig. 1. Microscopia electronica de baleiaj a filmelor de WOs depuse pe substrat de alumina cu

interdigiti din aur si incélzitor din platina
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Figura 2. Variatia rezistentei electrice a filmului nanostructurat de WOj3 in atmosfera cu RH

variabila dupa expuneri succesive la concentratii de COz (a);

Semnalul de senzor functie de concentratia de CO> pentru diferite RH (b).
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