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49 SENZOR FLEXIBIL PE BAZA DE HETEROJONCTIUNI
OXIDICE DE TIP N-N PENTRU DETECTIA COMPUSILOR
ORGANICI VOLATILI S| PROCEDEU DE FABRICATIE

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un senzor flexibil pe baza de
heterojonctiuni oxidice de tipul n - n pentru detectia
compusilor volatili organici pe un substrat sub forma de
banda metalica amorfa pe baza de Fe sila un procedeu
de fabricare a acestuia. Senzorul conforminventiei este
constituit dintr-un substrat (1) flexibil sub forma de
banda de aliaj metalic cu structura amorfa din familia
Fe,B,Si, utilizat ca si electrod cu suprafata (2) sub
forma de textura microporoasa, pe care se depune prin
crestere termica un strat (3) de oxid de Fe de tip n, cu
banda interzisa intre 2,1...2,5 eV, peste care se depune
un strat (4) de oxid de Ti, de tip n cu banda interzisa
intre 3,2...3,5 eV, iar semnalul electric furnizat de cele
doua straturi este preluat prin dou& contacte (6) din fir
de Ag lipite pe suprafata stratului (4) de TiO,, respectiv
pe suprafata stratului (2) mezoporos. Procedeul de
fabricatie conform inventiei are urmatoarele etape:

1) obtinerea de benzi (1) metalice cu structura
amorfa cu grosimi cuprinse intre 25...30 pym si latimea
> 40 mm, din aliaj Fe;; sB45Si;Nb, 5 topit si proiectat
rapid, printr-o fanta ingusta de latime convenabila, pe o
rola de Cu in miscare de rotatie,

2) semifabricatele de dimensiuni 20 x 30 mm
sunt curatate, uscate si introduse Tntr-o solutie de acid
fluorhidric cu concentratia 0,5 M HF, timp de 2 ore la
temperatura ambiantd, care ataca suprafata benzii sifi
confera acesteia o textura (2) nanoporoasa,

3) bucatile de banda sunt introduse intr-un
cuptor de tratament termic incalzit cu o vitezd de
30°C/min. si mentinute la o temperatura de 180°C timp
de 2 ore, apoi racite lent odata cu cuptorul, astfel incat
in urma acestui tratament termic, pe suprafata (2)
nanoporoasa a benzii de material metalic amorf sa se
obtina un strat (3) uniform de oxid de fier Fe,O,
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Senzor flexibil pe baza de heterojonctiuni oxidice de tip n-n

pentru detectia compusilor organici volatili si procedeu de fabricatie

Inventia se refera la un senzor flexibil, bazat pe hetorojonctiuni oxidice de tipul n-n pentru
detectia compusilor volatili organici pe un substrat sub forma de banda metalica amorfa pe

baza de fier si la procedeul de fabricare a unui astfel de senzor.

.....

temperatura ambianta reprezintd, un mijloc de detectie eficient al compusilor organici volatili
(COV).

Compusi organici volatili sunt substante chimice organice care sunt prezente in faza gazoasa
la temperatura ambianta si pot fi atat naturali cat si artificiali. Desi compusi organici volatili nu
sunt de regula toxici, o expunere pe termen lung chiar si la o concentratie scdzuta poate cauza
efecte adverse asupra sdndtiti astfel incat o serie de organizati precum Institutul National de
Sanatate si Sigurantd Ocupationald (NIOSH), Agentia pentru Protectia Mediului (EPA) si
Agentia Europeand pentru Securitate si Sandtate in Muncd (EU-OSHA) recomanda
monitorizarea acestora si au stabilit directii clare pentru a limita expunerea la COV la locul de
muncd (Anonymous 2000, Anonymous 2006/1, Anonymous 2006/2, Anonymous 2013).

In ultimi ani, datorita minimizarii dimensiunii dispozitivelor electronice de procesare a datelor,
se tinde spre inlocuirea senzorilor rigizi cu senzori care prezinta flexibilitate si se pot atasa sau
integra in obiecte vestimentare (Gong and Cheng 2017, Fioravanti and Carotta 2020).
Senzorii pe bazd de semiconductori oxidici ofera o multime de avantaje,precum: cost de
fabricare scazut, disponibilitate de nanomateriale cu sensibilitate ridicatd, simplitate si
fiabilitate Tn aplicatii practice si, mai ales, sensibilitate la o gama larga de gaze oxidante si/sau
reducitoare cu potential toxic pentru personalul ce desfisoard activitati in mediul monitorizat.
Materiale oxidice frecvent folosite in aplicatii de detectie, care oferd conductivitate de tip n,
sunt TiO; (Malallah Rzaij and Mohsen Abass 2020), SnO; (Das and Jayaraman 2014), ZnO
(Kumar, Al-Dossary et al. 2015) si in ultimul timp si Fe;Os (Balouria, Kumar et al. 2013).
Pragul de sensibilitate al senzorului este desigur un criteriu de performantd si pentru a creste
sensibilitatea rdspunsului modulului senzitiv la detectarea diverselor noxe s-a propus punerea

in contact a doi oxizi cu benzi interzise diferite rezultatul fiind un nou tip de senzor bazat pe

heterojonctiuni oxidice (Deng, Yu et al. 2013). In functie de tipul oxidului folosit si de medut---.

\
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de amplasare in modulul senzitiv, heterojonctiunile pot fi de tip n-n (Deng, Yu et al. 2013) , n-
p (Maziarz 2019) sau p-n (Dey, Nag et al. 2020), p-p (Lupan, Cretu et al. 2016).

Principiul de functionare al unui astfel de senzor oxidic se bazeazd pe contactul elementului
activ cu produsul chimic in stare gazoasa si adsorbtia acestuia pe suprafata de contact. Exista
doua tipuri de absorbtie: absorbtia fizica si absorbtia chimica sau chemosorbtia (Rajkumar and
Kumar 2019).

La semiconductorii de tip n, la suprafata de contact cu gazul se formeaza un strat de epuizare
a electronilor cu rezistenta mai mare decat cea a straturilor interne. Prin punerea in contact a
doi semiconductori de tip n, in heterojonctiunea formata creste sensibilitatea senzorului datorita
migrarii electronilor de la un semiconductor la altul situatie care stimuleaza adsorbtia la
suprafata.(Deng, Yu et al. 2013)

In prezent numeroase cercetdri s-au Indreptat spre realizarea de module senzitive pentru
detectia compusilor organici volatili, heterojonctiunilor oxidice de tipul n-n folosind dioxidul
de titan (TiOz2) cu diversi oxizi precum SnO; (Wen and Tian-mo 2010) si ZnO (Deng, Yu et al.
2013).

Senzorii bazati pe heterojonctiuni oxidice FexO3-TiO2 au fost studiati de colective de
cercetdtori atit pentru detectia compusilor organici volatili cat si pentru detectia vaporilor
organici si anorganici dar solutiile tehnice cunoscute se refera la senzori rigizi si fara detalii
tehnice care sa vizeze amplificarea adsorbtiei (Lou, Li et al. 2013, Mei, Zhou et al. 2020).
Datorita lipsei structurii cristaline si implicit a limitelor intergranulare, benzile metalice cu
structura amorfa oferd posibilitatea de a se obtine pe suprafata lor un strat de oxid continu.
Pentru a creste suprafata de contact cat si pentru obtinerea unui strat de oxid nanoporos se
foloseste un proces de dealiere chimica, denumit ,,dealloying”, care are la baza eliminarea
selectivd a unuia sau mai multi constituenti chimici din componenta aliajului (McCue, Benn et
al. 2016). Dupa procesarea prin procedeul ,,dealloying”, benzi metalice amorfe sunt folosite
pentru diferite aplicatii electrochimice: baterii (Liu, Wang et al. 2017), supercapacitatori
(Zheng, Zhao et al. 2019), catalizatori (Wang, Pan et al. 2018) sau senzori pentru detectia
glucozei (Zhu, Xia et al. 2019).

Solutia tehnicd prezentatd in brevetul CN108535337A-2018 se referd la un procedeu de
realizare a unui senzor flexibil pentru detectia compusilor organici volatili bazat pe
heterojonctiuni oxidice intre oxidul de staniu (SnO2) si oxidul de galiu (Ga,0s).

Brevetul CN108982600A-2018 se refera la un procedeu de realizare a unui senzor flexibil

pentru detectia compusiilor organici volatili folosind o heterojonctiune intre ZnGaxOs4 si oxidul
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de galiu (Ga;O3), pe un substrat din fibra de sticla. Desigur flexibilitatea senzorului este destul

de redusa, limitatd de capacitatea limitata de deformare a materialul folosit ca substrat.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia este de realizare a unui senzor flexibil, bazat pe

hetorojonctiuni oxidice de tipul n-n pentru detectia compusilor volatili organici, astfel alcatuit

Incat migrarea electronilor intre straturile semiconductoare stimuleazi adsorbtiei la suprafata

de contact cu produsului chimic de detectat si imbunititeste performantele senzorului prin

scaderea pragului de sensibilitate si de a stabili detalii tehnice pentru fabricarea acestui senzor.

Solutiile propuse pentru rezolvarea problemei tehnice sunt:

utilizarea benziilor cu structura amorfe atat ca substrat flexibil nanoporos precum si ca
electrod.

cresterea prin oxidare directd la temperatura joasd a semiconductorului oxidic de Fe;O3 cu
o foarte buna fixare pe substrat.

ey

implicitd a unei heterojonctiuni n-n.

Avantajele aplicarii solutilor inovatoare propuse conform inventiei:

datorita flexibilitatii modulului senzitiv acesti senzori se pot utiliza Intr-o gama de aplicatii
posibile precum integrarea acestora in haine inteligente purtate de persoanele care lucreaza
in mediu periculos;

datorita structurii amorfe a benzii metalice si implicit a lipsei limitelor intergranulare
specifice aliajelor cristaline se obtine un strat de oxid continuu pe toata suprafata activa a
senzorului;

tehnologia de fabricatie propusa are ca rezultat cresterea suprafatei de contact cu stratul de
dioxid de titan datoritd nanoporozitatii oxidului de fier crescut pe suprafata benzi metalice
amorfe, astfel Incat randamentului senzorului este Imbunatatit;

costul de fabricatie a senzorului este relativ scdzut si procedeul aplicat oferd posibilitatea
obtinerii in flux continuu, in conditii de productivitate ridicat;

pentru fabricarea senzorului propus conform inventiei nu ar fi nevoie de instalatii
complicate, specializate si costisitoare;

prezinta sensibilitate ridicata la detectarea de compusi organici volatili la temperatura
ambianta, datoritd punerii in contact a doi oxizi de tip n avand ca purtatorii majoritari de
sarcind electronii, astfel incat, datoritd electronilor care migreaza de la un oxid la altul, se

faciliteaza adsorbtia substantei de detectat pe suprafata activd a senzorului.
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Se prezinta in continuare un exemplu de realizare a inventiei referitor la structura si modul de
obtinere a unui senzor flexibil pe baza de heterojonctiuni oxidice construit pe benzi nanoproase
hibride amorf-oxid, in legétura cu figuri care reprezinta:

- figura 1, Schema de principiu a modulului senzitiv flexibil, in care: 1-banda amorfa fara
porozititi, 2-zone nanoporoase, 3-strat oxid Fe;Os, 4-strat oxid TiO2, S-pasta de argint
pentru lipit contacte, 6- fir de argint, contact,

- figura 2, Imagini SEM a straturilor modulului senzitiv flexibil, in care: (A) strat nanoporos ,
(B) oxid de fier crescut prin oxidare termica, (C) stat de oxid de titan depus prin procedeul
“doctor blade”,

- figura 3, Rezultate ale masurarilor parametrilor electrici ai heterojonctiuni n-n: A - in
atmosfera ambiantd, B - in aer cu 500 ppt acetona, C - In aer cu 500 ppm alcool etilic absolut,

- figura 4, senzor flexibil pe baza de heterojonctiuni oxidice conform inventiei (figura 4).

Senzor flexibil pe baza de heterojonctiuni oxidice de tip n-n pentru detectia compusilor organici
volatili este compus (Figura 1) dintr-un substrat flexibil sub formé de banda , 1, de aliaj metalic
cu structura amorfa, din familia Fe,BySi; utilizat ca si electrod. Acest substrat este prelucrat
astfel incét se obtine o textura microporoasa, 2, a suprafetelor. Pe acest substrat se depune prin
crestere termica un strat de oxid de de fier de tip n, 3, cu banda interzisa intre 2.1 eV si 2.5 eV
peste care se depune apoi un strat de oxid de titan, 4, de tip n cu banda interzisa intre 3.2 eV si
3.5 eV astfel incat modul de fabricare, succesiunea jonctiunilor oxidice n-n si interactiunea
dintre acestea sporeste sensibilitatea senzorului prin scaderea pragului de detectie a compusilor
volatili la temperatura ambianta. Semnalul electric furnizat de senzor este preluat prin doua
contacte, 6, lipite pe suprafata pe suprafata stratului de dioxid de titan, 4, respectiv pe suprafata

statului microporos 2.

Senzorul flexibil pe baza de heterojonctiuni oxidice de tip n-n pentru detectia compusilor
organici volatili poate fi obtinut prin aplicarea unui procedeu de fabricatie in care se respecti
succesiunea operatiunilor si recomandarile tehnologice pentru urmétoarele faze:
1. Obtinerea benzilor metalice, 1, din aliaj Fe73 5sB15Si1oNbi 5 cu structura amorfa

a) Se cantdresc 3 grame de aliaj FeBSiNb folosind balanta ;

b) Se creeazd o pastild de aliaj primar prin topirea cu inductie electromangnetica ; .~

)
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c) Pastila de aliaj primar se plaseaza intr-un tub de cuart care prezinta la capat o duza cu o
fantd de 0.1 x 20 mm si se incédlzeste pana la topire (valoare aproximativa a temperaturii:
1500° C) cu ajutorul unui inductor.

d) Dupa topire, datoritd unei superpresiuni de argon aplicate in interiorul tubului de cuart,
aliajul topit este ejectat prin fanta pe o rola de cupru aflatd in miscare continui de rotatie,
se raceste rapid in contact cu aceasta astfel obtindndu-se benzi din aliaj cu structura
amorfa, cu grosimi de 25-30 um si lungimi de cétiva metri. Valoarea suprapresiunii in
tubul de cuart se regleaza astfel incat latimea benzii depuse s fie de cel putin 40 mm.

e) Banda astfel obtinuti se debiteaza la dimensiuni necesare pentru senzor (exemplu: 30 x
20 mm) si vor fi folosite ca substrat, 1.

2. Obtinerea unei texturi nanoporoase pe suprafata benzii din aliaj metalic amorf astfel:

a) Bucitile debitate din banda vor fi introduse in apd distilatd intr-o baie de curatare cu
ultrasunete (exemplu: instalatia VWR Ultrasonic Cleaners) si vor fi ultrasonate timp de
30 de minute. De pe banda sunt indepéartate impuritatile si particulele detasabile;

b) Se lasd la uscat, 1n aer liber si la temperatura ambiantd timp de 15 minute;

c) Bucatile de banda, ultrasonate si uscate, se introduc intr-o solutie de concentratie 0.5 M
HF (acid fluorhidric) timp de 2 ore la temperatura ambianta. Acidul ataca suprafata
benzii care capdta o texturd nanoporoasa, 2, ce permite o mai buna ancorare a oxidului
ce trebuie depus in etapa urmaitoare;

d) Se scoate banda si se spald din abundentd cu apa distilata, apoi este uscatd in vacuum
timp de 2 ore la o temperatura de 80° C.

3. Obtinerea unui strat de oxid de fier Fe2O3 continuu, 3, nanoporos, pe suprafata benzii, Figura
2b
a. Bucatile de band3, ultrasonate, uscate si atacate chimic la suprafati, sunt introduse intr-
un cuptor de tratament termic (exemplu: Memmert UF 55) la o temperatura de 180°C ,
timp de 2 ore, cu o viteza de crestere a temperaturii de 30°C/minut. Pe suprafata
nanoporoasd a benzii de material metalic amorf se obtine un strat uniform de oxid de
fier Fe2Os,
b. Benzile ramén in cuptorul deconectat (oprit) si se racesc lent odata cu acesta, pana la
temperatura ambianta.
4. Depunerea dioxidului de titan, 4, peste stratul de oxid de fier
a. Pasta de dioxid de titan, TiO», (exemplu: pasta cu denumirea comerciala DN-EPO3 de la
firma Dyenamo) avand dimensiunea particulelor de 18-20 nm, este ultrasonata timp de

30 min pentru omogenizare.
)
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b. Aceasta se depune un strat subtire pe suprafata benzii pregitite conform etapelor anterior
mentionate utilizdnd tehnica ,,doctor blade” ;

c. Banda cu strat de dioxid de titan depus pe suprafata este tratata termic (sinterizare) in
cuptor (exemplu: SNOL 8,2/1100) : la o temperatura de 350°C, mentinut timp de 1 ora
si avand o viteza de crestere a temperaturii de 2°C/min.

5. Benzile astfel tratate raman in cuptorul deconectat unde se racesc odata cu acesta (cu panta
naturala de récire a cuptorului) pana la temperatura ambientala de aprox. 20 °C. Contactele

6, din fir de argint de puritate 99.99 %, sunt necesare pentru a colecta si folosi semnalul

electric dat de senzor si sunt lipite pe suprafata statului de oxid de fier si pe suprafata

stratului de dioxid de titan folosind s-a folosit pasta de lipit cu argint (exemplu: pasta

Silberleitlack).

Senzori flexibili pe baza de heterojonctiuni oxidice de tip n-n fabricati dupa procedura conform
inventiei au fost testati in conditii de laborator, prin masuratori electrochimice care au vizat:

a. verificarea rezultatului electric (curent-tensiune), pentru confirmarea caracterul de
jonctiune al senzorului atit in atmosferd ambientala cat si in contact cu gazele tintd. S-a
folosit un aparatul Keithley 2450 SourceMeter SMU instruments, testind heterojonctiunea
de tip n-n, Fe;O3 si TiO,. Masuratorile au fost realizate In polarizare directd cu ,,+” pe
componenta de oxid de fier si ,,-” pe componenta din dioxid de titan. Caracterul de
heterojonctiune a fost evidentiat cel mai bine in cazul masurarilor intre -10V si +10V la un
increment de 10mV/secunda. Curba caracteristica unei diode, a heterojonctiunii de tip ,,n —
n” Fex03/Ti0, in mediu ambiant este prezentata in figura 3a .

b. Pentru a se verifica sensibilitatea si utilitatea senzorului pentru detectia compusilor volatili
organici, folosind metoda de testare descrisd mai sus, intr-o camera de testare etansa s-au
introdus 100 ppm acetond in aer se asteaptd 10 min pentru omogenizarea volumul camerei
si apoi se masoara raspunsul electric al senzorului. Curba curent-tensiune (curba IV) ofera
informatii despre raspunsul senzorului atat in atmosferd ambianta (figura 3a) cat si dupa
expunerea la acetond prin modificarea parametrilor jonctiunii, figura 3b.

¢. Modulul senzitiv a fost testat si in contact cu 100 ppm alcool etilic absolut in aer folosind

metoda de testare de mai sus, curba IV, de rdspuns, fiind prezentata in figura 3c.

In figura 3 se poate observa o modificare considerabild a curentilor dup3 introducerea in

incintd a compusilor organici volatili (alcool si acetona), inregistrandu-se o scidere de peste

'Y
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scaderi straturilor de epuizare de electroni din suprafata si implicit cresterea zonei de interfata
a jonctiuni n-n realizata. De asemenea tensiunea de ,,deschidere” a jonctiunii se modifica
datorita cresterii concentratiei purtatorilor de sarcini la interfata jonctiuni generati de compusi
volatili oxidat. O mai mare crestere a tensiuni de ,,deschidere” a jonctiunii se observa in cazul
prezentei in camera de testare a vaporilor de acetona (figura 3c), acesta situatie oferind o
modalitate eficientd si necostisitoare pentru controlul selectivitdtii compusilor organici

volatili.
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Revendicari

1. Senzor flexibil pe baza de heterojonctiuni oxidice de tip n-n pentru detectia compusilor
organici volatili caracterizat prin aceea c¢i este compus dintr-un substrat flexibil sub
forma de banda (1), de aliaj metalic cu structura amorfa din familia FexB,Si,, utilizat ca si
electrod, a carui suprafatd este prelucratd astfel incat se obtine o texturd microporoasa (2)
pe care se depune prin crestere termica un strat de oxid de de fier de tip n, (3), cu banda
interzisa intre 2.1 eV si 2.5 eV, peste care se depune apoi un strat de oxid de titan, (4), de
tip n cu banda interzisa intre 3.2 eV si 3.5 eV, iar semnalul electric furnizat de cele doua
straturi electric active ale heterojonctiunii n-n in contact cu mediul gazos incércat cu
compusi organici volatili este preluat prin doud contacte din fir de argint, (6), lipite pe
suprafata pe suprafata stratului de dioxid de titan, (4), respectiv pe suprafata statului

microporos (2).

2. Procedeu de fabricatie pentru senzorul flexibil pentru detectia compusilor organici volatili
conform revendicdrii 1 caracterizat prin aceea c¢id, pentru obtinerea unei structurii
stratificate care formeaza heterojonctiuni oxidice de tip n-n cu sensibilitate sporita pentru
detectia compusilor organici volatili la temperaturd ambiantd, se procedeaza astfel:

- etapa 1: se obtin benzi metalice cu structura amorfd, (1), cu grosimi de 25-30 pum si
latimea de cel putin 40 mm, din aliaj Fe735Bi5SiioNbi 5 topit, proiectat printr-o fanti
ingustd si de latime potrivitd si racit rapid pe o rold de cupru in miscare de rotatie;

- etapa 2: semifabricate de dimensiuni dorite pentru senzorul flexibil (exemplu: 20 x 30
mm) sunt curdtate, uscate si introduse intr-o solutie de concentratie 0.5 M HF (acid
fluorhidric) timp de 2 ore la temperatura ambiantd care atacd suprafata benzii si i
conferd acesteia o textura nanoporoasd, (2), care permite o mai bund ancorare a oxidului
ce trebuie depus 1n etapa urmatoare;

- etapa 3: bucatile de banda astfel pregatite sunt introduse intr-un cuptor de tratament
termic, incdlzite cu o viteza de crestere a temperaturii de 30°C/minut si mentinute la o
temperatura de 180°C timp de 2 ore si apoi racite lent, odata cu cuptorul, astfel incét in
urma acestui tratament termic, pe suprafata nanoporoasd, (2), a benzii de material

metalic amorf se obtine un strat uniform, (3), de oxid de fier Fe>Os,

W
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- etapa 4: Pe suprafata ultimului strat, (3), de oxid de fier Fe>Os, se depune prin tehnica
,doctor blade” pastd de dioxid de titan, TiO, omogenizatd prin ultrasonare si
semifabricatele astfel preparate sunt supuse unui tratament termic in cuptor, cu o viteza
de crestere a temperaturii de 2°C/minut pand la temperatura de 350°C, mentinere timp
de o ora la aceastd temperaturd si ricire lenta In cuptorul deconectat de la energie pana
la temperatura ambiants;

- etapa 5: senzorului i se ataseaza contactele (6), din fir de argint de puritate 99.99 %,
necesare pentru a colecta si folosi semnalul electric dat de senzor, care sunt lipite pe
suprafata statului de oxid de fier si pe suprafata stratului metalic microporos folosind

pasta de lipit cu argint.
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Figura 1. Schema constructie senzor flexibil

Figura 2. Imagini SEM straturi senzor flexibil. a) zona nano si micro poroasa, b) strat

semiconductor oxidic de Fe2Os, ¢) strat semiconductor oxidic de TiO».
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Figura 3. Masuratori curent-tensiune (IV) senzor.

a) in aer, b) 500 PPM alcol in aer, ¢) 500 PPM acetona in aer

a) b) c)
Figura 4. Imagini senzor flexibil.

a,b) Demonstrare flexibilitate senzor, ¢) senzor pe care s-a lipit contacte.
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