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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor rezistiv pentru monitori-
zarea concentratiei de oxigen destinat a fi utilizat in
industria alimentara, industria auto, industria aerospa-
tiala, domeniul medical, sectorul de activitate casnica si
industriala. Senzorul, conform inventiei, este alcatuit
dintr-un substrat dielectric din Si/SiO,, pe a carui
suprafata sunt depusi, prin printare directa, pulverizare
catodicad sau evaporare, niste electrozi liniari sau cu
configuratie interdigitata, din acelasi material sau din
materiale diferite, si dintr-un strat senzitiv constituit
dintr-un film subtire de matrice nanocompozita perovskit
SrTi0.4Fe0.602.8 (STFO60)/materiale nanocarbonice
oxidate de tip ceapa (ox-CNOs), procentul masic de
0X-CNOs in stratul senzitiv variind intre 40 si 80%.
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Descrierea inventiei

Monitorizarea concentratiei oxigenului, atit la temperatura camerei cét si la temperaturi
inalte reprezintd procese de o importantd cardinald in diverse sectoare de activitate casnici si
industriald precum controlul calititii aerului in spatii inchise (aer conditionat §i sisteme de
ventilatie), industria alimentar# (ambalarea alimentelor in atmosferd modificatd), monitorizarea
controlului combustiei in boilerele industriale, domeniul medical (monitorizarea respiratiei,
incubatoare, terapia hiperbar), industria auto (controlul amestecului aer — combustibil), tdierea,
topirea, sudarea metalelor, industria aerospatiald (verificarea purittii oxigenului utilizat ca
propulsor lichid pentru motoarele de rachete [1-7]. Astfel, piata senzorilor de oxigen este in
expansiune, fabricarea i comercializarea acestora devenind o prioritate in ultimele decade [8].

Alaturi de polimeri [9-11], compusi fluorescenti precum pirenul si derivatii acestuia,
decaciclenul [12-15], oxizii metalici semiconductori [16-20] si perovskitii [21-25] sunt utilizati pe
scard largd ca materiale sensibile in monitorizarea concentratiei de oxigen.

Brevetul de inventie EP0056752B1 cu titlul “Titania oxygen sensor with chrome oxide

compensator” (Tseng-Ying Tien, David Charles, Weber, Philip Raymond Woodruff) se referi la
un senzor rezistiv de oxigen. Designul senzorului revendicat include:

- un rezistor constituit din 80% TiO2 si 20 % Pt, a c#irui rezistentd electricd variaz3 cu temperatura
si cu presiunea partiald a oxigenului ambiental;

- un al doilea rezistor, constitut din 65% Cr20s si 35 % Al2Os3, a cirui cirui rezistentd electricd
variaz3 cu temperatura analog primului rezistor.

Brevetul de inventie EP 0017 502B1 cu titlul “Oxygen sensor element” (Sekido, Satoshi,
Ariga, Kozo) se referd la un senzor rezistiv de oxigen. Stratul sensibil la variatia concentratiei de
oxigen este constituit dintr-un material de tip perovskit cu formula AMn;.xCoxO3, unde A
reprezintd un element din familia lantanidelor si x este situat in intervalul 0,6 - 0,8. Stratul sensibil
poate fi preparat astfel: se amestecd 100 g pulbere de perovskit, 4 g de metilceluloza, 2,5 mL
glicerind si se adaugd apa. Pasta se dispune intr-o matritd de extrudere pentru a realiza o tija de 2
mm in diametru. Tija este uscati in aer aer §i secfionats in bucéti de lungime adecvats, urmati de
calcinare in aer sau oxigen gazos. Calcinarea se efectueaza dupd cum urmeazi: temperatura este
ridicatd cu o vitez3 de aproximativ 500°C/ord pand la 850°C, la care este mentinutd timp de 1 ord
pentru a se descompune prin oxidare metilceluloza si glicerina incorporate ca liant. Apoi,
temperatura este ridicat la 1100°C, la care se mentine timp de 3 ore §i piesele calcinate sunt ricite
cu o vitezd de 130°C/or4.

Brevetul de inventie US 4, 314, 996 cu titlul “Oxygen sensor” (Satoshi Sekido, Kozo
Ariga) se referd la un senzor rezistiv de oxigen utilizind ca straturi senzitive compusi de tip
perovskit. Oxizii au formula generald ABOs3, in care A reprezintd un element din familia lantanului
sau un element alcalino-pimaéntos, 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
pulverizirii. Rezistenfa senzorului variazi proportional cu concentratia oxigenului in gazul

analizat,
. !
1 \/!\Gw —

v

b

2



RO 138052 A2

Nu in ultimul rdnd, materialele nanocarbonice [26-32] au suscitat interesul ca materiale
sensibile in detectia de Oa.

Cererea de brevet de inventie KR20160087560A cu titlul "Oxygen sensor using graphene"
(05 ZUE) se referd la un senzor rezistiv de oxigen utilizdnd ca straturi senzitiv grafena

sau oxidyl de grafena. Substratul senzorului poate fi constituit din TiN, SiO2, A2O3, TiO; sau
SiN. Rezistenta senzorului variaza proportional cu presiunea partiala a oxigenului ambiental.
Cererea de brevet de inventie RO00471 A cu titlul "Matrice nanocompozitd pentru senzor

rezistiv de oxigen" (Bogdan- Catalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Viorel Avramescu,
Maria Roxana Marinescu) se referd la obtinerea unor noi senzori rezistivi pentru monitorizarea
concentratiei de oxigen,constituiti dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv.

Problema tehnica pe care o rezolvi prezenta inventie const in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia concentratiei de oxigen, utilizate pentru obfinerea unor senzori rezistivi pentru
monitorizarea concentratiei de oxigen.

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie sunt nanocompozite constituite din
perovskit SrTi0.4Fe0.602.8 (STFO60) / materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa (ox-CNOs-
Fig.1).

Utilizarea nanocompozitului perovskit (STFO60)/ materiale nanocarbonice oxidate de tip
ceapd, conferd citeva avantaje certe:

* Ox-CNOs conferd un raport mare suprafati specificad /volum, afinitate pentru moleculele de
oxigen, precum §i o variatie a rezistentei stratului senzitiv la contactul cu acestea pe tot domeniul
de concentratii de oxigen;

* detectie pe un domeniu larg de temperatura, matricea nanocompoziti utilizata fiind sensibila la
variatia concentratiei de oxigen atat la temperaturd ambientald, cét si la temperatura ridicata;

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

« reversibilitate;

» stabilitate chimica, mecanic3, termic;

o drift redus.

Substratul dielectric este din Si/SiO2 §i poate avea o grosime cuprinsa intre 50 microni §i 5
milimetri. Electrozii se pot depune pe suprafata substratului dielectric prin printare directa,
pulverizare catodica sau evaporare. Electrozii pot fi constituiti din acelasi material (aur, crom) sau
din materiale diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 2) sau pot avea o configuratie interdigitata (Fig.3).

Obtinerea stratului senzitiv

Exemplul 1

Generarea stratului senzitiv parcurge urmatoarele etape:

1) Materialele nanocarbonice de tip ceapd (CNOs) se sintetizeaza din nanodiamant, prin tratament
termic la 1650°C, in atmosfera de heliu.

2) Oxidarea CNOs se realizeaz prin tratament in plasma de oxigen, in tub de cuart, la o presiune
de 7 torr, la temperatura camerei. Timpul de injectie este de 2 minute, timpul de expunere variind

intre S si 10 minute.
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3) Dispersia de 0x-CNOs se prepari prin dizolvarea a 4 mg de 0x-CNOs in 10 mL ap# deionizati,
sub agitare magnetica timp de 60 minute, la temperatura camerei.

4) Se prepard o suspensie de STFO-60, glicerol (solvent), hidroxipropilceluloza (binder) si acid
caprilic (surfactant). Componentii suspensiei se adaugé in raport masic de 60/30/5/5.

5) Peste suspensia obtinutd se adaugd sub agitare magnetici continud solutie preparati in etapa a
3-a, astfel incét raportul masic de 0x-CNOs - STFO 60 s# varieze intre valorile 1 si 5.

6) Suspensia obtinutd se depune prin metoda picurérii ("drop casting”) utilizdnd un substrat de
Si/Si0; cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupé ce in prealabil s-a realizat mascarea
zonei de contacte).

7) Stratul obtinut se supune unui tratament termic la 500°C, 60 minute.

Exemplul 2

Generarea stratului senzitiv parcurge urméitoarele etape:

1) Materialele nanocarbonice de tip ceapd (CNOs) se sintetizeazi din nanodiamant, prin tratament
termic la 1650°C, in atmosferi de heliu.

2) Dispersia de CNOs se preparé prin dizolvarea a 4 mg de CNOs in 10 mL ap3 deionizats, sub
agitare magneticd timp de 60 minute, la temperatura camerei.

3) Se prepard o suspensie de STFO-60, glicerol (solvent), hidroxipropilcelulozi (binder) si acid
caprilic (surfactant). Componentii suspensiei se adauga in raport masic de 60/30/5/5.

4) Peste suspensia obtinutd se adaugi, sub agitare magnetica continui, solutia preparati in etapa a
2-a, astfel incét raportul masic de CNOs-STFO-60 s# varieze intre valorile 1 i S.

5) Suspensia obtinuti se depune prin metoda picurdrii ("drop casting”) utilizidnd un substrat de
Si/Si0z cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea
zonei de contacte).

6) Stratul obtinut se supune unui tratament termic la 500°C, 60 minute, materialele nanocarbonice
de tip ceapd oxidandu-se cu formare de 0x-CNOs.
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Senzor rezistiv de oxigen §i metoda de fabricare a acestuia

Inventatori:
Bogdan Citilin Serban, Octavian Buiu, Marius Bumbac, Cristina Mihaela Nicolescu

Revendiciiri

1. Senzor rezistiv de monitorizare a concentratiei de oxigen care se caracterizeazi prin aceea
cil este alcatuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici §i un strat senzitiv constituit dintr-un
film subtire de matrice nanocompozitd SrTi0.4Fe0.602.8 (STFO60) / materiale nanocarbonice
oxidate de tip ceapd (0x-CNOs), procentul masic de 0x-CNOs in stratul senzitiv variind intre 40
si 80%.

2. Senzor rezistiv conform revendicdrii 1, care se caracterizeazi prin aceea ¢ substratul

dielectric poate fi construit din S¥/SiOz si poate avea o grosime intre 50 microni §i 5 milimetri.

3. Senzor rezistiv conform revendicirii 1, care se caracterizeazi prin aceea ci electrozii utilizati
se depun pe suprafata substratului dielectric prin printare directd, pulverizare catodicd sau

evaporare.

4. Senzor rezistiv conform revendicdrii 1, care se caracterizeazi prin aceea cii electrozii utilizati

pot fi constituiti din acelasi material (crom, aur) sau din materiale diferite.

5. Senzor rezistiv conform revendicdrilor 1, 3 si 4, care se caracterizeazi prin aceea ci electrozii

utilizati pot fi liniari sau pot avea o configuratie interdigitata.

6. Senzor rezistiv conform revendicirilor 1, 2 §i 5, care se caracterizeazd prin aceea cii depunerea
stratului senzitiv se realizeaz din solufie apoasa prin metoda picuririi (drop casting) pe substratul

de Si/SiOz cu electrozi liniari.

7. Senzor rezistiv conform revendicérilor 1, 2 §i 5, care se caracterizeaza prin aceea ci depunerea
stratului senzitiv se realizeazi din solutie apoas3 prin metoda picurdrii (drop casting) pe substratul

de Si/SiO; cu electrozi interdigitati.

8. Senzor rezistiv conform revendicérii 1, care se caracterizeazé prin aceea ci utilizarea pentru
monitorizarea concentratiei de oxigen presupune aplicarea unui curent constant intre doi electrozi
si misurarea tensiunii electrice care traverseazi stratul senzitiv, la diverse valori ale presiunii

partiale ale oxigenului.
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Desene

Si/SiOa

Electrod 1

Electrod 2
Strat senzitiv - CNOox/STFO-60

Fig.2.
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Strat senzitiv CNOox/STFO-60

Fig. 3.
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