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configuratie interdigitata, din acelasi material sau din Strat senzitiv CNHox/STFO-40
materiale diferite, si dintr-un strat senzitiv constituit din

nanocompozite de perovskit SrTi0.6Fe0.403 Fig. 4

(STFO40)/nanohornuri carbonice oxidate (ox-CNHs),
procentul maxic de ox-CNHs in stratul senzitiv variind
intre 50 si 80%.
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Descriere

Monitorizarea concentratiei oxigenului, atit la temperatura camerei cét si la temperaturi
inalte reprezintd procese de o importants cardinald in diverse sectoare de activitate casnic3 si
industriald precum controlul calit#tii aerului in spafii inchise (aer conditionat si sisteme de
ventilatie), ecotehnologii (evaluarea calitidtii apelor de suprafatd), tehnologia produselor
alimentare (monitorizarea oxigenului rezidual in cadrul proceselor de impachetare §i productie,
controlul procesului de fermentare a fructelor), industria otelului, controlul ventilirii vaselor de
aerare in fosele septice, limnologie, monitorizarea controlului combustiei in boilerele industriale,
industria cimentului, domeniul medical (monitorizarea respiratiei, incubatoare, corturi de oxigen),
industria auto (controlul amestecului aer — combustibil), piscicultura (reglarea aportului de oxigen
in apele care urmeazi a fi tratate pentru sectorul de acvaculturd) [1-7]. Astfel, piata senzorilor de
oxigen este in expansiune, fabricarea §i comercializarea acestora devenind o prioritate in ultimele
decade [8].

Alaturi de senzorii de tip electrochimic [9-15], paramagnetici [16,17], ultrasonici [18],

optici [19-23], senzorii rezistivi de oxigen reprezintd o alternativd viabild de monitorizare a
oxigenului, cu precddere in conditii de temperaturi ridicate [24-28].
Brevetul de inventie US 4, 314, 996 cu titlul “Oxygen sensor” (Satoshi Sekido, Kozo Ariga) se
referd la un senzor rezistiv de oxigen utilizdnd ca straturi senzitive compusi de tip perovskit.
Oxizii au formula generald ABQOs, in care A reprezintd un element din familia lantanului sau un
element alcalino-pamantos, 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 pulverizarii.
Rezistenta senzorului variazi proportional cu concentratia oxigenului in gazul analizat.

Brevetul de inventie KR101723449B1 cu titlul "Oxygen sensor using graphene" (01%= 5

ZYZ) se referd la un senzor rezistiv de oxigen utilizdnd ca straturi senzitiv grafens. Substratul

senzorului poate fi constituit din SiO2, TiN, Al,O3, TiO, sau SiN. Rezistenfa senzorului variazi
proportional cu concentratia oxigenului in gazul analizat.

Cererea de brevet de inventie US 2005/0000830 Al cu titlul "Sensor device utilizing
carbon nanotubes" (Paul J. Glatkowski, David H. Landis JR, Joseph W. Piche ) se referd la un
senzor rezistiv de oxigen utilizdnd ca straturi senzitive nanotuburile de carbon. Structurile
nanocarbonice revendicate sunt de tipul nanotuburi cu un singur perete, cu pereti dubli sau cu
pereti multipli. Nanotuburile de carbon utilizate pot fi functionalizate atit covalent cat si non-
covalent. Nanotuburile de carbon pot fi utilizate atdt singure cét si in cadrul unor matrice
nanocompozite cu polimeri de tipul: poli(diene), poli(vinil tioeteri), poli(vinil alcooli),
poli(vinilcetone), poli(vinilclorura), poli(vinil esteri), poli(stiren), etc. Rezistenta nanotuburilor de
carbon descreste prin expunerea acestora la oxigen.

Brevetul de inventie EP 2 848 927 B1 cu titlul "Sensing layers for oxygen detection"
(Bogdan-Catalin Serban, Cornel P. Cobianu, Mihai Brezeanu,Viorel Avramescu, Octavian Buiu,
Viorel Georgel Dumitru, Mihai N. Mihaila, Cazimir G. Bostan) se referi la un senzor rezistiv de
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oxigen utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip SrTiOs-nanostructuri
carbonice. Acestea pot fi nanotuburi de carbon (cu un perete sau cu pereti multipli), grafene,
fulerene (Cso si C70), nanofibre carbonice, etc. Substratul senzorului poate fi constituit din Si/SiOz,
Zr0, Al,O3 si are o grosime ce variaza intre 5 micrometri (um) i 1 milimetru (mm). Stratul
senzitiv poate avea o grosime ce variazi intre 0.1 pm §i 30 pum. Rezistenta senzorului variaza
proportional cu concentratia oxigenului in gazul analizat.

Problema tehnici pe care o rezolva prezenta inventie consta in obfinerea de noi straturi
senzitive la variafia valorii presiunii partiale a oxigenului, utilizate in obtinerea unor senzori
rezistivi pentru monitorizarea concentratiei de oxigen.

Straturile senzitive descrise 1n aceastd invenfie sunt nanocompozite constituite din
perovskit SrTi0.6Fe0.403 (STFO40) si nanohornuri carbonice oxidate (ox-CNHs).

Utilizarea nanocompozitului perovskit (STFO40)/nanohornuri carbonice oxidate, confera
cateva avantaje certe:

* prezenta nanohornurilor carbonice oxidate conferd un raport mare suprafata specifica / volum
precum si o afinitate pronuntatd pentru moleculele de oxigen;

* detectie pe un domeniu larg de temperaturd, matricea nanocompozitd utilizata fiind sensibila la
variatia concentratiei de oxigen atat la temperaturd ambientald, cat i la temperatur ridicati;

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

« reversibilitate;

» stabilitate chimici, mecanica, termica;

o drift redus;

Substratul dielectric este din Si/SiO2 si 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 acelagi material (aur, crom) sau
din materiale diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 3) sau pot avea o configuratie interdigitata (Fig. 4).

Obtinerea stratului senzitiv
Exemplul 1

Generarea stratului senzitiv parcurge urmitoarele etape:

1) Cantitafi stoichiometrice de Sr(NO3)2 si Fe(NO3)3 se dizolva in 10 mL apa deionizata;

2) Solutiei obtinute la punctul anterior i se adaugi cantitatea stoechiometrica de nanopudra
de TiOy;

3) Separat, se prepard o solutie de NaOH de concentratie 4M;

4) Solutia de NaOH preparati in etapa anterioard se pipeteazi in solutia preparati in etapa a
doua sub agitare magnetica continua.

5) Amestecul de reactie obtinut a fost ultrasonat timp de 2 ore, utilizdnd un generator
ultrasonic de tipul Hielscher UP200St (200 W, 26 kHz). Temperatura in vasul de reactie a
fost mentinuta la T< 350K, utilizand o baie de gheati.

6) Se ajusteazd pH-ul solutiei pana la valoarea de aproximativ 7.




7
8)

9
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Solutia se filtreaz3, se usucd in aer la temperatura de 100°C, apoi se supune unui tratament
termic la 500°C timp de o ori.

Se prepari o solutie de nanohornuri carbonice oxidate (0,15 mg/mL) in apd deionizata si
se supune ultrasondrii timp de 3 ore.

Se prepard o suspensie de STFO-40, terpineol (solvent) carboximetilceluloza (binder) si
acid caprilic (surfactant). Componentii suspensiei se adaugi in raport masic de 50/40/7/3.

10) Peste suspensia obfinutd se adaugd sub agitare magneticd continud solufie preparatd in

etapa a 8-a, astfel incat raportul masic de nanohornuri carbonice oxidate - STFO s varieze
intre valorile 1 si 4.

11) Suspensia obtinuti se depune prin metoda picurérii (“drop casting™) utilizind un substrat

de Si/Si0O2 cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

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

Exemplul 2

Generarea stratului senzitiv parcurge urmitoarele etape:

1)
2)

3)
4)

5)
6)
7

8)

9

Cantitafi stoichiometrice de Sr(NO3)2 si Fe(NO3)3 se dizolvi in 10 mL api deionizati;
Solufiei obtinute la punctul anterior i se adaugd cantitatea stoechiometricd de nanopudra
de TiOy;

Separat, se prepard o solutie de NaOH de concentratie 4M;

Solutia de NaOH preparati in etapa anterioara se pipeteazi in solutia preparatd in etapa a
doua sub agitare magnetici continud.

Amestecul de reactie obtinut a fost ultrasonat timp de 2 ore, utilizind un generator
ultrasonic de tipul Hielscher UP200St (200 W, 26 kHz). Temperatura in vasul de reactie a
fost mentinuts la T< 350K, utilizdnd o baie de gheata.

Se ajusteazi pH-ul solutiei pana la valoarea de aproximativ 7.

Solutia se filtreaz3, se usucd in aer la temperatura de 100°C, apoi se supune unui tratament
termic la 500°C timp de o ori.

Se prepard o suspensie de STFO-40, terpineol (solvent), carboximetilcelulozi (binder),
acid caprilic (surfactant) si nanohornuri carbonice. Componentii suspensiei se adaugi in
raport masic de 30/30/5/5/30.

Suspensia obtinuti se depune prin metoda picurdirii (’drop casting”) utilizdnd un substrat
de Si/SiO2 cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

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

asigurd consolidarea stratului senzitiv precum §i oxidarea nanohornurilor carbonice cu
formare de nanohornuri carbonice oxidate.

Capacitatea de monitorizare a concentratiei de oxigen (amestecuri O2/N: in diferite proportii)
a fost investigati prin aplicarea unui curent intre cei doi electrozi si misurarea tensiunii la diferite
valori ale concentratiei de oxigen la care a fost expus stratul sensibil.

el
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Revendicari

1. Senzor chemirezistiv de monitorizare a concentratiei de oxigen care se caracterizeaz prin
aceea cii este alcituit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici §i un strat senzitiv constituit
dintr-un film subtire de matrice nanocompozitd SrTi0.6Fe0.403 (STFO40) / nanohornuri
carbonice oxidate (ox-CNHs).

2. Senzor chemirezistiv de oxigen, conform revendicérii 1, care se caracterizeazi prin aceea
cii procentul masic de ox-CNHs in stratul senzitiv variaza intre 50 si 80 %.

3. Senzor chemirezistiv de oxigen, conform revendicérii 1, care se caracterizeazi prin aceea

ci substratul dielectric poate fi construit din Si/SiO: si poate avea o grosime intre 50 microni
si 5 milimetri.

4. Senzor chemirezistiv de oxigen, conform revendicirii 1, care se caracterizeazi prin aceea
ci electrozii utilizai se depun pe suprafata substratului dielectric prin printare directa,
pulverizare catodicd sau evaporare.

5. Senzor chemirezistiv de oxigen, conform revendicirii 1, care se caracterizeaza prin aceea
cd electrozii utilizati pot fi constituiti din acelagi material (aur, crom) sau din materiale diferite.
6. Senzor chemirezistiv de oxigen, conform revendicirii 1, care se caracterizeazi prin aceea
cdl electrozii utilizati pot fi liniari sau pot avea o configuratie interdigitata.

7. Senzor chemirezistiv de oxigen, conform revendicarilor 1, 5 si 6, care se caracterizeazi
prin aceea ci depunerea stratului senzitiv se realizeaza din solutie apoasa prin metoda picuririi
(drop casting) pe substratul de Si/SiO; cu electrozi liniari.

8. Senzor chemirezistiv de oxigen, conform revendicarilor 1, 5 si 6, care se caracterizeazi
prin aceea cil depunerea stratului senzitiv se realizeaza din solutie apoasa prin metoda picurérii
(drop casting) pe substratul de Si/SiO; cu electrozi interdigitati.

9. Senzor chemirezistiv de oxigen, conform revendicdrilor 1, 7 si 8, care se caracterizeazi
prin aceea ci utilizarea pentru monitorizarea concentratiei de oxigen presupune aplicarea unui
curent constant intre cei doi electrozi i misurarea tensiunii electrice care traverseazi stratul

senzitiv, la diverse valori ale presiunii partiale ale oxigenului.
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