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Introducere

In cadrul unui laborator investigarea unei specii gazoase necunoscute sau
determinarea compozitiei amestecurilor gazoase este realizatda cu precizie prin mijloace
analitice cum ar fi: spectrometria de masa, cromatografia, rezonanta magnetica nucleara,
tehnicile IR sau de raze X sau prin combinarea acestor tehnici. Din pacate aceste tehnici
sunt costisitoare si implica folosirea de personal calificat. Cu atat mai mult, unele aplicatji nu
necesitd un set atat de complet de date despre proba analizata. In astfel de cazuri, senzorii
de gaze sunt o solutie potrivitd. Senzorii au dimensiuni mici, pot fi fabricaii la scara larga si
au costuri reduse [1].

Senzorii de gaz prezinta o gama larga de aplicatii, in diverse domenii: industria auto,
medicina, siguranta personalului, alimentatie, controlul calitatii aerului, controlul parametrilor
mediului Thconjurator [2].

Exista multe tipuri de senzori chimici ce au la baza diverse materiale si mecanisme de
detectie. Cele mai cunoscute tipuri de senzori chimici intalnite in practica sunt: senzorii
amperometrici/voltametrici,  senzorii  potentiometrici, senzorii  rezistivi/conductivi/de
impedanta, senzorii optici, senzorii de masa, senzorii biochimici [1].

Senzorii rezistivi sunt studiati exclusiv in aceasta teza de doctorat, iar proprietatea ce
se modifica la interactia substantei sensibile cu gazul de interes prezent in atmosfera
analizata este rezistenta electrica a stratului sensibil.

Senzorii utilizati la scara larga in prezent sunt in general senzori rezistivi cu materialul
sensibil depus pe un fraductor.

Acest tip de senzori prezinta o serie de avantaje fata de senzorii clasici: dimensiuni
mici, consum mic de energie, costuri reduse de fabricatie precum si posibilitatea productiei la
scara larga. Circuitul electronic de masura si control poate fi de asemenea inclus in
microsenzor, realizandu-se astfel o portabilitate a intregului ansamblu compus din senzor,
sistemul de achizitie de date si sistemul de control.

Desi senzorii rezistivi au fost studiati intens in ultimele decenii [3], exista unele aspecte
ce pot fi imbunatatite: metoda de preparare/depunere a stratului sensibil (din punct de
vedere al costului si tehnologiei implicate), sensibilitatea senzorilor la anumite specii
gazoase, selectivitatea senzorului in detectia unei anumite specii gazoase - pentru evitarea
declansarii alarmelor false, gradul de miniaturizare al senzorilor si dispozitivelor de control.

Pana in prezent s-au publicat foarte multe lucrari stiintifice privind oxizii ce indeplinesc
rolul de substanta sensibila in cadrul unui senzor. Oxizii cei mai studiati din aceasta
categorie au fost: SnO,, ZnO si TiO,. Alegerea lor a fost determinata de faptul ca acestia
sunt foarte raspanditi in natura - ceea ce determina un cost redus al acestor materiale. Pe de
alta parte proprietatile lor de semiconductori electrici au fost intens studiate in trecut, fiind

bine definite in prezent.



Senzorii de gaz comerciali ce contin doar unul dintre acesti componenti prezinta insa o
serie de dezavantaje printre care putem enumera [3]: temperatura de lucru Tnalta (un
puternic dezavantaj economic), tehnici de preparare scumpe (CVD, PVD), specificitate
scazuta pentru un anume gaz (senzorii sunt neselectivi) — fapt ce poate genera alarme false
si panica la nivel de end-user (utilizator), lipsa de fiabilitate si stabilitate in timp.

Aceasta teza a avut ca obiectiv general studiul diverselor sisteme oxidice cu
proprietati de senzori de gaze. Pentru indeplinirea acestui obiectiv s-au construit si optimizat
mai multe tipuri de instalatii experimentale pentru determinari senzoristice. Instalatiile
experimentale utilizate sunt capabile de achiziti de date in curent alternativ (AC) si in
curent continuu (DC), fiind foarte versatile in lucrul cu probe oxidice de diverse morfologii:
pulberi, pulberi comprimate (pastile) precum si filme depuse pe diversi suporti (pornind
de la placute de sticla sau siliciu, pana la traductori miniaturizati). Scopul acestei teze a fost
studiul materialelor sensibile de tip oxizi, urmand o tendin{a generala de miniaturizare a
senzorilor. Astfel de-a lungul partii experimentale a tezei cantitatea de material sensibil
utilizata pentru detectia diverselor gaze s-a micsorat gradual de la o morfologie la alta:

pulberi>pastile>filme.

Obiectivele principale ale tezei:

a) Sinteza materialelor oxidice pe baza de TiO,, SnO; si ZnO, utilizand cai de preparare
chimice ieftine si ecologice (coprecipitare, metoda sol-gel).

b) Caracterizarea structurald, morfologica, opticd si chimicd a materialelor oxidice
obtinute prin analize specifice: Difractie de raze X (XRD), Microscopie electronica de
baleiaj (SEM), Rezonanta electronica de spin (RES), Spectroscopie de fotoelectroni cu
raze X (XPS) si Microscopie de forta atomica (AFM).

c) Testarea materialelor oxidice pentru verificarea proprietatilor de senzori in cazul
gazelor toxice si inflamabile sau pentru umiditate: CO, C;Hg, CH,;, CO,, H,0.

d) Elaborarea mecanismelor senzoristice pentru sistemele pe baza de TiO,, SnO; si
ZnO.

Teza de fata este structurata in 5 Capitole care urmaresc si verifica implinirea
obiectivelor propuse.

Capitolul 1 contine o trecere in revistd a progresului recent din domeniul senzorilor
rezistivi. Au fost definite notiunile de baza privind senzorii chimici, aplicatiile acestora precum
si mecanismele de detectie implicate in procesul senzoristic. Au fost analizate cele mai
importante metode de depunere ale materialelor oxidice sensibile din cadrul unui senzor
rezistiv, avantajele si dezavantajele acestora. S-au identificat apoi factorii care influenteaza

raspunsul electric al unui senzor chimic.



Capitolul 2 Cuprinde partea experimentala a tezei de doctorat. Acest capitol este
structurat in subcapitole si sectiuni.

Capitolul 2.1 Pe baza analizei critice efectuate in primul capitol, au fost formulate
scopul si obiectivele programului doctoral (enumerate mai sus).

Capitolul 2.2 Tn cadrul acestui capitol este prezentat un studiu privind materialele
sensibile de tip pulbere pentru aplicatii practice in domeniul senzorilor de gaze.

Sunt prezentate instalatia experimentald, celula de masuratori senzoristice precum si
protocolul de lucru cu acest tip de material sensibil. In sectiunile acestui capitol este studiata
detectia CO in atmosfere anoxice (gazul purtator este He), in domeniul de concentratii 250-
2000 ppm folosind pulberi de TiO, comercial si pulberi de oxizi micsti de SnO,-CeO..
Masuratorile electrice sunt efectuate in curent alternativ.

Capitolul 2.3 prezinta un studiu privind materialele sensibile de tip pastila pentru
aplicatii practice Tn domeniul senzorilor de gaze.

In sectiunile acestui capitol se redau masuratorile senzoristice in curent continuu pe
pastile ceramice compozite (Sn0O,-ZnO). Protocolul de lucru este diferit, fiind utilizata o alta
celula senzoristica si sisteme diferite de dozare a gazului, fatda de masuratorile in curent
alternativ (se obtin concentratii ale gazului investigat de panala 5 ppm).

Capitolul 2.4 prezinta un studiu privind folosirea materialelor sensibile de tip film subtire
pentru aplicatji practice in domeniul senzorilor de gaze.

In sectiunile acestui capitol sunt prezentate masuratori senzoristice pe pe filme de TiO,
dopate cu Nb, depuse pe un suport ceramic simplu — in curent alternativ. Celula utilizata
pentru detectia gazlelor este aceeasi celula senzoristica din studiul pastilelor ceramice,
adaptata la o proba de tip film depus pe suport. Gazele studiate sunt CO, CH, si C3Hg, Tn
domeniul de concentratii 5-2000 ppm, in conditii ambientale (gazul purtator este aerul).

Capitolul 2.5 este dedicat studiului in curent continuu al unor microsenzori miniaturizati
bazati pe un traductor din alumina poroasa, cu un film sensibil contindnd combinatii ntre
ZnO si SnO, in diverse proportii. In acest capitol se introduce un protocol de lucru special
pentru o instalatie experimentala diferitd. Intre elementele acestei instalatii se numéara si
celula pentru microsenzori construita in cadrul unui proiect de cooperare, la care doctorandul
este membru in echipa de cercetare. Se investigheaza detectia gazelor: CO, CH,4, C3Hg, CO,
si H,O, in conditii ambientale, pe un domeniu de concentratii de 5-2000 ppm - conform
cerintelor pentru un senzor comercial.

Capitolul 3 formuleaza concluziile generale ale tezei de doctorat, obtinute in urma
studiilor materialelor sensibile amintite. Sunt prezentate directiile de cercetare ulterioara ale
doctorandului.

Capitolul 4 contine diseminarea rezultatelor prezentate in teza de doctorat.

Capitolul 5 prezinta granturile in cadrul carora doctorandul este membru.



Rezultate experimentale si discutii

I. Studiu privind materialele sensibile de tip pulbere pentru aplicatii practice in
domeniul senzorilor de gaze

a) Gradul de miniaturizare al probelor studiate in aceasta teza de doctorat a crescut
gradual. Astfel, primele probe studiate au fost materialele sensibile sub forma de pulbere,
datoritd experientei doctorandului in lucrul cu acest tip de probe. Urmatoarele probe testate
au fost sub forma de pastile (pulberi comprimate), teza ajungand in final la studiul filmelor
sensibile depuse pe diferite suporturi.

Studiile anterioare existente in literatura pentru diverse sisteme oxidice au fost utilizate

de doctorand in crearea primei instalatii de testare pentru senzori (Figura 1).

Figura 1 - Instalatia folosita pentru masuratori senzoristice
in AC cu:

1-sursele de gaz

2-mass-flow controllere (MFC)
3-celula de méasura

4-cuptor de incélzire programatéa
5-punte RLC Hioki

6-calculator pentru achizitia datelor

Prima celula pentru masuratori senzoristice (Figura 2) a fost preluata de la o instalatie
folosita in prealabil la efectuarea de teste catalitice (in situ) in curent alternativ, la frecventa

fixa, pe probe oxidice sub forma de pulberi.



Figura 2 - Celula de masura in AC pe pulberi [4] cu:

1- Contacte wolfram;

2- Electrozi cilindrici coaxiali de tantal;

3- Frita ceramica;

4-Termocuplu (vedere in sectiune);

5- Electrozi cilindrici coaxiali de tantal (vedere in sectiune);
6- Pereti de sticla (vedere in sectiune);

Electronii eliberati in timpul procesului de oxidare catalitica sunt folositi de puntea RLC
din instalatia experimentala pentru a evidentia prezenta gazului de interes in celula de
masura.

Mecanism senzoristic:

TiO, + CO<*—TiO+CO, +2e” +2V,*

p R
Rga

unde R reprezintd raspunsul materialului sensibil pentru gazul investigat, Ry, este

rezistenta electrica a probei in gazul purtator, Ry, este rezistenta electrica a probei in gazul
analizat. Raspunsul materialului sensibil poate fi reprezentat de asemenea funciie de

conductanta probei, G (Figura 3).
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Figura 3 - Caracteristica de raspuns/recuperare
a probei de TiO; la 400°C (G=Conductanta) [4]

Rezultatele obtinute folosind ca material sensibil o pulbere de TiO, comercial, au

condus la urmatoarele concluzii:
Raspunsul materialului sensibil (Figura 3) este in buna concordanta cu rezultatele

raportate anterior in literatura [5, 6].
Prin efectuarea testelor intr-o atmosfera anoxica a fost formulat un mecanism care sa

redea procesul de detectie senzoristica pe suprafata materialului sensibil.
S-a evidentiat faptul ca pe suprafata TiO, comercial are loc o oxidare catalitica a CO la

CO, folosindu-se oxigenul din reteaua TiO,,
Mecanismul elaborat a fost verificat prin buna corelare cu datele provenite din testele

de presiune partiala a CO.



b) Dupa testarea instalatiei senzoristice s-a folosit ca material sensibil o proba oxidica
compozita de Sn0,-CeO,, sub forma de pulbere, sintetizatd prin metoda coprecipitarii.
Ideea de baza a fost imbunatatirea proprietatilor senzoristice ale unui material sensibil ce
contine un oxid semiconductor cu proprietafi cunoscute, prin adaugarea celui de-al doilea
component oxidic cu proprietafi specifice. Materialul cu proprietati cunoscute este in acest
caz SnO,, cu o suprafata specifica mica, trasatura ce influenteaza negativ adsorbtia de gaze
si implicit procesul de conductie electrica/detectie. Al doilea component luat in considerare a
fost CeO,, un oxid cu suprafata specifica mare, stabil termic, poros si cu o proprietate
specifica: capacitatea de a stoca oxigen in volum (se comporta ca un rezervor de oxigen).
Materialul compozit preparat (Tabelul 1) are o suprafata specifica superioara ambilor oxizi si

proprietati de senzor de CO superioare atat SnO, cat si CeO..

Tabel 1- Compozitiile de suprafata, suprafetele specifice si datele de adsorbtie obtinute

experimental (din referinta [7])

sn02 Sn02
%) 0, 0,
Proba Abreviere 5)’37 ,((:’V,V_f‘é)s (wt %) Sngép(vsvtﬁ)
g SEM-EDX
(volum)

C902 CeOZ 46 - - -
Sn02 Sn02 13 - - -
5% Sn0O,-Ce0, Sn5Ce 105 5,4 5,3 4,2
10% Sn0O,-CeO, Sn10Ce 99 10,7 11,3 8,4
20% Sn0O,-CeO, Sn20Ce 93 21,3 21,4 17,3

Mecanism senzoristic:

*

Etapa I: [CO, s, + Oby <—~—CO, T4V, 4

surf

* difuzi *
Etapall: Oy — )OSWf

G
RS — GCO

He

unde Rs reprezinta raspunsul materialului sensibil pentru gazul investigat si G

conductanta electrica a probei (Figura 4).
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Figura 4 - Raspunsul electric al probei Sn5Ce , la temperatura
de 400°C, pe toata gama de concentratii de CO testate [7]

Rezultatele obtinute folosind ca material sensibil o serie de pulberi compozite de SnO,-

Ce0,, au condus la urmatoarele concluzii:

S-a formulat un mecanism pentru detectia CO pe suprafata oxidului, ce a demonstrat
ca la baza detectiei CO sta un proces de oxidare catalitica a CO la CO, (cu eliberare de

electroni) cu ajutorul oxigenului din refeaua CeO..

Suprafata oxidului se reface in absenta oxigenului gazos prin difuzia oxigenului din
volumul CeO, catre suprafata.

Testarea veridicitatii mecanismului a fost facuta folosind o serie de tehnici de analiza:
XRD, RES, SEM, XPS, ce au aratat ca morfologia suprafetei senzorului nu se modifica

si ca CeO, se reduce in timpul testului cu CO, la Ce,0s.

Mecanismului senzoristic propus este in bund corelare cu datele obtinute din
experimentele de presiuni partiale ale CO efectuate pe probe.

Materialele sensibile compozite sub forma de pulberi prezinta o stabilitate deosebita in
timp, furnizeaza un raspuns puternic la prezenta CO si prezinta o recuperare totala

(Figura 4), fiind eligibile pentru dezvoltarea unui senzor utilizat la detectia CO in
atmosfera anoxica, cu aplicatii de tip celule de combustie.
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Il. Studiu privind materialele sensibile de tip pastila pentru aplicatii practice in

domeniul senzorilor de gaze

Urmatorul tip de material sensibil testat in aceasta teza de doctorat a fost pastila
ceramica de tip compozit (pe baza de Sn0O,-Zn0). Aceste ceramice compozite introduc in
teza de doctorat o altd metoda de lucru si implicit o a doua instalatie de testare (Figura 5)
pentru masuratori senzoristice in conditii ambientale (gazul purtator este aerul) in curent
continuu (DC), folosind o celula standard pentru masuratori de impedanta pe probe solide.
Obtinerea pastilelor ceramice implica o metoda de sinteza simpla: omogenizarea umeda a
oxizilor componenti, urmata de pastilarea pulberilor si tratarea termica finala a pastilelor

pentru stabilizare.

Kit4 puncte =2

Celula de impedanta
Probostat

|8

amestecare

Aer uscat
| —X—> Vas de

Robinet Kit 2 puncte
Gaz analizat MFC
proe
g S
- - a
S 0000 = &
N - - ou
BTasmie Punte RLC Hioki

date

Figura 5 - Instalatia experimentald de méasuratori senzoristice
in DC sau AC, cu celula de impedanta Probostat (celula senzoristica)
dotata cu kitul de masurare pentru filme sau pastile [8]
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Tabel 2 - Compozitia probelor sintetizate de SnO,/ZnO

Concentratia initiala . Caracteristici ceramice
Tratament termic Compozitia
Zn0O SnO2 Porozitate Contractie
Proba (°C) Fazelor*
(mol %) | (mol %) (%) (%)
S1 100 - 1100 ZnO 0.2 12
S2 1100 ZnO, Zn2Sn04 2 1
97.5 25
S3 1300 ZnO, Zn2Sn04 1.9 1
S4 67 33 1100 Zn2Sn0y4 75 0
S5 1100 ZnoSn04, SnO2 7 1
50 50
Se 1300 Zn2Sn0y4, SNO2 45 59

Mecanism senzoristic:

Mentinere in gazul purtator:

02

gas

O, + e_( wosy > O, ., = R, creste

— 0,

ads

Injectarea gazului analizat:

co,, — CO,,

co, +0,

ads

— CO,

gas

+e = R_scade

12




EDS Quantitative Results
Element Wt% At%
CKk 0.63 3.43
MK 2.57 11.92
0K 5.21 21.16
SnL  61.63 33.73
InK 29.95 29.76

Figura 7 - Analiza SEM-EDX a probei S5[8]

13




R
SR — aer

RCO
16 - 18 4
14 o 1000 ppm
--0-- CO on ) 16 i
12: -0--CO OJ
1] \ ]
10 4 500 ppm 1 124 i
o] |
8 i 10 4
o COon ! ‘1 o
@ ;: \\ CO off 00 ppm \‘\ i 8+
50 ppm 1
R i‘"’?/ il \ °]
3] [T 4
2] |
1] mﬁ o, e g . e b 2
0 T T T T T 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 0 T T 1+ 1 T 1T T 1T 1T © T 1
) 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
timp(s) .
timp(s)
Figura 8 - Caracteristica de Figura 9 - Raspunsul probei Ssaq la 50 ppm
g
rdspuns/recuperare a probei Ssag CO, CH,, CsHs,
la Ty = 500°C [8] si o temperaturé de lucru Tw = 500°C [8]

Rezultatele obtinute folosind ca material sensibil o serie de probe compozite de SnO,-
Zn0O, au condus la urmatoarele concluzii:
o Materialele sensibile obtinute prin combinarea celor doi oxizi componenti in diferite
proportii prezinta un amestec diferit de faze: ZnO, SnO,, Zn,SnO,, ce au fost
identificate folosind tehnicile XRD si SEM-EDX (Figura 7). Aceste faze influen{eaza

raspunsul senzorilor pentru diverse concentratii de CO testate.

Suprafata probelor este diferita, acestea avand un grad diferit de porozitate identificat

prin SEM (Figura 6), in functie de cantitatea de SnO, prezenta in proba.

Probele compozite mai bogate in SnO, s-au dovedit a fi mai buni conductori electrici.
Aceste probe sunt mai poroase, dovedindu-se in final ca sunt materiale sensibile

imbunatatite fata de materialele ce contin un singur oxid.

Prin introducerea contactelor de tip metal-metal intre pastila si electrozii celulei de
masura s-a obtinut o sensibilitate sporitd de detectie, de la 250 ppm la 5 ppm CO
(Figura 8).

o A fost dovedita detectia selectiva a CO prin testarea materialului sensibil pentru

detectia mai multor gaze: CH,4, C3Hg si CO (Figura 9).
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Probele au fost extrem de stabile, proprietatile de senzor pastrandu-se chiar sila 3 ani

dupa procesul de obiinere al pastilelor, o proprietate rar intalnitd pentru orice material

sensibil folosit la detectia de gaze.

lll. Studiu privind folosirea materialelor sensibile de tip film subtire pentru

aplicatii practice in domeniul senzorilor de gaze

Urmatoarea etapa experimentalda a acestei teze de doctorat a constat in studiul
filmelor de TiO, dopate cu Nb, depuse pe un suport de sticla. Ideea care a stat la baza
acestui studiu a pornit de la faptul ca in literatura [9-11] sunt prezentate doar date
preliminare privind sensibilitatea la CO a filmelor de TiO, dopate cu Nb, si un studiu
aprofundat al acestei probleme ar fi necesar si deosebit de util in detectia performanta de
gaze. Dopajul este una din metodele de imbunatatire a proprietatilor de senzori ale filmelor
de TiO,, Nb® jucand rolul de stabilizator al fazei anatas (preferatd in detectia de gaze
datorita rezistentei electrice mai mici fata de faza rutil) si de donor de electroni ce stimuleaza
procesul senzoristic. O alta idee a fost faptul ca in literatura filmele de TiO, dopate cu Nb
sunt obtinute prin metode dezavantajoase din punct de vedere economic, in aceasta teza
fiind prezentata o metoda de preparare/depunere alternativa a filmelor sensibile, mai ieftina
si ecologica si anume sol-gel & dip-coating.

Rezultatele senzoristice (Figura 11) au fost obtinute folosind aceeasi celula de

impedanta folosita la studiului pastilelor ceramice compozite, dotata cu un kit de acomodare

a probelor de tip film depus pe suport ceramic.
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o 1000ppm _ .-F'IH |||
< “r 7 o [ A
[ [ ]
[3s] 1.10 “a i1 {1 | f |
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Figura 11 - Raspunsul/recuperarea filmului 10TiO,:Nb
pentru diferite concentratii de CO, la Tw = 400°C [12]
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Figura 10 - Imaginile SEM ale filmelor: a) 2TiO,:Nb, b) 5TiO,:Nb, c) 10TiO,:Nb
d) 2TiO,:Nb, e) 10TiO,:Nb [12]

Mecanism senzoristic:

CO,y + Oy = COyuy = COy,y +e

Nb,O; — 2Nb,, +40,, + % 0,(g)+2e (donor de e")

S-a evidentjat ca:

Dopajul influenteaza pozitiv detectia CO in conditii ambientale, filmele dopate cu Nb
fiind mai sensibile la CO decéat cele nedopate.

Numarul de straturi sensibile depuse nu influenfeaza foarte mult sensibilitatea filmelor
la CO, morfologia si structura filmelor cu diverse grosimi (2, 5, 10 straturi) fiind identica.
Toate filmele sensibile obtinute au un caracter nanostructurat, evidentiat cu ajutorul
tehnicilor SEM (s-au identificat filme subtii cu grosime de maxim
370 nm - Figura 10) si AFM (s-a obtinut o dimensiune medie a particulei de 13 nm).
Filmele cu 2, 5 si 10 straturi sensibile depuse contin doar faza de anatas a TiO,, fiind
astfel obtinut un material sensibil imbunatatit datorita rezistentei electrice mai mici,

comparativ cu faza rutil.
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Valorile bune ale raspunsului filmului sensibil la prezenta CO in conditii de lucru ambientale
(Rs = 1,25), recuperarea totald a materialului sensibil intr-un timp relativ scurt (5 minute) si
stabilitatea filmelor in timp sunt factori deosebit de importanti ce asigura dezvoltarea
ulterioara a unui senzor comercial folosind ca material sensibil filmele subtiri de TiO, dopate

cu Nb, obtinute prin metoda alternativa sol-gel.

IV. Microsenzori pe baza de filme nanostructurate de SnO,-ZnO si traductori de

alumina poroasa pentru detectia selectiva a CO in conditii ambientale

Ultimul capitol experimental al acestei teze de doctorat a fost dedicat studiului
microsenzorilor rezistivi pe baza de Sn0,-ZnO, obfinuti prin depunerea unui film sensibil
prin metoda sol-gel/dip-coating pe un traductor ceramic poros (Tabel 3), ce include electrozi
interdigitali de Au si un circuit rezistiv de incalzire din Pt. Aceasta sectiune experimentala a
inclus mai multe etape:

o crearea unui prototip functional de traductor (Figura 13)

o gasirea unei metode adecvate de depunere a stratului sensibil

o designul si optimizarea unui prototip de celula de masuratori senzoristice care sa
acomodeze microsenzorii obtinu;

o modificari efectuate asupra traseului de gaze pentru a conecta noua celula senzoristica

(Figura 12)

o crearea unui protocol de lucru specific pentru achizitia de date si interpretarea acestora

(Figura 14-17)

Tabel 3 - Abrevierile senzorilor obtinuti si compozitia lor

Compozitia filmului
Proba sensibil
ZnO SnO,
(wt %) (wt %)
Si 100 -
Sz 98 2
Ss 50 50
S, 2 98
Ss - 100
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Figura 12 -Instalatia de determinari experimentale pentru
microsenzori cu: liniile de gaz, celula senzoristica, puntea de
achizitie a semnalului si calculatorul de prelucrare a datelor [13]

Electrod interdigital Au

/

Sample-holder

microsenzor

Figura 13 - Fotografie verso/fata a traductorului fabricat (versiunea V) - circuitul rezistiv
de platind si micro-electrozii interdigitali de aur [13, 14]
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Figura 16 — Raspunsul senzorului S, la

Figura 17 — Testare repetata a senzorului S,

diverse temperaturi

in conditii identice [13]

de lucru pe perioada efectudrii testarilor [13]

Rezultatele au aratat ca :

prin metoda sol-gel/dip-coating se obtin filme cu un grad ridicat de transparenta si

dimensiunea particulelor nu a fost pusa in evidenta prin SEM datoritd transparentei

putut identifica prin investigatii

AFM: s-au obtinut dimensiuni de aproximativ de 31 nm pentru granulele filmului sensibil

porozitatea filmelor promoveaza adsorbtia gazului pe suprafata filmelor, promovéand

[ ]
porozitate
[}
filmelor, dar aceasta s-a
(dovada ca filmele sunt nanostructurate)
[}
procesul senzoristic per ansamblu
[ ]

compozitia filmelor este factorul determinant in comportamentul de senzori al
materialelor investigate. In functie de proportia oxizilor componenti (ZnO si SnO,) se

pot obtine deteciii selective sau neselective pentru gazele investigate (CO, CO,, CH,,
C3H8, HZO
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Concluzii generale

1. Substaniele sensibile sub forma de pulbere prezinta un raspuns electric intens la
prezenta concentratiilor mici de CO (250 ppm) intr-o atmosfera anoxica. Mecanismul
senzoristic are la baza oxidarea CO la CO, pe suprafata oxidului, folosindu-se
oxigenul din reteaua materialului sensibil, proces in care se elibereaza electroni ce
modifica rezistenta electrica a acestui material.

2. Materialele sensibile oxidice sub forma de pulberi prezinta o stabilitate deosebita in
timp.

3. Folosind ca material sensibil o pastila ceramica obtinuta prin comprimarea pulberilor
se obtine o detectie selectiva a unor cantitati foarte mici de CO (5 ppm), in conditii de
lucru ambientale.

4. Mecanismul de detectie in cazul pastilelor ceramice are la baza oxidarea gazului pe
suprafata oxidului, folosindu-se oxigenul prezent in mediul gazos investigat.
Proprietatile de senzor variaza in functie de compozitia fazelor.

Pastilele ceramice compozite prezinta o stabilitate exceptionala de-a lungul timpului,
proprietatile de senzor pastrandu-se chiar dupa 3 ani.

7. S-au obtinut filme nanostructurate prin metode alternative ieftine/ecologice (sol-
gel/dip-coating) capabile sa detecteze CO in conditii ambientale. Raspunsul electric
si selectivitatea variaza (pentru o anumita specie gazoasa investigata) functie de
compozitia filmului sensibil investigat. Obiectivele principale ale tezei au fost atinse:

a) S-au sintetizat materiale sensibile oxidice pe baza de TiO,, SnO; si ZnO sub
forma de pulberi, pastile, filme depuse pe diversi suporti, utilizand rute chimice
ieftine si ecologice (coprecipitare, metoda sol-gel).

b) Materialele sensibile obtinute au fost caracterizate din punct de vedere
structural, morfologic, optic si chimic prin analize specifice: Difractie de raze X
(XRD), Microscopie electronica de baleiaj (SEM), Rezonanta electronica de spin
(RES), Spectroscopie de fotoelectroni cu raze X (XPS) si Microscopie de forta
atomica (AFM), cu ajutorul acestor caracterizari fiind realizate diverse corelatii de
tip structura-proprietati senzoristice pentru materialele oxidice investigate.

c) Au fost efectuate cu succes teste pentru verificarea proprietatilor de senzori in
cazul gazelor toxice si inflamabile sau pentru umiditate: CO, CsHg, CH, , CO,,
H,O0.

d) Au fost elaborate mecanismele senzoristice pentru sistemele pe baza de TiO,,
Sn0O, si ZnO.

Corelatia intre proprietatile materialelor sensibile studiate si senzorii obtinuti este

prezentata in Figura 18:
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Figura 18 — Corelatii pentru materialele sensibile studiate si senzorii obtinuti

Tabel 4 - Sumarizarea rezultatelor obtinute

Tipul materialului | Compozitia Gaze Limita Timp de Selectivitate
sensibil materialului | detectate | inferioara de raspuns laCO
sensibil detectie (s)
(ppm)
pulbere TiO, CcO 250 1500 -
pulbere Sn0,-Ce0, CcO 250 1500 -
pastil3 snoyzno | QB 5 60 DA
_ . _ 318
Film subtire/lamela | 15 :\p co 250 300 :
sticla
Film CO, CH,
subtire/traductor 8n0,-Zn0 C3H|f|’ 8 0z, 5 120 DA
2

In concluzie, se poate observa ca scopul programului doctoral a fost atins prin implinirea

tuturor obiectivelor.

Contributii originale

Tindnd cont de rezultatele obtinute in cadrul tezei doctorale si facandu-se o paralela la
nivelul cunostintelor actuale in domeniul senzorilor chimici rezistivi de gaz, contributiile

originale aduse de aceasta teza sunt urmatoarele:
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Conceptul utilizarii unor celule senzoristice concepute in cu totul alt scop, in testarea
materialelor sensibile de tip pulbere, pastile si film depus pe un suport ceramic simplu.
Protocolul de masura elaborat pentru lucrul cu materiale sensibile sub forma de pulbere
si mecanismul care reda procesul de detectie senzoristica pe suprafata acestui tip de
probe.

Detectia CO in atmosfere anoxice folosind oxizi micsti de SnO,-CeO..

Detectia selectiva a concentratiilor mici de CO in conditii ambientale folosind pastile
ceramice compozite, obtinute printr-o metoda de sinteza facila si testate senzoristic cu
ajutorul unei celule de impedanta precum si protocolul de lucru utilizat.

Detectia CO in conditii ambientale folosind filme de TiO, dopate cu Nb, precum si
efectuarea de corelatji structura-proprietati senzoristice pentru acest tip de filme.
Instalatia de testare senzoristica pentru microsenzori

Protocolul de lucru pentru senzoristica pe traductori ceramici porosi

Detectia selectiva a CO in conditji de lucru ambientale folosind un microsenzor rezistiv
cu film sensibil compozit ce contine o mica cantitate de SnO, (2%) adaugata la ZnO
(98%)

Directii de cercetare ulterioara

prin:

Doctorandul isi propune pe viitor continuarea cercetarilor in domeniul microsenzorilor

aprofundarea sistemelor pe baza de nanostructuri

studiul altor sisteme oxidice si a altor suporti (tehnologia siliciului este in general
preferata pentru miniaturizare).

coborérea limitei de detectie a microsenzorilor de la 5 ppm la 1 ppm.

realizarea unui studiu statistic al stabilitatii senzorilor in timp

realizarea unui sensor-array (nas electronic sau e-nose) pentru detectia specifica de

gaze poluante-toxice-explozive.
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