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@Resumen:

Dispositivo multifuncional basado en recubrimientos
de 6xidos cerdmicos con simetria cilindrica.
Dispositivo multifuncional para determinar variables
ambientales, compuesto por un nucleo que
comprende un elemento conductor con simetria
cilindrica (4), y un recubrimiento de 6xido ceramico
poroso (5) sobre el elemento conductor, donde el
6xido ceramico comprende un material con
permitividad eléctrica variable. Este dispositivo se
puede fabricar mediante técnicas sencillas y permite
determinar variables como temperatura, humedad y
presencia/concentracion de gases con un solo
aparato.
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DISPOSITIVO MULTIFUNCIONAL BASADO EN
RECUBRIMIENTOS DE OXIDOS CERAMICOS CON SIMETRIA CILINDRICA.

DESCRIPCION

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencidén se refiere a un dispositivo para
determinar variables ambientales. En particular, la
invencién es un sensor multifuncional para determinar
variables como temperatura, humedad y

presencia/concentracidén de gases.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El campo de los sensores representa un sector tecnoldgico de
continua y répida expansidén que abarca diferentes admbitos de
aplicacidén, como la automocidn, aerondutica, los consumibles
electroénicos, laboratorios cientificos y aplicaciones
biomédicas. El desarrollo de las tecnologias de fabricacién
de peliculas delgadas y sistemas Micro-Electro-Mecénicos
(MEMS) ha permitido integrar sensores en circuitos
microelectrdédnicos, asi como su produccidn a gran escala.

Actualmente existen sensores individuales que implican el
uso de tantos dispositivos como pardmetros sSe quieren
monitorizar o controlar. Unificar wvarios sensores en un
tnico dispositivo supone una simplificacidén global gue
reduce costes y aumenta la fiabilidad. El1 interés de 1los
sensores multifuncionales radica en su capacidad para

detectar simulténeamente varias magnitudes fisicas o)



10

15

20

25

30

ES 2 406 383 A2

quimicas (temperatura, presidn, composicién, humedad,
concentracidén de gases u otras especies Dbioldgicas o
quimicas). Sus principales ventajas se encuentran asociadas
con su integracidén y compactacidén en Unico dispositivo. Sin
embargo, el desarrollo de este tipo de sensores
multifuncionales implica depender de las tecnologias
empleadas en el procesado de semiconductores
(fotolitografia, implantacién iénica, MEMS) , cuvya
implantacién y puesta en funcionamiento lleva asociado un
alto costo. Una de las principales ventajas de la presente
invencidén es que para su fabricacidédn se pueden usar técnicas
de bajo costo, como son la técnica de enfriamiento
ultrarradpido, para el nucleo ferromagnético, y técnicas de

sol-gel, para los recubrimientos nanométricos.

OBJETO DE LA INVENCION

La invencién tiene por objeto paliar los problemas técnicos
citados en el apartado anterior. Para ello, propone un
dispositivo compuesto por un recubrimiento de 6xido ceramico
poroso sobre un elemento conductor con simetria cilindrica,
donde el bxido ceramico comprende un material con
permitividad eléctrica variable. Entre los ¢6xidos ceramicos
aptos para ser usados como recubrimiento estédn Sn0O;, Zr0g,
Fes04, TiO; y Al,03 y combinaciones binarias como MgCr;04-TiO;,
V,05-T10,, Nby;0s5-Ti0O,. El1 dispositivo puede disponer de tres
electrodos o contactos, uno a cada lado del elemento
conductor y otro sobre la capa cerdmica. Opcionalmente, si
el o6xido cerdmico se escoge entre TiO, y Al,03, se puede
hacer uso de las propiedades memristivas de estos Oxidos

para reducir el numero de electrodos a dos. El nucleo es, en
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un ejemplo preferencial, un hilo gque comprende una aleacidn
ferromagnética.

Esta aleacidén ferromagnética puede ser de alta permeabilidad
magnética y nanocristalina. En otro ejemplo particular, el
niucleo puede ser de cobre o platino. Su didmetro estéa
preferentemente entre 10 y 500 pum. E1l espesor del
recubrimiento de ¢xido ceramico es del orden de micrdémetros.
La 1invencidén propone también un método para determinar
variables ambientales utilizando las propiedades memristivas

de este dispositivo.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Con objeto de ayudar a una mejor comprensidén de las
caracteristicas de la invencidn, de acuerdo con un ejemplo
preferente de realizacidén préctica de la misma, se acompafia
la siguiente descripcidén de un juego de dibujos en donde con

carécter ilustrativo se ha representado lo siguiente:

Figura 1.- es un esquema que representa un dispositivo de

acuerdo con la invencidn.

Figura 2.- es una grafica que muestra la dependencia de la
autoinduccién del dispositivo de la invencidén con 1la

temperatura.

Figura 3.- es una grafica que representa la variacidén de la

capacidad del dispositivo con la humedad relativa.

Figura 4.- es una grafica que representa la variacidén de la
capacidad y la resistencia del dispositivo en diferentes

atmésferas modificadas a lo largo del tiempo de medida.

Figura 5.- es una curva I-V obtenida entre los terminales

del dispositivo con una limitacién de la corriente a 5mA.
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Figura 6.- es un esguema eléctrico del dispositivo de 1la
invencidén cuando se usan las caracteristicas de un memristor

formado por la capa cerédmica.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El dispositivo de la invencidédn se compone de un nucleo
metdlico con simetria cilindrica y un recubrimiento de &éxido
cerédmico poroso, de preferencia también cilindrico. E1
didmetro del ntcleo metédlico (por ejemplo cobre) esté
comprendido entre 10 y 500 pm. El1 espesor de la capa de
6xido cerdmico estd en el rango de los micrémetros. Dentro
de los 6xidos cerdmicos porosos, se han escogido aquellos
cuya permitividad es variable con la humedad, como &éxidos
simples TiO,, Sn0O;, Zr0,, Fes0, o Al,03, vy combinaciones
binarias MgCr,;0,-TiO;, V05-Ti0;, Nb;0s-TiO,. Mientras que las
variaciones de la impedancia eléctrica del ntcleo metédlico
permiten medir la temperatura, las variaciones de
permitividad vy resistividad eléctrica del recubrimiento
ceramico se emplean en la caracterizacidén de las otras
variables ambientales (humedad o concentracidén de gases).

De preferencia, pero no necesariamente, este nucleo metéalico
es un material ferromagnético que puede ser obtenido
mediante técnicas de enfriamiento ultrarrdpido. El empleo de
aleaciones amorfas ferromagnéticas obtenidas mediante
técnicas conocidas permite aumentar la sensibilidad del
dispositivo frente a la temperatura. En concreto, el uso de
aleaciones nanocristalinas permite un mayor control de la
sensibilidad vy el intervalo de operacidén. La estructura
nanocristalina, granos ferromagnéticos con didmetros del
orden de decenas de nandmetros embebidos en la matriz amorfa

residual, se obtiene mediante tratamientos térmicos
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posteriores de la aleacidn, obtenida inicialmente en estado

amorfo mediante enfriamiento ultrarrapido.

El esquema de un dispositivo de acuerdo con la invencidn se
puede apreciar en la figura 1.

El dispositivo presenta tres contactos eléctricos (1), (2) y
(3). Los contactos (1) y (3) se realizan entre los extremos
del ntlcleo metédlico de simetria cilindrica (en este caso un
hilo). E1 contacto (2) se realiza sobre una capa de metal
previamente depositada sobre la capa cerédmica, por ejemplo
una capa de Au, de manera que la capa cerdmica cilindrica
queda parcialmente cubierta por el contacto (2). De este
modo, entre los contactos (1) vy (3) se puede medir la
impedancia eléctrica del hilo, Z, que depende de la
resistencia (R.)y la induccidn (L), (Z (T) = Ry (T) +
i2rfL(T)). Entre los contactos (1)-(2) o (3)-(2) se miden
las caracteristicas eléctricas del recubrimiento cerémico,
resistencia, Re¢, y permitividad eléctrica. La temperatura se
mide a través de las modificaciones en la resistencia
eléctrica del nulcleo metdlico (R (T)). E1 empleo de un
nucleo ferromagnético permite aumentar la sensibilidad
térmica del dispositivo a través de las variaciones de la
impedancia eléctrica con la temperatura, dependencia térmica
de su autoinduccidén, L(T). De modo mas particular el uso de
aleaciones nanocristalinas (FeCrSiBCuNb) con temperatura de
Curie de la fase amorfa residual en torno a la temperatura
ambiente, permite controlar el intervalo de operacidn en
torno a temperatura ambiente (ver figura 2). Las variaciones
de la permeabilidad magnética asociadas con los cambios en
el acoplamiento magnético entre ambas fases, nanoparticulas

ferromagnéticas vy matriz amorfa residual, da lugar a
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variaciones en la impedancia eléctrica (autoinduccidén) del
ntucleo ferromagnético.

Por otra parte, las variaciones de los parédmetros eléctricos
del recubrimiento cerédmico son la base de la deteccidn de
gases. La incorporacidén del electrodo (2) sobre un aislante
y una capa de metal habilita un elemento capacitivo mediante
el cual es posible detectar la presencia de gases y su
identificacién. La figura 3 muestra las variaciones de la
capacidad, C, en funcidén de la humedad (temperatura 20°C).
El dispositivo disefiado no solo permite la deteccidn de
vapor de agua sino también la presencia de otros gases en el
ambiente. A modo de ejemplo, la figura 4 muestra como tanto
C como R: presentan variaciones ante la ©presencia de

mondéxido de carbono.

La propiedad memristiva de algunos 6xidos cerdmicos, permite
que el dispositivo funcione con sdlo dos electrodos, el (1)
y el (2), o dejando el electrodo (3) como electrodo
flotante, permitiendo que se utilice una uUnica fuente de
excitacidén para medir todos los pardmetros del sensor
multifuncional simplificando el disefio (ver fig. 6) y la
implantacién préactica, vya que el numero de conexiones se
reduciria. Esto es posible con los ¢éxidos de titanio vy
aluminio, ya que cuando se les aplica un determinado voltaje
en ciertos rangos, éstos se pueden comportar como conductor
o como dieléctrico. Asi, cuando el voltaje aplicado a este
6xido permite su uso como dieléctrico, el dispositivo se usa
como sensor de gases o humedad, y cuando el voltaje es tal
que el recubrimiento se comporta como conductor, se puede

medir la temperatura.

La figura 5 muestra el caracter memristivo del dispositivo

disefiado, donde se muestra la curva I-V obtenida entre los
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terminales (1)-(2) del elemento capacitivo bajo el siguiente
ciclo: (1) Vde 0V a 6 V; (2) Vde 6 V.a -6V; (3) V.de -6
V a 0 V. La resistencia eléctrica del recubrimiento
cerédmico, Rg, cambia més de tres d6rdenes de magnitud bajo la
aplicacidén de un determinado valor de voltaje, pasando de un
estado de alta (ROFF) a baja (RON) resistencia eléctrica.
Por tanto, es posible conmutar el valor de la resistencia
eléctrica entre los terminales (1)y-(2) mediante la
aplicacidén de un voltaje de control V. entre estos.

El circuito que se emplea para utilizar las caracteristicas
memristivas y de este modo reducir el nUmero de terminales
se muestra en la figura 6, y estéd basado en la suma de dos
sefiales, Vs y Vs la primera es la sefial de
acondicionamiento del sensor Vs gque se aplica para obtener
la medida del parédmetro correspondiente. V. es el voltaje de
control que permite conmutar el valor de 1la resistencia
eléctrica del recubrimiento cerdamico. Cuando el memristor
(recubrimiento de TiO;) se encuentra en estado RON, el
recubrimiento cerdmico actlla como simple sistema de conexidn
eléctrica, estando la respuesta del sensor determinada por
la sefial del nucleo metédlico. Por el contrario, en el estado
de alta resistencia ROFF, la respuesta del sensor se

encuentra determinada por el recubrimiento cerédmico.

El recubrimiento cerdmico se obtiene por técnicas de sol-gel
depositados sobre el nucleo metélico. Mediante este
procedimiento se puede controlar la estructura del &éxido
metdlico en un amplio rango de condiciones de pH y se pueden
utilizar cationes metdlicos que son dificiles de obtener,

como sales inorgénicas.
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo multifuncional para determinar variables
ambientales, compuesto por un nucleo gque comprende un
elemento conductor con simetria cilindrica (4),
caracterizado porgue ademés comprende un recubrimiento de
6xido cerédmico poroso (5) sobre el elemento conductor, donde
el oOxido cerdmico comprende un material con permitividad

eléctrica variable con la humedad.

2. Dispositivo seguln la reivindicaciédn 1 caracterizado
porque el elemento conductor (4) es un hilo que comprende

una aleacidén ferromagnética.

3. Dispositivo segun la reivindicacidén 2 caracterizado
porque la aleacidén es una aleacidén ferromagnética de alta

permeabilidad magnética.

4., Dispositivo segun la reivindicacidén 3 caracterizado
porgue la aleaciédn es una aleaciédn ferromagnética
nanocristalina.

5. Dispositivo segun la reivindicacidén 1 caracterizado

porque el ntUcleo (4) es de cobre o platino.

6. Dispositivo segln cualgquiera de las reivindicaciones
anteriores caracterizado porque el didmetro del nlcleo

metadlico (4) estd entre 10 y 500 pm.

7. Dispositivo segun cualguiera de las reivindicaciones
anteriores caracterizado porque el espesor del recubrimiento

de ¢6xido cerdmico (5) es del orden de micrdémetros.
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8. Dispositivo segun cualquiera de las reivindicaciones
anteriores caracterizado porque el 6xido cerdmico poroso es
uno o una combinacidén de los compuestos TiO,, SnO;, Zr0g,

Fe304, A:|_203, MgCIQO4—TiOQ, V205—Ti02, Nb205—Ti02.

9. Dispositivo segln cualguiera de las reivindicaciones
anteriores caracterizado porque estd provisto de al menos un
primer contacto en un extremo del conductor (1), una capa
metalica cubriendo parcialmente el recubrimiento éxido, y un
segundo contacto (2) sobre la capa metédlica, de manera que
permita habilitar un elemento capacitivo entre el nucleo

(4), el 6xido (b) y la capa metalica (2).

10. Dispositivo segun la reivindicacidén 9 caracterizado
porque estéd provisto de un tercer contacto(3) en el otro

extremo del conductor (4).

11. Dispositivo segun las reivindicaciones 8 y 9, donde el
6xido es un o6xido de titanio o un 6éxido de aluminio,
caracterizado porque estd provisto sdélo de los contactos

primero (1) y segundo (2).

12. Método para determinar variables ambientales mediante el
dispositivo de la reivindicacidén 11 caracterizado porqgque
hace uso de las propiedades memristivas de los dxidos de
titanio o aluminio y comprende la aplicacidén de un voltaje
de control V. variable entre los electrodos (1) vy (2) gue
permite la conmutacién del valor de la resistencia del
recubrimiento cerdmico de manera que el voltaje V. controla
que la respuesta del dispositivo estd determinada o bien por

el recubrimiento o bien por el ntcleo metédlico.

10
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