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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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DESCRIPCION

DISPOSITIVO MULTIFUNCIONAL BASADO EN
RECUBRIMIENTOS DE OXIDOS CERAMICOS CON SIMETRIA CILINDRICA.

CAMPO DE LA INVENCION

La presente invencion se refiere a un dispositivo para determinar variables ambientales. En
particular, la invencion es un sensor multifuncional para determinar variables como

temperatura, humedad y presencia/concentracion de gases.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

El campo de los sensores representa un sector tecnologico de continua y rapida expansion que
abarca diferentes ambitos de aplicacién, como la automocién, aeronautica, los consumibles
electrénicos, laboratorios cientificos y aplicaciones biomédicas. El desarrollo de las tecnologias
de fabricacién de peliculas delgadas y sistemas Micro-Electro-Mecanicos (MEMS) ha permitido
integrar sensores en circuitos microelectrénicos, asi como su produccién a gran escala.

Actualmente existen sensores individuales que implican el uso de tantos dispositivos como
parametros se quieren monitorizar o controlar. Unificar varios sensores en un unico dispositivo
supone una simplificacion global que reduce costes y aumenta la fiabilidad. El interés de los
sensores multifuncionales radica en su capacidad para detectar simultdneamente varias
magnitudes fisicas o quimicas (temperatura, presion, composicion, humedad, concentracion de
gases u otras especies bioldégicas o quimicas). Sus principales ventajas se encuentran
asociadas con su integracion y compactacion en anico dispositivo. Sin embargo, el desarrollo
de este tipo de sensores multifuncionales implica depender de las tecnologias empleadas en el
procesado de semiconductores (fotolitografia, implantacion ionica, MEMS), cuya implantacion y
puesta en funcionamiento lleva asociado un alto costo. Una de las principales ventajas de la
presente invencién es que para su fabricacion se pueden usar técnicas de bajo costo, como
son la técnica de enfriamiento ultrarrdpido, para el nucleo ferromagnético, y técnicas de sol-gel,

para los recubrimientos hanomeétricos.



10

15

20

25

30

ES 2 406 383 B1

OBJETO DE LA INVENCION

La invencion tiene por objeto paliar los problemas técnicos citados en el apartado anterior. Para
ello, propone un dispositivo compuesto por un recubrimiento de éxido cerdmico poroso sobre
un elemento conductor con simetria cilindrica, donde el éxido ceramico comprende un material
con permitividad eléctrica variable. Entre los 6xidos ceramicos aptos para ser usados como
recubrimiento estan SnO,, ZrO,, Fe;0,4 TiO, y Al,O3 y combinaciones binarias como MgCr,0,-
TiO,, V,0s5-TiO,, Nb,Os-TiO,, El dispositivo puede disponer de tres electrodos o contactos, uno
a cada lado del elemento conductor y otro sobre la capa cerdmica. Opcionalmente, si el 6xido
ceramico se escoge entre TiO, y Al,Os, se puede hacer uso de las propiedades memristivas de
estos 6xidos para reducir el niumero de electrodos a dos. El nucleo es, en un ejemplo
preferencial, un hilo que comprende una aleacion ferromagnética.

Esta aleacion ferromagnética puede ser de alta permeabilidad magnética y nanocristalina. En
otro ejemplo particular, el nucleo puede ser de cobre o platino. Su diametro esti
preferentemente entre 10 y 500 um. El espesor del recubrimiento de 6xido cerdmico es del
orden de micrometros. La invencion 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 comprension de las caracteristicas de la invencién, de
acuerdo con un ejemplo preferente de realizacion practica de la misma, se acompafa la
siguiente descripciébn de un juego de dibujos en donde con caracter ilustrativo se ha

representado lo siguiente:
Figura 1.- es un esquema que representa un dispositivo de acuerdo con la invencién.

Figura 2.- es una gréfica que muestra la dependencia de la autoinduccién del dispositivo de la

invencion con la temperatura.

Figura 3.- es una grafica que representa la variacion de la capacidad del dispositivo con la

humedad relativa.

Figura 4.- es una grafica que representa la variacion de la capacidad y la resistencia del

dispositivo en diferentes atmdsferas modificadas a lo largo del tiempo de medida.

Figura 5.- es una curva |-V obtenida entre los terminales del dispositivo con una limitacion de la

corriente a 5maA.
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Figura 6.- es un esquema eléctrico del dispositivo de la invencion cuando se usan las

caracteristicas de un memristor formado por la capa ceramica.

DESCRIPCION DETALLADA DE LA INVENCION

El dispositivo de la invencion se compone de un nucleo metélico con simetria cilindrica y un
recubrimiento de Oxido ceramico poroso, de preferencia también cilindrico. El didmetro del
nacleo metalico (por ejemplo cobre) esta comprendido entre 10 y 500 um. El espesor de la
capa de 6xido ceramico esta en el rango de los micrometros. Dentro de los éxidos ceramicos
porosos, se han escogido aquellos cuya permitividad es variable con la humedad, como 6xidos
simples TiO,, SnO,, ZrO,, Fe;0, 0 Al,O3, y combinaciones binarias MgCr,0,4-TiO,, V,05-TiO,,
Nb,Os-TiO,. Mientras que las variaciones de la impedancia eléctrica del ndcleo metalico
permiten medir la temperatura, las variaciones de permitividad y resistividad eléctrica del
recubrimiento ceramico se emplean en la caracterizacion de las otras variables ambientales
(humedad o concentracién de gases).

De preferencia, pero no necesariamente, este nicleo metalico es un material ferromagnético
gue puede ser obtenido mediante técnicas de enfriamiento ultrarrapido. EI 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 y el intervalo de operacién. La
estructura nanocristalina, granos ferromagnéticos con didmetros del orden de decenas de
nanémetros embebidos en la matriz amorfa residual, se obtiene mediante tratamientos térmicos
posteriores de la aleacion, 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 nucleo metélico de simetria cilindrica (en este caso un hilo). El contacto
(2) se realiza sobre una capa de metal previamente depositada sobre la capa ceramica, por
ejemplo una capa de Au, de manera que la capa ceramica cilindrica queda parcialmente
cubierta por el contacto (2). De este modo, entre los contactos (1) y (3) se puede medir la
impedancia eléctrica del hilo, Z, que depende de la resistencia (R.)y la induccion (L), (Z(T) =
R.(T) + i2nfL(T)). Entre los contactos (1)-(2) o (3)-(2) se miden las caracteristicas eléctricas del
recubrimiento cerédmico, resistencia, R¢, y permitividad eléctrica. La temperatura se mide a
través de las modificaciones en la resistencia eléctrica del nucleo metalico (R (T)). El empleo

de un nucleo ferromagnético permite aumentar la sensibilidad térmica del dispositivo a través
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de las variaciones de la impedancia eléctrica con la temperatura, dependencia térmica de su
autoinducciéon, L(T). De modo méas 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 operacién 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 y matriz amorfa
residual, da lugar a variaciones en la impedancia eléctrica (autoinduccién) del nucleo
ferromagnético.

Por otra parte, las variaciones de los parametros eléctricos del recubrimiento cerdmico son la
base de la deteccion de gases. La incorporacion 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 identificacion. La figura 3 muestra las variaciones de la capacidad, C, en funcién de
la humedad (temperatura 20°C). El dispositivo disefiado no solo permite la deteccién 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 Rc presentan variaciones ante la presencia de monoéxido de

carbono.

La propiedad memristiva de algunos 6xidos ceramicos, permite que el dispositivo funcione con
s6lo dos electrodos, el (1) y el (2), o dejando el electrodo (3) como electrodo flotante,
permitiendo que se utilice una unica fuente de excitacion para medir todos los pardmetros del
sensor multifuncional simplificando el disefio (ver fig. 6) y la implantacién practica, ya que el
namero de conexiones se reduciria. Esto es posible con los éxidos de titanio y 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 terminales (1)-(2) del elemento capacitivo bajo el siguiente ciclo: (1) V de
OVaé6V;(2Vde6Va-6V;(3)Vde -6V a0 V. La resistencia eléctrica del recubrimiento
ceramico, R¢, cambia mas de tres érdenes de magnitud bajo la aplicacion 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)-(2)
mediante la aplicacién de un voltaje de control V. entre estos.

El circuito que se emplea para utilizar las caracteristicas memristivas y de este modo reducir el

namero de terminales se muestra en la figura 6, y esta basado en la suma de dos sefiales, Vsy
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V,; la primera es la sefial de acondicionamiento del sensor Vs que se aplica para obtener la
medida del pardmetro correspondiente. V. es el voltaje de control que permite conmutar el valor
de la resistencia eléctrica del recubrimiento ceramico. Cuando el memristor (recubrimiento de
TiO,) se encuentra en estado RON, el recubrimiento cerdmico actia como simple sistema de
conexion eléctrica, estando la respuesta del sensor determinada por la sefial del ndcleo
metalico. Por el contrario, en el estado de alta resistencia ROFF, la respuesta del sensor se

encuentra determinada por el recubrimiento cerdmico.

El recubrimiento ceramico se obtiene por técnicas de sol-gel depositados sobre el ndcleo
metalico. Mediante este procedimiento se puede controlar la estructura del 6éxido metalico en
un amplio rango de condiciones de pH y se pueden utilizar cationes metalicos que son dificiles

de obtener, como sales inorganicas.
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REIVINDICACIONES

1. Dispositivo multifuncional para determinar variables ambientales, compuesto por un nucleo
que comprende un elemento conductor con simetria cilindrica (4), caracterizado porque
ademas comprende un recubrimiento de Oxido ceramico poroso (5) sobre el elemento
conductor, donde el 6xido ceramico comprende un material con permitividad eléctrica variable

con la humedad.

2. Dispositivo segun la reivindicacion 1 caracterizado porque el elemento conductor (4) es un

hilo que comprende una aleacién ferromagnética.

3. Dispositivo segun la reivindicacion 2 caracterizado porque la aleacion es una aleacién

ferromagnética de alta permeabilidad magnética.

4. Dispositivo segun la reivindicacion 3 caracterizado porque la aleacion es una aleacion

ferromagnética nanocristalina.

5. Dispositivo segun la reivindicacion 1 caracterizado porque el nicleo (4) es de cobre o platino.

6. Dispositivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque el

diametro del nicleo metalico (4) est4 entre 10 y 500 pm.

7. Dispositivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque el
espesor del recubrimiento de éxido ceramico (5) es del orden de micrometros.

8. Dispositivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque el 6xido
ceramico poroso es uno o una combinacién de los compuestos TiO,, SnO,, ZrO,, Fes04, Al,O3,
MgCr,0,4-TiO,, V,0s5-TiO,, Nb,Os-TiO,,

9. Dispositivo segun cualquiera de las reivindicaciones anteriores caracterizado porque esta
provisto de al menos un primer contacto en un extremo del conductor (1), una capa metalica
cubriendo parcialmente el recubrimiento Oxido, y un segundo contacto (2) sobre la capa
metdlica, de manera que permita habilitar un elemento capacitivo entre el nucleo (4), el 6xido

(5) y la capa metélica (2).



10

ES 2 406 383 B1

10. Dispositivo segun la reivindicacion 9 caracterizado porque estd 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 6xido de titanio o un
oxido de aluminio, caracterizado porque esta provisto solo de los contactos primero (1) y

segundo (2).

12. Método para determinar variables ambientales mediante el dispositivo de la reivindicacion
11 caracterizado porque hace uso de las propiedades memristivas de los 6xidos de titanio o
aluminio y comprende la aplicacion de un voltaje de control V. variable entre los electrodos (1) y
(2) que permite la conmutacion del valor de la resistencia del recubrimiento ceramico de
manera que el voltaje V. controla que la respuesta del dispositivo esta determinada o bien por

el recubrimiento o bien por el nicleo metalico.
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OPINION ESCRITA N° de solicitud: 201130262

1. Documentos considerados.-

A continuacién se relacionan los documentos pertenecientes al estado de la técnica tomados en consideracion para la
realizacién de esta opinién.

Documento Numero Publicacién o Identificacion Fecha Publicacion
D01 WO 2007054602 Al (CONSEJO SUPERIOR INVESTIGACION et al.) 18.05.2007
D02 US 4938892 A (AISIN SEIKI KK.) 03.07.1990

2. Declaracion motivada segin los articulos 29.6 y 29.7 del Reglamento de ejecucién de la Ley 11/1986, de 20 de
marzo, de Patentes sobre la novedad y la actividad inventiva; citas y explicaciones en apoyo de esta declaracién

Se considera D01 el documento del estado de la técnica anterior méas proximo al objeto de la solicitud. Este documento, en
combinacion con el documento D02 afecta a la actividad inventiva de algunas de las reivindicaciones, tal y como se
explicara a continuacion.

Reivindicacién 1

El documento D01 describe un sensor multifuncional adecuado para determinar variables ambientales (tales como, por
ejemplo, la concentracion de gases en un entorno) formado por un nicleo que comprende un elemento conductor con
simetria cilindrica con un recubrimiento externo.

La diferencia entre el sensor descrito en D01 y el reivindicado en la solicitud, reside en la utilizacion como capa de
recubrimiento de un 6xido ceramico cuya permitividad eléctrica es variable con la humedad.

Por otra parte, en el documento D02 se describe un sensor de humedad y temperatura basado en las propiedades eléctricas
de un é6xido ceramico (ver figuras 2 y 3).

Se considera que un experto en la materia, motivado por la necesidad de determinar variables ambientales como la
humedad o la temperatura, utilizaria un material como el descrito en D02 como recubrimiento en el sensor descrito en D01
para llegar a la solucion reivindicada, sin el ejercicio de esfuerzo inventivo. Asi, obtendria un sensor sensible a cambios en
la humedad o temperatura que se reflejarian en las medidas eléctricas efectuadas en el nlicleo metdlico, en virtud de su
interaccion con el 6xido ceramico del recubrimiento.

En consecuencia, la combinacién de los documentos D01 y D02 afecta al requisito de actividad inventiva establecido en el
Art. 8.1 de la Ley de Patentes 11/86.

Reivindicaciones dependientes

Las reivindicaciones 2-8 no comprenden caracteristicas adicionales o alternativas que en combinacion con las
caracteristicas de las reivindicaciones de las que dependen satisfagan el requisito de actividad inventiva frente al estado de
la técnica anterior (art. 8.1 LP).

En cuanto a la reivindicacion 9 se considera que la disposicion de los contactos, en particular a través de la capa metélica
en contacto con el recubrimiento 6xido, dota al sensor de su caracteristica diferenciadora con respecto estado de la técnica.
Dicha disposicion posibilita el comportamiento del sensor como elemento capacitivo asi como su multifuncionalidad, al poder
conmutar, mediante un voltaje de control adecuado, entre los diferentes estados del 6xido, y utilizar en su caso las
propiedades memristivas del mismo.

Esta caracteristica se considera inventiva, es decir, no resultaria evidente para un experto en la materia llegar a la solucion
reivindicada a partir del estado de la técnica anterior sin esfuerzo inventivo.

En consecuencia, las reivindicaciones 9 y sus dependientes 10 y 11 satisfacen los requisitos de novedad y actividad
inventiva que se establecen en los Art. 6.1y 8.1 de la Ley de Patentes 11/86.

Reivindicacién 12

En cuanto al método que hace uso de las propiedades memristivas en el sensor de la reivindicacion 11, se considera por el
mismo razonamiento anterior nuevo y con actividad inventiva con respecto al estado de la técnica anterior.

Por tanto, la reivindicacion 12 satisface los requisitos de los articulos 6.1y 8.1 de la Ley 11/86.
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