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(57) Rezumat:

Inventia se refera la senzori diferentiali gravimetrici,
pentru detectia de compusi volatili organici emisi de
plante si patogeni, si la un procedeu de obtinere a
acestor senzori. Senzorul conform inventiei cuprinde un
dispozitiv gravimetric de detectie (DG1), capabil sa
sesizeze adaugarea de masa produsa de moleculele de
gaz adsorbite selectiv pe suprafata sa, un dispozitiv
gravimetric de referintd (DG2), insensibil la gazul
detectat, si capabil sa raspunda la modificari de tempe-
raturd, umiditate si imbatranire, un strat senzitiv (PIM)
de mare selectivitate, depus pe suprafata dispozitivului
gravimetric de detectie, un strat de referinta (PNIM)
insensibil la gazul detectat de stratul senzitiv, un
oscilator electronic de detectie, care contine in bucla sa
de reactie pozitiva dispozitivul gravimetric de detectie,
si a carui frecventa se modifica proportional cu adau-
garea de molecule de gaz, un oscilator electronic de
referintd, care contine n bucla sa de reactie pozitiva
dispozitivul gravimetric de referinta, si a carui frecventa
este insensibila la modificarea concentratiei compusului
volatil ce se detecteaza, si un mixer electronic (M), ce
are la intrare semnalele venite de la oscilatorul
electronic de detectie si oscilatorul de referinta, iar la
iesire, un semnal proportional cu diferenta de frecventa
a celor doud oscilatoare.
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Senzori diferentiali gravimetrici pentru detectia de compusi volatili organici emisi de

plante si patogeni si procedeu de obtinere a acestor senzori
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Plantele sunt responsabile de eliberarea in mediul inconjurdtor a unei mari cantititi de produsi
organici volatili a ciror monitorizare a devenit tot mai importantd in contextul schimbarilor
climatice si al gazelor cu efect de sera [1]. In plus, este cunoscut faptul ¢4 atunci cand sunt expuse
atacurilor agentilor patogeni si ddunétorilor, si incep sd sufere anumite boli, plantele emit compusi
volatili in cantitati mai mari si chiar compusi volatili toxici specifici tipului de agresiune externa,
ca mecanism de apérare in fata atacatorilor [2]. Mai mult, chiar agentii patogeni care ataca planta
pot emite anumiti compusi organici volatili, a ciror detectie ne poate furniza o informatie valoroasa
privind acesti agenti, ceea ce va ajuta la identificare si distrugerea acestora (US 2018/0142277 Al)

In aceste conditii, determinarea compusilor volatili organici eliberati de plante si agenti
patogeni este o directie de cercetare de mare interes in monitorizarea ecosistemelor avand in vedere
cd pe baza acestor emisii se poate determina chiar starea de sdnétate a plantelor, astfel incat si se
poate interveni la timp In tratarea recoltelor si culturilor de legume [3]. Pentru mdisurarea
compusilor organici emisi de plante si ddunétori se folosesc metode standard de detectie ,,off-
line” bazate pe prelevare de gaz din apropierea plantelor de studiu i mésurarea acestor mostre de
gaz in laborétor folosind instrumentatie complexa si foarte costisitoare de tipul cromatografie cu
gaz si spectrometrie de masd [4-5].

In ultimii ani s-au facut progrese insemnate de cercetare pentru masurarea in timp real si cu
aparaturd mai ieftind, bazatd pe nasuri electronice (e-nose) a emisiilor de VOC de la plante in
vederea identificarii starii de sinatate a acestora [6]. In aceste instrumente portabile, se folosesc
pana la 10 senzori cu strat senzitiv din oxizi metalici semiconductori sau polimeri, care impreuna
pot face distinctia dintre compusii organici volatili emisi de o planta sdnitoasd sau atacati de
diversi daunatori. Acesti senzori sunt de o largd aplicatie nefiind dedicati pe detectia compusilor

organici emisi de plante.
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In paralel cu aceastd directie de lucru bazati pe senzorii existenti se dezvolti o cale noua de
rezolvare a acestei probleme de detectie a compusilor organici volatili folosind senzori cu o buna
specificitate pe marea familie a terpenelor, ca fiind reprezentative pentru cea mai mare parte a
emisiilor de la plante. Astfel, existd deja primele rezultate de senzori chemirezistivi de detectia
terpenelor (a-pinene, limonene, linalool, geraniol) folosind straturi senzitive de polimeri
imprimati molecular (PIM) depusi peste un strat de polimeri organici conductori sau amestecati cu
polimeri organici conductori [7]. O abordare alternativa la senzorii chemirezistivi de mai sus a
fost facutd folosind senzorii gravimetrici de tipul microbalantd cu cristal de cuart (quart crystal
microbalance), in care suprafata cuartului a fost acoperita cu un strat foarte subtire de PIM, fiecare
strat fiind selectiv pe un anumit tip de terpend, iar rdspunsul senzorului s-a obtinut masurand-se
modificarea frecventei de rezonantd a senzorului in functie de concentratia de terpena.
Sensibilitatea senzorului a fost maxima pentru tipul de PIM pentru care a fost realizat stratul
senzitiv [8-9]. Astfel s-au realizat senzori de a-pinene, limonene, linalool, geraniol, etc., fiecare
dintre acestia avand totusi o micd sensibilitate si la alte terpene. Capabilitatea de recunoastere
moleculard a straturile senzitive de tip PIM se datoreazd faptului cd in compozitia solutiei
polimerice de tip PIM intrd un monomer functionalizat, un agent de reticulare (cross-linker), un
initiator al polimerizarii, un solvent si chiar precursorul lichid al compusului organic volatil ce
urmeazd a fi detectat (materialul tintd). Solutia astfel obtinutéd este polimerizatd in general prin
tratamente termice in vederea obtinerii stratului polimeric solid din care este ulterior extras prin
corodare chimici materialul tint3 prin tratament termic. In urma extragerii materialului tints, in
stratul solid PIM rdman locuri libere (mici “gduri” moleculare) de dimensiunea si forma moleculei
scoase. In procesul de detectie aceste gauri moleculare vor putea fi ‘umplute’ cel mai bine de
moleculele identice cu cele extrase, care desigur recunosc cel mai bine locurile libere pe care le-
au pdrasit In procesul de preparare a stratului PIM.

O analizd a brevetelor de inventie in domeniul detectiei terpenelor cu ajutorul senzorilor a scos in
evidentd urmitoarele rezultate.

Cererea de brevet de inventie US 2014/0127672 Al, cu titlul “Disease Detection in Plants”,
(Cristina Elizabeth Davis, Oliver Fiehn, Abhaya M. Dandekar, Aleksander Aksenov, Weixiang
Zhao, William Cheung, Federico Martinelli, Kirsten Jean Skogerson) dezviluie o metodologie de
detectie off-line a imbolnavirii plantelor pe baza mésuririi concentratiei de compusi organici

volatili emisi de acestea ca urmare a atacurilor diversilor ddunitori sau agenti patogeni. Se face
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exemplificare pe cazul portocalilor. Pentru identificarea si cuantificarea compusilor volatili
organici sunt folosite metode bazate pe cromatografie de gaz urmate de spectroscopie de masé sau
spectroscopia de mobilitate diferentiald. Asa cum se descrie in inventie, metoda este destul de
complexi si consta In colectia unor mostre de aer din imediata vecindtate a pomului si evaluarea
compozitiei acestuia in laborator folosind metodele enuntate mai sus.

Cererea de brevet de inventie US 2017/0032258 A1 cu titlul “System and Method for Crop Health
Monitoring, Assesment and Prediction” (Saber Miresmailli, Maryam Antikchi) descrie o metoda
on-line de monitorizare a stirii de sdndtate a recoltelor bazati pe platforme mobile de senzori si
informatii oferite de experti in domeniu care sunt folosite intr-o prima etapa pentru generarea unui
model privind starea unei culturi de plante. Pe baza modelului astfel construit si a rezultaelor
masuratorilor se poate prezice apoi starea de sdnitate a recoltei fard a mai fi nevoie de prezenta
expertului in fiecare loc. Platforma de senzori mobili este construitd din senzori optici, termici si
chimici care analizeazd lumina reflectatd de plante, temperatura locald pe suprafata plantelor si
respectiv compusii organici volatili emisi de plante, care sunt diferiti in cazul atacului plantelor de
catre diversi agenti patogeni ori insecte erbivore. Ca senzori chimici pentru determinarea
compozitiei gazului emis de plante se mentioneazd senzorii bazati pe foto-ionizarea gazului
(Photo-Ionization Detectors- PID), senzorii bazati pe unde acustice de suprafatd (SAW sensors)
sau unde acustice de volum de tipul microbalanti cu cristal de cuart (Quartz Crystal Microbalance-
QCM). In brevetul de mai sus nu se dau detalii despre cum anume trebuie configurati acesti senzori
pentru a avea un raspuns stabil in timp, compensat in temperatura si umiditate.

Cererea de brevet de inventie US 2018/0142277 Al cu titlul “Electrochemical Sensors and
Methods for Using Electrochemical Sensors to Detect Plant Pathogen Infection” (Ramaraja P.
Ramasami, Yi Fang) descrie un senzor electrochimic pentru detectia produsilor organici volatili
emisi de plante (de exemplu metil salicilat) cind sunt sub atac de patogeni sau erbivore precum si
a compugilor volatili emisi de agentii patogeni cénd ataca acele plante (de exemplu etil fenol).
Detectia se face pe electrodul de lucru pe suprafata céruia s-a depus un bio-nanocompozit compus
din nanomaterial (de exemplu nanotuburi de carbon) pe care s-au imobilizat una sau mai multe
enzime ( de exemplu salicilat hidroxilaza si alcool oxidazd) capabile de a reactiona cu compusul
volatil tintd. Electronii rezultati din procesele redox dintre enzime si compusul volatil tinta vor fi
transferati partii conductive electric a electrodului si semnalul respectiv va fi asociat cu compusul

volatil de detectat. Totusi, acest tip de senzor electrochimic functioneazi off-line deoarece
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necesitd colectarea de mostre de aer din imediata vecindtate a plantelor si aducerea acestora in
laborator, deci nu poate anunta in timp real atacul patogen asupra plantelor.

Avéand in vedere situatia prezentatd la nivel mondial In domeniul detectiei de compusi organici
volatili emisi de plante, prezenta inventie propune pentru detectia acelorasi compusi volatili un
senzor gravimetric diferential imbunatatit fata de situatia prezenti ale carui proprietéti superioare
de sensibilitate, selectivitate, compensare cu temperatura si cu umiditatea ambientala si stabilitate
in timp vor fi mai bine intelese dupi descrierea mai detaliata a senzorului.

Acest senzor gravimetric diferential este realizat fie cu dispozitive piezoelectrice cu unde acustice
de suprafata (surface acoustic waves (SAW) (Fig. 1-3) sau de volum (Fig. 4-5), fie cu structuri
micromecanice capacitive rezonante (structuri MEMS capacitive rezonante) (Fig. 6). Mai concret,
in Fig.1 se aratd o linie de intdrziere cu unde Rayleigh bazatd pe doud structuri dublu pieptene
metalice denumite traductori interdigitati (TID), unul de intrare TID1 si celélat de iesire TID2. La
nivelul TID1 se face conversia semnalului electric alternativ de intrare in semnal acustic care apoi
se propaga intre intrare si iesire (TID2) unde are loc conversia semnului acustic in semnal electric.
Unda acustica transversal longitudinald (Rayleigh) care se obtine astfel este foarte sensibild la
orice incarcare de masa care se produce pe suprafati si de aici aplicatia in senzori. In Fig. 2 se
prezintd o linie de intarziere bazati pe unde acustice de suprafatd de tip Love, in care unda
acusticd obtinuti la iesirea din TID1 se propagd prin stratul de ghidaj de SiO» aflat deasupra
substratului de cuart pand la TID2 unde are loc conversia inversd din unda acustica in semnal
electric alternativ. Unda acusticd de tip Love este o undd in plan orizontal cu vibratii de tip
forfecare si care este sensibil la incircarea de masi pe suprafata senzorului. In Fig. 3 se prezinta
dispozitiv cu undé acusticd de suprafati de tip rezonator (rezonator SAW) cu unde Rayleigh in
care semnalul electric se converteste in semnal acustic in traductorul TID si apoi se propaga dus-
intors intre cele doud reflectoare R1 si R2 obtindndu-se astfel o cavitate rezonanti. Rezonatorul
SAW este de asemenea sensibil la incarcarea de masa pe suprafata dispozitivului. In Fig. 4 se
prezinta un dispozitiv acustic cu undéd de volum, denumit microbalanti cu cristal de cuart care este
realizat pe substrat de cuart si care se obtine prin depunerea a doi electrozi metalici din aur pe
fiecare fatd a cristalului. La aplicarea unui semnal electric alternativ de o anumita frecventa se
obtine o unda acustica stationard de volum cu vibratii de forfecare in plan orizontal care se propaga
intre cei doi electrozi. Aceastd unda este de asemenea sensibiléd la orice incércare de masa pe

suprafata dispozitivului.
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in Fig. 5 se prezintd o linie de intarziere realizati pe dispozitive acustice cu unde de volum
caracterizate prin vibratii mecanice de forfecare in plan orizontal. In acest dispozitiv undele
acustice obtinute in traductorul interdigitat TID1 se propagad catre fata opusd care nu contine
metalizari, se reflectd de acea suprafatd si revin prin vibratii de forfecare in plan orizontal citre
cealaltd fata si asa mai departe pand cind ajung la traductorul de iesire TID 2 care face conversia
semnalului acustic in semnal electric. Si acest dispozitiv este sensibil la incircarea de masi si deci
poate fi folosit la detectie de gaze. In plus, acest dispozitiv are avantajul ca poate face detectie pe
suprafata care nu este metalizatd, si astfel se poate obtine un dispozitiv de mare fiabilitate, care
poate lucra chiar in medii corozive, deoarece metalizarea sa nu este expusé la ambiantul coroziv
respectiv.

In Fig. 6 se prezintd un rezonator micromecanic capacitiv (MEMS) realizat in tehnologia siliciului.
Cu ajutorul acestei figuri putem explica pe scurt modul de functionare ale rezonatorului. Acesta
se compune dintr-o membrani suspendatd din siliciu policristalin puternic dopat (POLY II) care
este polarizatd in curent continuu cu ajutorul sursei de alimentare Ec , a cirei tensiune electrica se
distribuie in lungul membranei care are astfel un capdt legat la masa (electrodul Ell) si celalalt
capat (electrodul El2) legat la sursa Ec. Electrodul EI3 este realizat tot din siliciu policristalin
puternic dopat (POLY I) si este polarizat in curent alternativ pe o frecventa egald cu frecventa
naturald de rezonantd a membranei suspendate POLY II si care poate astfel facutd sd vibreze pe
frecventa de rezonanta naturald a acesteia.

Membrana din siliciu policristalin conductor vibreazd conform liniei punctate la frecventa sa
naturald de rezonantd pentru polarizarea corespunzitoare in curent continuu si alternativ.

Aceste dispozitive prezentate in Fig. 1-6 vor fi acoperite cu straturi foarte subtiri senzitive,
respectiv straturi foarte subtiri ne-senzitive (de referinta, care au o compozitie aseménétoare cu
cele senzitive, dar desigur nu sunt sensibile la gazul tintd) care acopera suprafata dispozitivului
gravimetric. Pentru o bund aderenta intre stratul subtire senzitiv sau stratul de referinta si substrat
pe suprafata dispozitivului gravimetric se depune mai intai un strat atomic auto-asamblat (SAAA)
(self-assembled monolayer) care se leagd chimic puternic atdt de suprafata substratului cét si de
stratul senzitiv sau de referintd [10] . Solutia chimicd din care se prepara stratul senzitiv se
realizeaza prin tehnologia polimerilor imprimati molecular (PIM) descrisa succint mai sus iar cea
din care se obtine stratul de referinta se realizeazi prin aceeasi tehnologie PIM cu singura deosebire

cd din stratul solid final de referintd nu se extrage elementul tintd. Stratul solid senzitiv se obtine

-
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prin depunerea solutiei PIM compusd din monomer functionalizat, agent de reticulare (cross-
linker), initiator de polimerizare, material tintd si solvent pe suprafata functionalizati (SAAA) a
dispozitivului gravimetric prin metoda picdturii sau a picaturii urmate de centrifugare (spin
coating), sau a scrierii directe cu stiloul nanolitografic, ori scrierii directe cu jet de solutie. Filmul
senzitiv astfel depus este tratat termic pentru consolidarea si polimerizarea acestuia si apoi corodat
selectiv in vederea formarii de géuri moleculare prin scoaterea din compozitie a materialului tinta
ce urmeazi a fi detectat din faza de gaz sau vapori.

Stratul solid de referinta se prepara identic cu cel senzitiv, doar cd dupa consolidare termica si
polimerizare nu se mai continud cu eliminarea moleculelor tintd. Acest strat de referinta ar putea
fi denumit strat polimeric ne-imprimat molecular (PNIM). Un astfel de senzor gravimetric
diferential (Fig. 7) consta din realizarea a doud oscilatoare electronice ale céror iesiri sunt conectate
la intrarea unui mixer electronic (M) de frecventa care furnizeaza la iesire pe modul diferential un
semnal de o frecventa egald cu diferenta frecventelor de oscilatie ale celor doua oscilatoare. Primul
oscilator contine un amplificator electronic (A) si dispozitivul gravimetric de detectie (elementul
senzitiv propriu-zis) (DG1) amplasat in bucla sa de reactie pozitiva, iar al doilea contine un
amplificator identic (A) si dispozitivul gravimetric de referinta ( care nu are rol de detectie) (DG2)
si care este amplasat de asemena in bucla sa de reactie. Dispozitivul gravimetric de detectie (ca
parte senzorului gravimetric diferential) (DG1) consta dintr-un dispozitiv piezoelectric cu unda
acusticd de suprafatd (Fig. 1-3) sau de volum (Fig. 4-5) sau o structurd capacitiva rezonanta (Fig.
6) peste care se depune stratul atomic de aderenta si stratul senzitiv de tip PIM. Denumirea de
senzor gravimetric provine din faptul cd moleculele care urmeazi a fi detectate vor fi adsorbite in
mod selectiv pe suprafata senzorului si vor creste astfel greutatea stratului senzitiv si aceasta
crestere de masd va fi detectatd ca o modificare de frecventd de rezonantd a senzorului SAW si
respectiv a oscilatorului de frecventa in care este plasat senzorul. Dispozitivul gravimetric de
referintd (DG2) consté dintr-un dispozitiv piezoelectric cu unda acustica de suprafatd sau de volum
sau o structurd capacitivd rezonanti peste care se depune stratul atomic de aderentd si stratul
nesenzitiv de tip PNIM.

Problemele tehnice pe care le rezolvd inventia vor fi prezentate mai jos dupa cum urmeazi.
Réspunsul unui astfel de senzor diferential are avantajul ¢ elimina practic din semnalul diferential
de iesire componentele de mod comun, adica acelea care afecteaza in mod similar atat dispozitivul

de detectie cét si dispozitivul de referinta si care aduce astfel urmitoarele imbunatatiri:
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- Compensarea raspunsului senzorului cu temperatura, astfel incét variatia conditiilor atmosferice
sd dea efecte identice pe ambele oscilatoare si deci efectul temperaturii sa se anuleze la efectuarea
diferentei semnalelor. Acest lucru se datoreazd faptului cd circuitele electronice si straturile
senzitive si de referintd sunt proiectate sd rdspunda identic cu temperatura.

-Compensarea raspunsului senzorului cu umiditatea, astfel incat variatia acestei sa nu modifice
raspunsul senzorului, cu aceeasi explicatie ca mai sus.

-Compensarea driftului ca urmare a imbatranirii materialului organic folosit in stratul senzitiv si
cel de referinta.

-Compensarea zgomotelor oscilatoare electronice folosind acelasi tip de amplificator.

In plus senzorul diferential propus de noi prezinti o selectivitate sporitd ca urmare a folosirii
tehnologiei polimerilor imprimati molecular, la care detectia functioneazd pe principiul
incuietoare-cheie, in sensul cd numai gazele care au dimensiunea moleculei practic egald cu a
gdurii moleculare ramase in polimerul imprimat molecular pot fi adsorbite in vederea detectiei.
In cele ce urmeaza se prezinta etapele necesare pentru realizarea senzorilor diferentiali
gravimetrici cu mare selectivitate la diverse tipuri de compusi organici volatile, care in marea lor

majoritate sunt din marea familie a terpenelor.
Exemplul 1

Senzor diferential gravimetric pe bazi de dispozitive cu undd acustica de suprafata de tip Rayleigh

si Love pentru detectia de compusi organici volatili emisi de plante si agenti patogeni

Realizarea senzorului gravimetric diferential folosind dispozitive cu unda acustica de suprafatd

pentru detectia terpenelor constd in urmaitoarele etape, dupa cum urmeaza.

A. Fabricarea dispozitivelor cu unda acusticd de suprafata de tip Rayleigh si Love
In conformitate cu Fig.1-3, care prezintd diverse tipuri de dispozitive cu undd acustici de
suprafatid, procesul tehnologic de realizare este relativ simplu constind din:
-Selectarea tipului de substrat piezoelectric (de exemplu cuartz) in functie de tipul de aplicatie

in care va fi folosit senzorul,
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-Depunerea unui strat foarte subtire de metalizare de exemplu aluminiu cu o grosime de maxim
100 nm pe toata suprafata cristalului de cuart. Alternativa ar fi utilizarea unui metalizéri de tip
crom (30nm)-aur (70 nm).

-Configurarea stratului de aluminiu prin corodarea selectiva a acestuia folosind masci de
fotorezist, obtinutd cu procese fotolitografice. In final se obtin structurile interdigitate (dublu
pieptene) care sunt folosite la conversia prin efect piezoelectric a semnalului electric alternativ
in semnal acustic ce se propagd pe suprafata cristalului.

Folosind aceastd tehnologie de mai sus se pot obtine atit dispozitivele acustice SAW de tip
linie de intdrziere de tip Rayleigh (Fig. 1 ) cét si dispozitivele acustice SAW de tip rezonator
din Fig. (3).

Pentru fabricarea dispozitivelor cu undé acustica de suprafatd de tip Love (Fig. 2) se introduce
in plus un strat subtire de SiO: care se depune direct pe suprafata cuartului si apoi se continua

cu procesul de depunere metal si configurare care a fost descris mai sus.

. Depunerea stratului senzitiv pentru detectia de compusi organici volatili emisi de plante si
agenti patogeni.

Avénd in vedere ca familia compusilor organici volatili de tip terpene este foarte mare, in

aceastd inventie vom prezenta In mod explicit un exemplu de obtinere a unui strat senzitiv

la monoterpena de tip a-pinene (CioHis) folosind tehnologia polimerilor imprimati
molecular (PIM).

Pasii de proces sunt urmatorii:

- Curdtire chimicd a dispozitivelor SAW descrise la punctul A, in vederea hidrofilizarii
suprafetei Tnainte de procesul de depunere strat senzitiv. De exemplu se poate folosi
H,0O:alcool izopropilic:KOH=50:50:0.5. Hidrofilizarea se face prin imersia
dispozitivului in baia de ultrasonare care contine solutia de mai sus, pe o durata de circa
5-10 minute.

- Depunerea unui strat atomic autoasamblat (SAAA) (self-assembled monolayer) care
sd asigure aderenta stratului senzitiv la substrat. Acest strat SAAA se realizeaza prin
imersia dispozitivului in prealabil hidrofilizat in baia de ultrasonare in care s-a introdus
o solutie de tipul 2-aminoethanethiol (AET), pentru o durata de 10 minute.

- Depunerea solutiei care contine polimerul imprimat molecular (PIM)
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- Prepararea solutiei pentru realizarea polimerilor imprimati molecular. In acest scop se
amesteca a-pinene cu monomerul functional (de exemplu acidul metacrilic -AMA) cu
agentul de reticulare (de exemplu etilenglicol dimetacrilat-EGDTMA) si initiatorul (de
exemplu 2,2’-azobisisobutironitril -AIBN). Aceasta solutie se barboteaza cu azot timp

de 10 minute pentru eliminarea oxigenului din solutie.

Un exemplu de sinteza de solutie de PIM bazaté pe a-terpene ar fi amestecul format din 1 milimol
de a-terpene (materialul tintd), 3 milimoli de acid metacrilic (monomerul functional), 20 milimoli
de etilen glicol dimetil acrilat (agentul de reticulare-cross linker) si 1 milimol de
azobisisobutironitril (AIBN). Acest amestec este apoi expus tratamentului de dezoxigenare prin
barbotare cu azot, descris mai sus. In mod similar se pot detecta alti compusi organici volatili emisi
de plante cum ar fi limonene (din fructele citrice), linalool (din levanticd), geraniol (din trandafir),
ete.

Fabricarea solutiei de polimeri neimprimati molecular (PNIM) se face in acelasi mod in care s-a
realizat solutia de polimeri imprimati molecular (PIM) cu singura deosebire c& in acest caz nu se

mai adauga a-terpene.

C. Depunerea stratului senzitiv (PIM) si a stratului de referintd PNIM).
Avand in vedere ca stratul senzitiv PIM sau cel de referintd PNIM se depun pe suprafata unor
dispozitive gravimetrice a céror functionare poate fi blocaté de prezenta unor straturi foarte groase
de material se vor folosi metode care sa asigure depunere unor straturi foarte subtiri: ca de pilda
centrigurarea dispozitivului pe durata turndrii unei mici picéturi din solutie pe suprafata sa (spin
coating) sau metoda de scriere directd selectivi cu solutie folosind asa-numitul stilou
nanolitografic (dip pen nanolitography-DPN), metoda de scriere directd cu jet de solutie (PIM) sau
PNIM, sau simpla depunere a unei picaturi de maxim 2 microlitri din solutie pe suprafata
dispozitivului.
Aceasta etapad constd din urmdétorii pasi de proces:
- Depunerea stratului senzitiv PIM pe suprafata de detectie prin una din metodele de mai
sus. Acest strat poate fi localizat fie pe suprafata dintre cele doud structuri interdigitate
pentru dispozitivul SAW-linie de intarziere Fig. 8 si Fig. 9 , fie pe cele doud structuri

interdigitate si spatiul dintre ele. In mod similar in cazul rezonatorului SAW de tip

oy
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Rayleigh, stratul PIM va fi depus fie numai pe zona structurii interdigitate, fie pe acea zona
si cele doua regiuni libere plasate intre structura interdigitata si reflectoarele care se afla de
o parte si de alta a structurii interdigitate (Fig. 10).

- Tratarea termicd a dispozitivului SAW (Rayleigh sau Love) peste care s-a depus stratul
PIM la o temperaturd de maximum 60°C in etuva purjatéd cu azot.

- Imersia dispozitivului SAW folosit in detectia a-terpenei intr-o care contine metanol si acid
acetic (raport de masd metanol/acid acetic egal cu 30:1) pentru a extrage moleculele de a-
pinene din compozitia stratului depus si astfel se va obtine stratul senzitiv PIM care
prezintd gaurile moleculare de dimensiunea moleculei de a-pinene, prezentate la inceput.

- Pentru obtinerea stratului de referintd PNIM se reiau pasii de mai sus dar ultimul pas de
proces bazat imersia dispozitivului de referintd nu va fi efectuat si astfel acest strat nu va

detecta a-pinene.

D. Asamblarea senzorului gravimetric diferential bazat pe dispozitive cu unde suprafatd (SAW)
In conformitate cu schema bloc din Fig. 7, aceasti etapa contine urmdtorii pasi :

-Conectarea dispozitelor SAW de detectie si de referintd in bucla de reactie a amplificatoarelor
operationale (de exemplu OPA 837 de la Texas Instruments) folosite la constructia celor doua
oscilatoare electronice (de detectie si de referintd).

-Conectarea iesirilor de la oscilatoarele electronice la intrarea in mixerul electronic (poate fi un
mixer pe bazd de diodd sau mixer Gilbert) care oferd un semnal de frecventd egald cu diferenta
dintre frecventa oscilatorului de detectie si a oscilatorului de referinta.

Interconectarea electricd a componentelor electronice de mai sus se face pe o placd de PCB (printed
circuit board) care apoi poate fi introduséd iIntr-o carcasd care va permite intrarea gazelor din
ambient in vederea determindrii concentratiei de compus organic volatil tinta.

Avantejele senzorului gravimetric diferential au fost deja anterior.

Exemplul 2
Senzor gravimetric diferential pentru compusi organici volatili emisi de plante si agenti patogeni

bazat pe dispozitive acustice cu undd de volum.
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Conform cu Fig. 4, Fig. 5, Fig. 7, Fig. 11 si Fig.12, etapele de realizare ale senzorului gravimetric
pentru compusi volatili emisi de plante si agenti patogeni bazat pe dispozitive acustice cu unda de
volum vor fi similare cu cele prezentate mai sus, cu singura deosebire cé in acest caz vor fi folosite
dispozitive rezonante de tip microbalanti cu cristal de cuarf care au o metalizare simpld de tip
electrod circular pe ambele fete ale substratului piezoelectric (Fig. 4 ) sau cele de tip linie de
intirziere cu unde acustice de volum cu vibratie de forfecare in plan orizontal (Fig. 5). Straturile
senzitive PIM sau cele de referinta PNIM vor fi depuse in locatiile prezentate in Fig.11 si Fig. 12.
Avantajul senzorului de tip linie de intdrziere cu undd de volum cu vibratie de forfecare in plan
orizontal din Fig.12 este c stratul senzitiv PIM sau cel de referintd PNIM pot fi amplasati pe fata
opusd celei pe care sunt depusi electrozii si astfel se obtine un senzor cu fiabilitate mai mare
deoarece electrozii metalici pot fi feriti de efectul mediului ambiant. In anumite cazuri straturile

PIM sau PNIM pot fi depuse pe ambele fete ale acestor senzori cu unde acustice de volum.

Exemplul 3

Senzor gravimetric diferential pentru compusi organici emisi de plante si agenti patogeni bazat pe
dispozitive micromecanice rezonante MEMS.

Acest senzor se realizeaza in conformitate cu Fig. 6, Fig. 13 si Fig. 7. Pentru realizarea acestui
senzor vom urma Exemplul 1 cu singura deosebire ca in acest caz trebuie si folosim tehnologia
siliciului de fabricare a structurilor micromecanice (MEMS) capacitive rezonante prezentatd in
Fig. 6 si reluatd in Fig. 13, unde se arati in plus si amplasarea stratului senzitiv PIM sau a celui
de referintd PNIM.

Redam mai jos pe scurt pasii tehnologici de realizare a structurii rezonante, dupd cum urmeaza.
-Selectarea substratului care 1n acest caz este placheta de siliciu.

-Oxidarea termica a siliciului care poate fi ficuta la temperaturi mari de ordinul (1000-1100)°C, in
oxigen uscat sau in vapori de apd pentru atingerea unei grosimi de bioxid de siliciu (SiO2) in
domeniul (1-1.5) um.

-Depunerea unui strat de siliciu policristalin de grosime egald cu (1-1.5) um, prin procedeul de
depunere chimica din vapori la presiune coborétd (0.5-0.7)mbar , prin reactia de descompunere
termica a silanului la o temperaturd de 615°C (asa numitul strat POLY I).

-Doparea stratului de siliciu policristalin prin implantare ionica de fosfor sau bor (doze in jur de

10" cm™) va asigura obtinerea unei concentratii de circa 10>'cm si folosirea acestuia ca electrod,
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si astfel se va obtine electrodul El3, ca parte structurii capacitive care se formeazd impreuna cu
stratul de POLY II descris mai jos si stratul de aer dintre POLY I i POLY II.

-Tratarea structurii la temperaturi de 900°C timp de 1 oré pentru difuzia dopantului in strat si
refacerea retetei policristaline dupd amorfizarea introdusd de implantarea ionica.

-Configurarea stratului POLY I prin procedee fotolitografice urmate de corodarea selectiva (in
plasma ) astfel incat in final stratul POLY I sd ramand numai in regiunea doritd pentru formarea
structurii capacitive cu stratul urmétor de siliciu policristalin.

-Depunerea stratului de sacrificiu de SiO; care in acest caz poate fi un strat depus chimic din
vapori (de exemplu din tetraetilortosilicat Si(OCzHs)s4 si oxigen la temperatura de 650°C si
presiunea de 1 atm ) de grosime egala cu (1-1.5) um.

-Depunerea,configurarea si doparea stratului de siliciu policristalin conform pasilor de proces
descrisi mai sus. Astfel se obtine stratul de POLY II care va fi contactat electric la extremitatile
sale forménd astfel contactele Ell si E12 din Fig. 6 si Fig. 13.

-Corodarea stratului de sacrificiu de SiO» astfel incat sé se elibereze stratul de POLY 1I si care
astfel va deveni membrana vibranta a capacitorului format intre straturile de POLY I si POLY II.
Pentru obtinerea structurii rezonante se identificd mai intai teoretic si se valideazi experimental
frecventa naturald de rezonantd a membranei POLY II. O datd cunoscutd aceastd frecventd se
aplicd intre electrodul EI3 si masa o tensiune alternativa de frecventd egali cu frecventa naturala
de rezonanti a membranei de POLY II si se citeste ca semnal de iesire curentul electric alternativ
1o care are o amplitudine maxima Intr-o banda foarte Ingustd de frecventd in jurul frecventei de
rezonanta.

Depunerea stratului senzitiv PIM sau a celui de referintd PNIM va fi ficutd conform prezentarii de
la exemplele anterioare.

In conformitate cu Fig. 7, se vor folosi doua astfel de rezonatoare capacitive MEMS, unul dintre
ele fiind functionalizat cu stratul senzitiv PIM (rezonatorul de detectie) iar cel de al doilea cu
stratul de referinti PNIM (rezonatorul de referint). In final cele doui rezonatoare MEMS vor fi
conectate in buclele de reactie pozitiva ale celor doua oscilatoare (unul de detectie si celélalt de

referintd).
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REVENDICARI

1. Procedeu de realizare a uni senzor gravimetric diferential de mare selectivitate
si stabilitate in timp pentru detectia unui compus organic volatil emis de plante
si agenti patogeni care se caracterizeaza prin aceea ci este compus din:
-Dispozitiv gravimetric de detectie capabil sid sesizeze addugarea de masa
produsi de moleculele de gaz adsorbite selectiv pe suprafata sa,

-Dispozitiv gravimetric de referintd insensibil la gazul de detectat si capabil s
raspundd la modificdrile de temperaturd, umiditate si imbatranire ca si
dispozitivul gravimetric de detectie,
-Strat senzitiv de mare selectivitate obtinut prin tehnologia polimerilor
imprimati molecular, care se depune pe suprafata dispozitivului gravimetric de
detectie,
-Strat de referintd insensibil la gazul detectat de stratul senzitiv, care se depune
pe suprafata dispozitivului gravimetric de referinta,
-Oscilator electronic de detectie care contine in bucla sa de reactie pozitivd
dispozitivul gravimetric de detectie, si a cirui frecventd se modificd
proportional cu adaugarea de molecule de gaz
-Oscilator electronic de referintd care contine in bucla sa de reactie pozitiva
dispozitivul gravimetric de referintd, si a carui frecventa este practic insensibila
la modificarea concentratiei compusului volatil ce se detecteaza,
~ -Mixer electronic care are la intrare semnalele venite de la oscilatorul electronic
de detectie si de referintd iar la iesire un semnal proportional cu diferenta de
frecventa a celor doud oscilatoare.
2. Procedeul de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
revendicarii 1, care se caracterizeazi prin aceea ca dispozitivele gravimetrice de
detectie si de referintd sunt dispozitive cu undd acusticd de suprafata de tip linie de
intérziere.

3. Procedeul de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
revendicdrii 1, care se caracterizeazi prin aceea ci dispozitivele
gravimetrice de detectie si de referintd sunt dispozitive cu unda acusticd de
suprafata de tip rezonator.

4. Procedeul de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile_

revendicdrii 1, care se caracterizeazi prin aceea ci dispozitivele A

IV
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gravimetrice de detectie si de referintd sunt dispozitive cu undd acustica de
suprafata de tip linie de intarziere cu strat de ghidaj Love.
Procedeul de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
revendicédrii 1, care se caracterizeaza prin aceea ca dispozitivele
gravimetrice de detectie si de referintd sunt dispozitive cu undd acustici de
volum de tip microbalanta cu cristal de cuart.
Procedeul de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
'
revendicdrii 1, care se caracterizeaza prin aceea ci dispozitivele
gravimetrice de detectie si de referintd sunt dispozitive cu unda acustica de
volum de tip linie de intirziere cu vibratie de forfecare in plan orizontal.
Procedeul de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
revendicédrii 1, care se caracterizeazi prin aceea ci dispozitivele
gravimetrice de detectie si de referintd sunt dispozitive cu structuri
micromecanice capacitive rezonante.
Procedeul de realizare a senzorilor gravimetrici diferentiali obtinuti in
conditiile revendicarilor 2-7, care se caracterizeazi prin aceea ca inainte de
depunerea straturilor de detectie si de referintd se depune un strat atomic
autoasamblat pentru cresterea aderentei straturilor la substrat.
;
Procedeul de realizare a senzorilor gravimetrici diferentiali obtinuti in conditiile
revendicdrilor 2-7, care se caracterizeaza prin aceea ca depunerea straturilor
de detectie si de referintd se realizeaza prin metoda scrierii directe cu stiloul de
nanolitografie.
Procedeul de realizare a senzorilor gravimetrici diferentiali obtinuti in
conditiile revendicarilor 2-7, care se caracterizeaza prin aceea ci depunerea
straturilor de detectie si de referintd se realizeaza prin metoda picéturii.
Procedeu de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
revendicdrilor 2 si 4, care se caracterizeaza prin aceea ca stratul senzitiv si
cel de referintd sunt amplasate in spatiul dintre cele doud structuri interdigitate.
Procedeu de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
revendicérilor 2 si 4, care se caracterizeazi prin aceea ca stratul senzitiv si
cel de referintd sunt amplasate atdt in spatiul dintre cele doud structuri

interdigitate cat si deasupra celor doud structuri interdigitate.
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Procedeu de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
revendicérii 3, care se caracterizeaza prin aceea ca stratul senzitiv si cel de
referintd sunt amplasate deasupra rezonatorului.

Procedeu de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
revendicarii 3, care se caracterizeaza prin aceea ci stratul senzitiv si cel de
referintd sunt amplasate atdt deasupra rezonatorului cét si deasupra
reflectoarelor si a spatiilor dintre rezonaator si reflectoare.

Procedeu de realizare a senzorului gravimetric diferential oB‘,tinut in conditiile
revendicérii 6, care se caracterizeaza prin aceea ca stratul senzitiv si cel de
referintd sunt amplasate pe fata opusa celei pe care sunt amplasate structurile
interdigitate.

Procedeu de realizare a senzorului gravimetric obtinut in conditiile revendicarii
1, care se caracterizeazi prin aceea ca efectele de temperaturd, umiditate si
de imbatranire a materialului senzitiv si de referintd sunt compensate datoritd
faptului cd ele devin semnale de mod comun si se elimind in mixerul de
frecventd care lasd si treacd doar componenta de frecventd egald cu diferenta
celor doua frecvente.

Procedeu de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
revendicérilor 2-7, care se caracterizeazid prin aceea ci selectivitatea si
sensibilitatea stratul senzitiv la un compus organic volatil se obtin prin scoaterea
moleculelor de material tinta din stratul solid, In timp ce aceste molecule sunt
péstrate in compozitia stratului de referinta.

Procedeu de realizare a senzorului gravimetric diferential obtinut in conditiile
revendicérii 1, care se caracterizeazi prin aceea ci compusii organici volatili
care sunt determinati sunt hemiterpenul, monoterpenul, sesquiterpenul,
diterpenul, sesterpenul, triterpenul, sestquarterpenul, tetraterpenul,

politerpenul, norisoprenoidul
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