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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
senzor chemirezistiv de etanol. Procedeul, conform
inventiei, consta in sinteza in doud etape a nanohor-
nurilor carbonice oxidate prin tratarea nanohornurilor
carbonice in aer, la temperatura de 500°C, cu gradient
termic de 5°/min, urmaté de oxidarea cu H,O, timp de
72 h, la temperatura camerei, sinteza solului din
precursor Zn(CH,COO), x2H,O, in solvent etanol
absolut, stabilizator monoetanolamina sau acid lactic si
nanohornuri carbonice oxidate, in doud etape, sub

agitare magnetica, rezultand o solutie de nanocompozit
ZnO/nanohornuri carbonice oxidate care se depune prin
metoda spin coating pe un substrat dielectric din sticla
cu electrozi liniari sau interdigitati, urmaté de densi-
ficare, rezultdnd un senzor chemirezistiv cu raspuns
rapid la variati ale concentratiei de etanol pe un
domeniu larg de temperatura.
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Descrierea inventiei:

Monitorizarea nivelului de etanol reprezintd un proces important in diverse domenii de activitate
casnicd si industriald precum: industria vinului (de exemplu, monitorizarea proceselor de
fermentare), managementul si siguranta traficului auto (senzori pentru masurarea alcoolemiei,
portabili sau chiar inclusi in tabloul de bord al masinilor), industria alimentara, industria chimica,
domeniul medical (de exemplu, monitorizarea respiratiei) [1 - 3].

Alaturi de metode de detectie precum gaz cromatografia, calorimetria, spectroscopia FTIR [4],
senzorii chemirezistivi sunt frecvent utilizati pentru detectia si monitorizarea etanolului[5].
Astfel, diferiti oxizi de metale semiconductoare sau combinatii ale acestora au fost testate ca
straturi senzitive pentru detectia chemirezistivd si mdsurarea concentratiei etanolului. Printre
acestia se pot mentiona CuO [6 - 7], NiO - In;03 [8], SnO2 [9], TiO; [10 - 12], TiO; - Nb [13],
TiO, — Pt - GaN [14], TiO; - Co304 [15], TiO; - Cu [16], ZnO [17 - 20], ZnO - Au [21 - 22],
Zn0O - Fe;0; [23]

Brevetul de inventie US 6,881,582 B2 cu titlul "Thin film ethanol sensor and a process for the
preparation" (Alok Chandra Ratogi, Kiran Jain, Heremba Prasad Gupta, Vipin Kumar) se refera
la designul unui senzor chemirezistiv de etanol care utilizeazd ca strat senzitiv molibdatul de
bismut. Stratul senzitiv utilizat se sintetizeaza prin descompunerea unor compusi metalorganici
(abreviati “MOD”), substratul folosit fiind Al,Os, TiO,, ZrO,, sticld, etc. Senzorul descris in
acest patent poate detecta concentratii de cel putin 10 ppm etanol in respiratia umana.

Cererea de brevet de inventie US 4,592,967 A cu titlul "Gas sensor of mixed oxides" (Koji
Komatsu, Sai Sakai) se referd la designul unui senzor chemirezistiv de etanol care utilizeaza ca
strat senzitiv SnO,, La,03 precum si oxizi de titan (Ti), zirconiu (Zr), hatniu (Hf) sau thoriu (Th).
Temperatura de operare este de 350°-400°C.

Cererea de brevet de inventie US 6,161,421 A cu titlul "Integrated ethanol gas sensor and
fabrication method thereof " (Yean-Kuen Fang, Jyhyi Ho, C. H. Chen) se referd la designul unui
senzor de etanol in care stratul senzitiv este SnO,, depus pe portiuni distincte ale aceluiagi
substrat de siliciu utilizdnd o tehnologie VLSI, impreuna cu filme subtiri Al,O3 si SnO,.

Un inconvenient important al detectiei cu senzori chemirezistivi utilizdnd oxizi metalici
semiconductori il reprezintd temperatura ridicata de operare.

Nanohornurile carbonice, sintetizate uzual prin ablatia laser a grafitului, sunt materiale cu o
structurd tubulard, inrudite cu nanotuburile de carbon. In pofida unor similitudini structurale cu
nanotuburile carbonice, existd, totusi, o diferentd semnificativa Intre nanotuburi si nanohornurile
carbonice datoritd faptului cd acestea din urma au vérfuri in forméa de conuri lungi, cu unghiurile
conului de aproximativ 20°si diametre mari ale tubului de 2 - 5 nm. Mii de astfel de nanohornuri
carbonice formeazd agregate sferice cu diametre de 80 - 100 nm [24]. Nanohornurile carbonice
pot fi oxidate in aer [25], prin tratare cu acizi [26] sau apd oxigenatd [27], obtindndu-se
nanohornuri carbonice cu grupdri carboxilice, Aceste structuri au un caracter hidrofil si sunt usor

dispersabile in apd si solventi organici precum etanol, alcool izopropilic, etc. Printre aplicatiile -
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nanohornurilor oxidate putem mentiona: adsorbtie de gaze, aditivi pentru imbunététirea
proprietdtilor electrice, obtinere de capacitoare si pile de combustie, transportori (,,carriers”) de
medicamente anticanceroase [28].

Cererea de brevet EP2392546 Al cu titlul "Solutions of carbon nanohorns, method for making
same and uses thereof" (Alain Penicaud, Damien Voiry, Nikos Tagmatarchis, Georgia Pagona)
se referd la o noua metodd de solubilizare a nanohornurilor carbonice simple precum si
utilizarea acestei metode in aplicatii precum sinteza de nanocompozite, suporturi de catalizatori,
ete.

Problema tehnica pe care o rezolvid inventia prezenta constd in obtinerea de noi straturi sensibile
la variatia valorii concentratiei de etanol, pe un domeni larg de temperature, respectiv (25°C -
400°C).

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori
chemirezistivi de etanol, sunt nanocompozite constituite din ZnO/nanohornuri carbonice
oxidate.

Utilizarea nanocompozitului ZnO/nanohornuri carbonice oxidate, depus ca strat senzitiv prin
metodele spin coating si drop casting pe un substrat dielectric de sticla, conferd senzorului citeva
avantaje semnificative:

*imbunétatirea proprietatilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

sprezenta nanohornurilor carbonice oxidate confera si un raport mare suprafata specificd / volum;
» detectie pe un domeniu larg de temperatura;

» raspunsul rapid al senzorului la variatii ale concentratiei de etanol;

* selectivitate ridicata.

Substratul dielectric este din sticld si poate avea o grosime cuprinsd intre 50 microni si 5
milimetri. Electrozii se pot depune pe suprafata substratului dielectric prin printare directa,
pulverizare catodicd, sau evaporare. Electrozii pot fi constituiti din acelasi material (aluminiu,
crom, cupru, aur) sau din materiale diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 1) sau pot avea o configuratie
interdigitatd (Fig. 2).

Obtinerea senzorului chemirezistiv
Exemplul 1

Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul- Zn(CH;COO), -2H,0, solventul —
etanolul absolut, stabilizatorul (monoetanolamina), nanohornurile carbonice oxidate.
Raportul molar precursor - etanol este 1: 3.
Schema bloc a procesului tehnologic este reprezentatd in Fig. 3.
Agitarea magnetica se realizeaza secvential, in doua etape:

1) latemperatura de 60°C, timp de 2 h;

2) latemperatura de 70°C, timp de 1 h.
In cea de-a doua etapi a agitirii magnetice, se adauga nanohornurile carbonice oxidate. Solutia
se stabilizeaza la temperatura camerei timp de 24h. Depunerea solutiei formate se realizeaza prin
metoda spin coating, dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei de contacte. Densificarea
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stratului senzitiv se realizeazd secvential, in doud etape, prin tratament termic, dupd cum
urmeazi: '

1) in aer, timp de 20 de minute, la temperatura de 300°C;

2) in aer, timp de 1 h, la temperatura de 400°C.
Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate se realizeaza prin tratarea nanohornurilor carbonice
simple 1n aer, la 500°C, gradientul termic la incalzire fiind de 5 grade/min, urmata de oxidarea
nanohornurilor obtinute in H,0,, la temperatura camerei, timp de 72h.

Exemplul 2

Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul- Zn(CH3;COO); -2H,O0, solventul —
etanolul absolut, stabilizatorul (acidul lactic), nanohornurile carbonice oxidate.
Raportul molar precursor - etanol este 1:4.Schema bloc a procesului tehnologic este reprezentata
in Fig. 4.Agitarea magnetica se realizeaza secvential, in doua etape:

1) 2 h, latemperatura de 50°C;

2) 1h, latemperatura de 60°C.
In cea de-a doua etapd a agitarii magnetice se adauga nanohornurile carbonice oxidate. Solutia se
stabilizeazd la temperatura camerei timp de 48h. Depunerea solutiei formate se realizeaza prin
metoda spin coating, dupd ce 1n prealabil s-a realizat mascarea zonei de contacte. Densificarea
stratului senzitiv se realizeaza secvential, in doud etape, prin tratament termic:

1) latemperatura de 300°C, timp de 30 de minute;

2) la temperatura de 400°C, timp de 30 de minute.
Nanohornurile carbonice oxidate se sintetizeazd conform unei proceduri “double step™
tratamentUV/oxidare cu H,0, la, timp de 72h, la temperatura camerei.
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Revendicari

1. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare ZnQO/ nanohornuri carbonice oxidate
caracterizat prin aceea ca precursorul utilizat in metoda sol gel este Zn(CH3;COO), -2H,0,
solventul este etanol si stabilizatorul este monoetanolamina.

2 Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin
aceea ca se sintetizeazd conform unei procedure “double step”: tratarea nanohornurilor
carbonice simple in aer, la 500°C, gradientul termic la incalzire fiind de 5 grade/min, urmata de
oxidarea nanohornurilor obtinute in H,O,, la temperatura camerei, timp de 72h.

3. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare ZnO/ nanohornuri carbonice oxidate
caracterizat prin aceea ca precursorul utilizat in metoda sol gel este Zn(CH3;COO), -2H,0,
solventul este etanol si stabilizatorul este acidul lactic.

4. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 3 se caracterizeaza prin
aceea ci se sintetizeazd conform unei proceduri “double step”: tratamentUV/oxidare cu H,O,
timp de 72h, la temperatura camerei.

5. Compozitia binara obtinutd in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ca are un
continut procentual masic de nanohornuri carbonice oxidate ce variaza intre 0,1 si 1%.

6. Compozitia binard obtinutd in conditiile revendicarii 3 se caracterizeazi prin aceea ci are un
continut procentual masic de nanohornuri carbonice oxidate ce variaza intre 0,1 si 1 %.

7. Substratul dielectric se caracterizeazi prin aceea ca poate fi construit din sticla si poate avea
o grosime intre 50 microni §i 5 milimetri.

8. Electrozii se caracterizeaza prin aceea ca se depun pe suprafata substratului dielectric prin
printare directd, pulverizare catodicd sau evaporare.

9. Electrozii se caracterizeazi prin aceea ca pot fi constituiti din acelasi material (aluminiu,
crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.

10. Electrozii utilizati se caracterizeazi prin aceea ci pot fi liniari sau pot avea o configuratie
interdigitata.

11. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeaza din solutie etanolica
sl se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de
sticld cu electrozi liniari.

12. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeaza din solutie etanolica
si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de
sticld cu electrozi interdigitati.
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13. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeaza din solutie etanolica
si se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazd prin metoda "drop- casting", pe substratul de
sticld cu electrozi liniari.

14. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicdrii 1 se realizeaza din solutie etanolica
si se caracterizeaza prin aceea ci se realizeaza prin metoda "drop- casting”" pe substratul de
sticlad cu electrozi interdigitati.

15. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 3 se realizeaza din solutie etanolica
si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de
sticld cu electrozi liniari.

16. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicirii 3 se realizeaza din solutie etanolica
si se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de
sticla cu electrozi interdigitati.

17. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 3 se realizeazi din solutie etanolica
si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeazd prin metoda "drop- casting” pe substratul de
sticla cu electrozi liniari.

18. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 2 se realizeaza din solutie etanolica
si se caracterizeazi prin aceea cia se realizeazd prin metoda "drop- casting" pe substratul de
sticld cu electrozi interdigitati.

19. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 11 - 18 la
monitorizarea concentratiei de etanol se caracterizeazi prin aceea ca se aplicd o tensiune intre
doi electrozi si se mésoard curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale
concentratiei de etanol.

20. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 11 - 18 la
monitorizarea concentratiei de etanol se caracterizeazd prin aceea cd se utilizeazd pe un
interval de temperatura cuprins intre 25°C si 400°C.
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Sticla

Electrod 1

Electrod 2

- Strat senzitiv -
ZnO/nanohornuri carbonice
oxidate

Fig. 1 - Structura senzorului cu electrozi liniari

Sticla

Electrod 1

Electrod 2

Strat senzitiv -
ZnO/manohornuri carbonice
oxidate

Fig. 2 - Structura senzorului cu electrozi in configuratie interdigitata
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Prgcursor Solvent Stabilizator

Zn(CHsCOO)2 - 2H20O Etanol Monoetanolamina

¢ v J

y

Agitare magnetici

2h, 60°C
\ 2 Nanohornurile carbonice oxidate - tratarea nanohornurilor
Agitare magnetici carbonice simple in aer, la 500°C, gradientul termic la
1h, 70°C incalzire fiind de 5°/min, urmata de oxidarea nanohornurilor
obtinute in H20z2, la temperatura camerei, timp de 72h

y

Stabilizare solutie

24h

Depunere solutie

Spin coating

Densificare (300°C, 20 min)

strat subtire senzitiv

Densificare (400°C, 1h)

strat subtire senzitiv

Fig. 3 - Proces tehnologic pentru obtinerea stratului senzitiv ZnO/ nanohornuri carbonice oxidate
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Precursor Solvent Stabilizator
Zn(CH;COQ), - 2H20 Etanol Acid lactic

v r }

Agitare magnetici

2h, 50°C
Agitare magnetici Nanohornuri carbonice oxidate — tratament
1 h, 60°C UV, oxidare cu H202,72 h, temperatura camerei

Stabilizare solutie

48h

!

Depunere solutie

Drop casting

A

Densificare (300°C, 30 min)

strat subtire senzitiv

'

Densificare (400°C, 30 min)

strat subtire senzitiv

Fig.4 - Proces tehnologic pentru obtinerea stratului senzitiv ZnO/ nanohornuri carbonice oxidate
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