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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor chemirezistiv de etanol
pe baza de nanocompozite de grafena si oxid metalic,
sila un procedeu de realizare a acestuia. Senzorul con-
form inventiei este format dintr-un substrat dielectric din
alumina, mica, sticla sau siliciu acoperit cu un strat de
SiO, si care prezintd, pe fata superioard, o retea de
electrozi metalici din platina interdigitati in forma de
pieptene dublu si un strat de senzitiv care contine nano-
compozite de ZnO si grafend procesate sonochimic,
stratul fiind depus peste zona interdigitata, iar pe fata
opusad se gaseste o rezistenta din platind cu rol de
incalzire a stratului senzitiv si de senzor de tempera-
tura. Procedeul conform inventiei are urmatoarele
etape: depunerea pe substratul dielectric a unui strat
metalic din platina si configurarea acestuia sub forma a
doi electrozi interdigitati sub forma de pieptene dublu,
fara atingere intre oricare doi digiti in zona interdigitata,
depunerea si configurarea pe fata opusa a unui strat
metalic de platind pentru realizarea unei rezistente
electrice, dizolvarea precursorului de ZnO in solutie
apoasd, adaugarea Tn solutia precursoare de ZnO a
precursorului de material carbonic de tip grafena 1...4
straturi sau oxid de grafena cu o concentratie masica in
gama (1...1,5)% din nanocompozitul final si formarea
unei suspensii, adaugarea picaturd cu picatura a unei
solutii apoase de NaOH in suspensie péna la atingerea
valorii de pH in gama 8,5...14, procesarea sonochimica
a suspensiei astfel obtinute, filtrarea si spalarea sus-
pensiei pana la atingerea unui pH = 7, uscarea pulberii

de ZnO - grafend urmatd de calcinarea acesteia,
transformarea pulberii intr-o pasta, depunerea acesteia
peste regiunea interdigitata prin metode de tip picatura,
scriere directa cu jet de cerneala sau scriere cu stilou
nanolitografic si formarea stratului senzitiv cu grosimi
de 0,5...5 pym prin consolidare termica.
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Senzor chemirezistiv de etanol pe baza de nanocompozite de grafena si oxid metalic
Descrierea

Etanolul este folosit in mod intensiv ca solvent industrial in industria chimicd, cosmetica si
alimentard pentru prepararea diverselor materiale, fiind inclus In clasa compusilor organici
volatili cu efecte negative asupra aerului inconjuritor si a sanatétii oamenilor. Din aceste
considerente masurarea concentratiei de etanol atdt in procese industriale cat si in alte
aplicatii medicale ori de tipul sigurantei traficului auto prin masurirea concentratiei de etanol
in aerul expirat de soferi sunt exemple concludente privind necesitatea unor astfel de senzori
tot mai performanti ca sensibilitate si selectivitate.

Mai jos vom prezenta o trecere in revista a literaturii de specialitate in domeniul senzorilor
chemirezistivi pentru detectia de etanol, dupa cum urmeaza. Astizi existd o gamé variati de
tehnici spectroscopice pentru detectia etanolului, dar acestea sunt scumpe si necesitd o
tehnicd complexad de preparare a probelor (1). Senzorii chimici de etanol bazati pe oxizi
metalici semiconductori reprezintd o alternativa viabild la metodele spectroscopice, avand in
vedere tehnologia relativ simplad de realizare a acestora. Cercetérile in domeniul acestor
senzori au fost efectuate pand acum pe o gamé largd de straturi senzitive pe baza de oxizi
metalici semiconductori.

Intr-o prima etapa au fost folositi oxizi puri sau dopati cu metale nobile. Un astfel de
senzor chemirezistiv de etanol de mare sensibilitate care detecteaza alcoolul in concentratii de
parti per billion (ppb) pe bazi de straturi senzitive de bioxid de staniu (SnO,) dopat cu platina
a fost raportat inca din 2004 (2).

In vederea optimizarii proprietatilor electrice si a stabilitatii functionale a senzorilor
chemirezistivi au fost de asemenea efectuate cercetéri pe straturi senzitive compozite de oxizi
metalici semiconductori.

Astfel putem mentiona compozitul cu conductie electronicd de tip n, format din amestecul
de ZnO-TiO,, unde TiO; este addugat in concentratie masicd de maximum 10% si este folosit
ca dopant al ZnO (3). Acest senzor chemirezistiv cu compozitia de 5 wt% TiO, in ZnO a
detectat 100ppm de etanol la o temperatura de detectie de 300°C, in timp ce senzorul bazat pe
ZnO pur a avut o sensibilitate la detectie mult mai micd si cu maximul de sensibilitate la
temperaturi mai mari.

In aceeasi abordare de realizare de straturi senzitive pe baza de compozite de oxizi
metalici semiconductori putem mentiona aici senzorii chemirezistivi pe bazi de SnO, dopat
cu LayOs (4) care au au avut o sensibilitate foarte bund dar timpul de raspuns a fost mare in
raport cu cerintele diverselor aplicatii.

In efortul de a reduce temperatura de detectie a senzorilor chemirezistivi pe bazi de oxizi
metalici semiconductori s-au dezvoltat tehnologii de realizare a nanocompozitelor de oxizi
metalici semiconductori de tipul nanosirme de SnO, dopate cu stibiu (5). Senzorii
chemirezistivi realizati cu straturi senzitive compuse din Sb-SnO; nanostructurat au avut
limita de detectie in domeniul concentratiilor de ppm si timpi de raspuns de ordinul 10
secunde. Tehnologia de realizare este totusi greu de implementat la nivel de productie de
masa.

Relativ recent s-au dezvoltat senzori chemirezistivi cu straturi senzitive compuse din
nanocompozite constand din oxid de cobalt (Co3;04) cu conductibilitate electrica de tip p
(conductie prin goluri) si bioxid de titan (TiO,) cu conductibilitate electrica de tip n (6). Cele
doud materiale au format o heterojonctiune p-n de forma unui nanocablu coaxial, in care
oxidul de cobalt era nanofirul interior iar bioxidul de titan era invelisul exterior. Rezultatele
de detectie au aratat o sensibilitate mai mare de detectle a etanolului pentru nanocomp021tu1
cu heterojuctiune coaxialé in raport cu fiecare dintre oxizi metalici componengi Sau]
simplul amestec dintre TiO; si Co304.
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O alta abordare relativ recentd in domeniul senzorilor chemirezistivi pe baza de straturi
senzitive nanocompozite o constituie functionalizarea oxizilor metalici semiconductori cu
materiale nanocarbonice, mono si bidimensionale. Rezistenta electricd foarte mare a oxizilor
metalici semiconductori la temperatura camerei §i necesitatea de a incalzi acesti senzori
pentru a putea realiza functia de detectie de gaz a motivat functionalizarea acestor oxizi cu
materiale carbonice unidimensionale de tipul nanotuburi de carbon si bidimensionale de tipul
grafend. Astfel s-au realizat senzori chemirezistivi pe baza de nanocompozit de SnO; si
grafend (7). Nanocompozitul a fost obtinut prin amestecul dintre pulberea de SnO, si
pulberea de oxid de grafend redus. Senzorul astfel obtinut a avut sensibilitatea maxima la
detectia de etanol pentru o concentratie masicad de grafena in SnO, de 1 wt%.

In continuare prezentim rezultatele evaluarii proprietatii intelectuale in domeniul
senzorilor chemirezistivi pentru detectia de etanol si alti compusi organici volatili.

Brevetul de inventie US 10 107 827 B1 cu titlul “Volatile Organic Compound Sensors and
Method of Using the Same” (Manginal Agarwal, Khodadad Varahramyan, Sudhir Shrestha,
Ali Daneshkhah) acordat pe 23 octombrie 2018 da prioritate autorilor privind procedeul
propus de ei pentru realizarea unui sistem de senzori biomedicali pentru analiza respiratiei
umane. Straturile senzitive sunt realizate din compozite organice contindnd polypirol (PPy),
polimetilmetacrilat (PMMA) si polietilenglicol (PEG), sau compozite pe bazd de fluorurd de
polivinilden (PVDF) hexafluorura de propilenda (HFP) in care s-au incorporat fie carbune
negru sau nanoparticule de aur pentru controlul rezistentei electrice. Aceste diferite tipuri de
nanocompozite organice sunt dispuse intre doi electrozi metalici pentru formarea unor
senzori chimici de tip rezistiv. Senzorii chemirezistivi realizati cu straturi senzitive compuse
din PPy/PMMA/PEG au raspuns diferit la compusi organici volatili (acetona, alcool) fata de
senzorii compusi din straturi senzitive care contin PPy/PMMA. Mecanismul de detectie este
bazat pe modificarea dimensiunile senzorului in mediul de detectie, contractie sau dilatare in
functie de configuratia geometrica in care este amplasat. De asemenea senzorii pot fi realizafi
fie prin asezarea componentelor organice una langa cealalta fie suprapuse una peste cealalti.
Elementul de originalitate al acestui brevet este tocmai capabilitatea ariei de senzori de a
putea distinge acetona din ansamblul de compusi volatili care se afla in aerul expirat de om.

Brevetul de inventie US 4592967 cu titlul “Gas Sensor of Mixed Oxides” (Koji Komatsu si
Sai Sakay) acordat pe 3 iunie 1986 da prioritatea autorilor pe senzori chemirezistivi pentru
detectia metanului, hidrogenului si a etanolului folosind straturi senzitive compuse din SnO,,
oxizi ai lantanidelor (La;O3, CeO,, Nd,03, Sm;03, Dy,03) in concentratii de (0.01-20) moli
% si oxizi ai metalelor din grupa a IV-a (ZnO,, HfO,, ThO,, ZrO,) in concentratii de (0.01-
20) moli %. Materialul rezistiv se obtine prin metode de coprecipitare in solutie apoasd, sau
de simplu amestec al pulberilor celor trei tipuri de oxizi pand la formarea unei paste cat mai
omogene. Aceastd pastd este depusd peste un incalzitor iar senzorul este apoi expus unui
tratament de calcinare la temperaturi inalte de ordinul 800°C.

Cererea de brevet de inventie US 2010/0012919 Al cu titlul “Gas Sensor Having Oxide
Nanostructures and Method of Fabricating the Same” (Park R M. Kim S.H, Park J., Maeng
S.) revendicd prioritatea autorilor privind procedeul de realizare a unui senzor chemirezistiv
cu straturi senzitive din compozit pe bazid de oxid de zinc (ZnO) nanostructurat si
nanoparticule metalice (Pt, Pd, Ni, Co) dispuse sub forma unor insule pe suprafata nanofirelor
de ZnO. Senzorul se obtine prin contactul electric la cele doua capete ale nanofirelor de ZnO.
Pentru obtinerea functionalizérii nanofirelor de ZnO cu nanoparticule de metal dispuse
separat pe suprafata ZnO autorii propun o metodd umeda de imersare a nanofirelor de ZnO
intr-o solutie care contine precursorii organici ai metalelor de mai sus si care este mentinuta
la o temperaturd din domeniul 30-100°C, iar concentratia precursorilor de metaI es:té
domeniul (1-70) wt%. >
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Avand in vedere analiza proprietatii intelectuale pe domeniu si a literaturii de specialitate
prezentate pe scurt mai sus, prezenta cerere de brevet propune un procedeu nou de realizare a
senzorilor chemirezistivi pe bazad de straturi senzitive realizate cu materiale nanocompozite
contindnd oxizi metalici si grafend/grafend redusd. Noutatea abordarii provine din (i)
utilizarea metodei sonochimice pentru realizarea pulberilor ZnO-grafena ce vor fi folosite la
realizarea senzorului chemirezistiv si (ii) modul foarte simplu prin care se realizeaza
nanostructurarea nanocompozitului ZnO-grafena in cadrul metodei sonochimice propuse.

Metoda de sinteza sonochimica se realizeaza prin expunerea solutiei la radiatie acustica de
frecvente in gama 25 KHz-1 MHz si o mare densitate de putere acusticd. Aparatul este
prezentat in Fig. 1 unde se observa si pértile sale componente: generator (1), traductor
ultrasonic (2), sonotroda (3), senzor de temperaturd (4) si recipientul in care se realizeaza
sinteza (5), solutia in care se desfasoard sinteza chimica (6). Sintezele care fac obiectul
prezentei inventii au folosit un aparat Hielscher Ultrasound Technology, UP200 St, cu
generator de 200 W, frecventd 26 KHz, o sonotroda cu diametru de 14 mm la capétul inferior
(densitatea de putere acusticd de 104 W/em® la o imersie a sonotrodei in solutie de numai
5mm) si un recipient de volum egal cu 100 ml. Senzorul de temperatura (5) este o rezistenta
electricd din platina de tip Pt 100, care este de asemenea imersat in solutie §i aratd permanent
temperatura din timpul procesului de sinteza sonochimica.

Principiul de operare al aparatului de realizare a sintezelor sonochimice consta in conversia
puterii electrice a generatorului (1) in putere mecanica de catre traductorul ultrasonic (2) care
genereaza oscilatii mecanice longitudinale de vibratie care se transmit sonotrodei (3). Aceasta
sonotrodd oscileazd cu miscari dute-vino pe directie verticald, la o frecventd de 26 KHz.
Aceste oscilafii ultrasonice sunt transmise mai departe lichidului in care este imersatd
sonotroda si astfel in lichid se initiazd procesul de cavitatie acusticd, care se manifestd prin
regimul dinamic de generare-dezvoltare si implozie a bulelor de gaz din interiorul lichidului,
fenomen care determina specificul sintezelor sonochimice si al reactilor chimice activate de
cavitatie. Studiile teoretice si experimentale asupra cavitatiei acustice dezvoltate in conditii
de mari densitate de putere acustica au demonstrat ca inainte de implozie, bulele de gaz din
interiorul lichidului au presiuni de peste 1000 atmosfere si S000K (8). Aceste temperaturi si
presiuni uriage locale, combinate cu ricirea extraordinar de rapida degajeaza local o energie
foarte mare care determini ca reactiile chimice si se dezvolte in conditii extreme. In aceste
conditii au loc procese chimice de disociere a moleculelor de apa cu formare de radicali liberi

de H si HO care accelereazi reactiile chimice de hidrolizi si condensare si contribuie la

nanostructurare si chiar la cristalizare incipientd a compusilor nou formati prin reactia din
solutia apoasd. Ca urmare a acestor procese de cavitafie acusticd temperatura intregii solutii
are de asemenea o usgoara crestere care poate atinge circa 70°C, in absenta unor sisteme de
racire a peretilor recipientului in care are loc reactia sonochimica.

Din analiza metodelor uzuale de sintezd chimica din solutie, ca metoda hidrotermala,
solvotermald, sau sol-gel se poate remarca cd pentru realizarea nanostructurdrii oxizilor
metalici se folosesc agenti de nanostructurare de tipul surfactantilor non-ionici ca Pluronic
P123, ori dendrimeri ca fenilazometin (9). In cadrul acestei inventii noi am reusit sa obtinem
0 nanostructurare de tip nano-flori a nanocompozitului ZnO-grafena prin sinteza sonochimica
doar prin alegerea corespunzitoare a pH-ului solutiei de sinteza. Astfel ci in cadrul inventiei
propuse, agentul reducator (NaOH) a avut o functie dubla, atat ca sursd de grupari hidroxil
pentru reducerea precursorilor de azotat de zinc, cét si de agent de initiere a procesului de
nanostructurare. Asa dupd cum se va vedea mai jos pe baza fotografiilor de microscopie
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electronicd de baleiaj, realizarea sintezelor in solutie bazici la valori ale pH-ului in jur de 14
a permis obtinerea nanostructurarii de tip nano-flori.

Pentru realizarea nanocompozitului ZnO-grafend s-au folosit urmatoarele tipuri de
precursori: azotat de zinc hexahidrat (Zn(NO3), x 6 HO), solutie apoasd de grafend cu 3-4
straturi de grafend dispersate in apa cu ajutorul unui surfactant ionic pe baza de colat de sodiu
de la Nanolntegris, concentratie 0.05 mg/ml sau oxid de grafend 2mg/ml si hidroxid de sodiu
(NaOH). Demonstrarea formérii unui nanocompozit ZnO-grafend a fost facutd cu ajutorul
spectroscopiei RAMAN.

Pentru realizarea senzorului s-a folosit o structura test pe substrat de alumina care prezinta
pe fata superioari o retea de electrozi metalici din platind interdigitati de tipul pieptene dublu
(Fig.2) iar pe fata opusé o rezistenta de incélzire din platina (Fig.3). Aceasta rezistenta are si
rol de termometru de masurare a temperaturii pe structura senzitivd deoarece rezistenta de
platina are coeficient de temperaturd cunoscut si o dependentd liniard a rezistentei cu
temperature. Litimea traseelor subtiri din platina a fost de 0.2 mm.

Pentru realizarea senzorului de etanol se poate folosi orice substrat dielectric care poate sa

suporte temperaturi de pana la 500°C, si aici putem enumera sticla, mica sau chiar placheta de
siliciu acoperitéd cu un strat de bioxid de siliciu.
Stratul senzitiv se obtine in doua etape. ntr-o primi etapa se realizeazi o pulbere pe baza de
oxid de zinc si grafend, proces care va fi descris in detaliu in exemplele care urmeaza, iar in
etapa a doua aceastd pulbere este transformatd intr-o pastd care se depune de exemplu prin
metoda picaturii deasupra electrozilor interdigitati din platind. Se mai pot folosi i metode de
scriere directd pe substrat a pastei si aici putem mentiona scrierea cu ajutorul jetului de
cerneald, (ink-jet printing), a stiloului nanolitografic (dip pen nanolithography). Dupa
tratamentul termic de formare a stratului senzitiv solid, senzorul astfel obtinut poate intra in
probe functionale, in gazul de test.

Problema tehnica pe care o rezolvi inventia este realizarea unui senzor de gaze pe baza de
nanocompozite de oxid de zinc si grafend cu o sensibilitate mariti la etanol, si care opereaza
la temperaturi mai coborate in raport cu aceeasi senzori realizafi cu strat senzitiv din ZnO.
Noutatea senzorului rezultd din procedeul original de sinteza al stratului senzitiv si modul
inovativ de a face nanostructurarea materialului senzitiv, fard folosirea de surfactanti de
orientare a directiei de crestere a materialului, ci prin alegerea pH-ului bazic al solutiei de
sinteza.

Reddm in continuare exemplele de realizare a senzorului pe bazd de ZnO si grafenid de
diferite tipuri folosind metoda sonochimica si solutii de diferite valori ale pH-ului.

Exemplul 1. Senzor chemirezistiv cu strat senzitiv de ZnO si grafena din solutie la pH=14

A. Obtinerea si caracterizarea pulberii de nanocompozit ZnO-grafeni
Etapele sintezei sunt urmétoarele:
-S-a cantérit Zn(NO;3); x 6H,0 cu microbalanta pentru obtinerea cantititii de 0,8940 g si s-a
dizolvat apoi cantitatea masurata in 5 ml H,O DI;
-S-a cantdrit hidroxidul de sodiu, NaOH: 1,59 g si s-a dizolvat hidroxidul de sodiu in 4 ml
HzO DI;
-S-au mdsurat 71,4 ml solutie apoasa de grafena (1-4 straturi, grafena avind o concentratie de
0.05 mg/ml); Aceasta cantitate de grafend apoasa contine 0.05 mg/ml * 71.4 ml= 3.57 mg de
grafend (circa 0.4 wt% grafend in compozitia finald de ZnO+ grafena);
-S-a turnat treptat solutia cu sarea de Zn in solutia méasurata de grafena, amestecand eontinay;.
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-S-au turnat treptat picaturi din solutia bazicd de NaOH in paharul de sintezd, amestecand
continuu;
-S-a mésurat cu hartie de turnesol pH solutiei dupd fiecare mica addugare de solutie de NaOH
pana la atingerea valorii de pH=14;
-S-a programat instalatia de ultrasunete la puterea maxima (de 200W) si un timp total de 1,5
h;
-S-a introdus capul de ultrasonare (sonotroda) in paharul cu solutia de ZnO + Gr si s-a pornit
ultrasonarea, temperatura solutiei s-a mentinut in intervalul 64-67 grade C pe tot parcursul
ultrasonarii);
-S-a mésurat din nou pH, care s-a mentinut 14;
-S-a tinut solutia la frigider pentru sedimentare 24 h;
-S-a inlocuit apa si s-a masurat din nou pH, care a devenit 12;
-Procesul s-a repetat de cateva ori pani la atingerea unui pH=7,
-S-a efectuat uscarea pulberii intr-un cupétor cu microunde.
in Fig. 4 se prezinti fotografia de microscopie electronicd de baleiaj (SEM) a pulberii de
ZnO-grafena obtinutd din sinteza efectuatd la pH=14, imediat dupi uscare, de unde se poate
deduce cé in aceste conditii de sinteza s-a obtinut nanostructurarea sub forma unor nano-flori
care asigura astfel o bund porozitate si o arie specific mare pentru filmul senzitiv.
In Fig. 5 se prezinta spectrul Raman obtinut pe pulberile ZnO- grafena in care se remarca atat
. prezenta spectrului oxidului de zinc cu maxime la valori de 438 cm™, 431 ecm™, 321 cm™ cét
si spectrul grafenei cu maximul specific de la 1571 cm™, chiar daca grafend este puternic
defectatd de tratamentul intens al procesului sonochimic. Spectrele de XRD obtinute pe
pulberi de ZnO-grafend dupd uscare (Fig. 6) au demonstrat de asemenea obfinerea unor
cristalite de ZnO foarte bine definite, ceea ce demonstreazd capabilitatea sintezei
sonochimice de a produce pulberi policristaline chiar dupd etapa de uscare si inainte de
tratamentul termic de calcinare.

B. Tratamentul pulberii de nanocompozit ZnO-grafena din solutie la pH=14.
Avénd in vedere ca grafena se oxideaza in aer prin incélzire la temperaturile mari specifice
calcindrii, pentru conservarea grafenei incorporate in nanocompozit, consolidarea structurala
a pulberii s-a efectuat printr-un tratament termic la 450°C in azot. in Fig. 7 se prezintd
spectrul RAMAN al pulberilor nanocompozite de ZnO-grafena (0.4wt%) calcinate in azot la
450°C, care demonstreazi ci grafena a fost conservati in compozitia pulberii dupa acel
tratament la 450°C in azot.

C. Depunerea stratului senzitiv

Pentru obtinerea stratului senzitiv a fost folositd pulberea de ZnO-grafena dupa calcinarea in
azot la 450°C, care fost dispersatd in apd deionizatd pentru formarea unei paste suficient de
consistente care sa poatd fi pozitionatd controlat peste electrozii interdigitati de platina ai
senzorului. Dupd consolidarea termicad a stratului depus senzorul este gata pentru testele
functionale.

Exemplul 2. Senzor chemirezistiv cu strat senzitiv de ZnO si grafend din solutie la
pH=8.5

A. Obtinerea si caracterizarea pulberii de nanocompozit ZnO-grafend sintetizate la
pH=8.5

Procesul tehnologic s-a desfasurat in mod similar cu cel descris in Exemplul 1, cws,mgma
deosebire ca in acest caz a fost addugati o cantitate mai mica de NaOH astfel HCAE: :
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sonochimicd sd se producd la un pH=8.5. Tratamentul pulberilor si depunerea de strat
senzitiv s-a facut de asemenea In mod similar cu cel descris in detaliu la Exemplul 1.

Imaginea de microscopie electronicd de baleiaj pentru nancompozitul ZnO-grafeni
preparat la pH=8.5, inainte de tratamentul de calcinare este prezentata in Fig. 8, unde se
poate remarca absenta nanostructurdrii i formarea unei simple aglomerari de particule.

Exemplul 3. Senzor chemirezistiv cu strat senzitiv de ZnO si grafend obtinuta din oxid de
grafena

Procesul tehnologic s-a desfasurat in mod similar cu cel descris in Exemplul 1, cu singura
deosebire ca acum s-a folosit ca precursor de grafend oxidul de grafena dispersat in
solutie apoasd, cu o concentratie de 2 mg/ml. In timpul sintezei sonochimice a avut loc
reducerea chimicd a oxidului de grafend obtindndu-se grafend redusd. Rezultatele de
spectroscopie RAMAN pe pulberile astfel obtinute au pus in evidentd aparifia spectrului
grafenei demonstrandu-se astfel eficienta procesului sonochimic in reducerea oxidului de
grafend.
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Revendicari

Procedeu de realizare pe un substrat dielectric a unui senzor chemirezistiv de gaz bazat pe
straturi senzitive obtinute din pulberi nanocompozite de oxid de zinc si grafend,
caracterizat prin aceea ca nanocompozitul se obtine prin sintezd sonochimica apoasa de
mare densitate de putere acustica.

Procedeu descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci la sinteza sonochimica se
foloseste grafend 1-4 straturi dispersata in solutie apoasa.

Procedeu descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci la sinteza sonochimica se
foloseste oxid de grafend dispersat in solutie apoasa.

Procedeu descris la revendicarile 2 si 3, caracterizat prin aceea ci nanostructurarea
pulberii nanocompozite de tip nano-flori se obtine pentru un pH=14 al solutiei de sinteza.
Procedeu descris la revendicarea 4, caracterizat prin aceea c¢i tratamentul termic de
calcinare al pulberii nanocompozite de ZnO si grafend se face in azot la temperatura de
450°C.

Procedeu descris la revendicarea 5 caracterizat prin aceea ca stratul senzitiv se depune
peste reteaua de electrozi metalici interdigitati folosind metoda scrierii directe cu stiloul
nanolitografic (dip pen nanolithography)

Procedeu descris la revendicarea 5 caracterizat prin aceea ci stratul senzitiv se depune
peste reteaua de electrozi metalici interdigitati folosind metoda scrierii directe cu jet de
cerneala (ink-jet printing).

Procedeu descris la revendicarea 5 caracterizat prin aceea ca stratul senzitiv se depune
peste reteaua de electrozi interdigitati folosind metoda picaturii (drop-casting).

Procedeu descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea ca agentul reducétor bazic
este folosit atat ca sursd de grupéri hidroxil pentru formarea oxidului de zinc cét si ca
agent de initiere a nanostructurarii de tip nano-flori.

Procedeu descris la revendicarea 3 caracterizat prin aceea ca oxidul de grafeni este
redus chimic la grafena in timpul sintezei sonochimice.

Procedeu descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci substratul este din
alumina

Procedeu descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ca substratul este din sticla
Procedeu descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci substratul este din mica

. Procedeu descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci substratul este dintr-un

strat de bioxid de siliciu depus pe placheta de siliciu.

Procedeu descris la revendicarea 1 caracterizat prin aceea ci pe fata opusa senzorului
se afld o rezistentd din platind pentru incélzirea senzorului si monitorizarea temperaturii.
Procedeu descris la revendicarea 1, caracterizat prin aceea ci senzorul chemirezistiv
este folosit la detectia etanolului.
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