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Inventia se refera la un procedeu de obtinere a unui
strat senzitiv pentru un senzor de etanol. Procedeul,
conform inventiei, consta in prepararea unei compozitji
binare CuO/nanohornuri carboniceoxidate prin metoda
sol-gel din precursor Cu(CH,COO), 2H,0, solvent de tip
izopropanol sau etanol si stabilizator de tip poli(2-etil-
2-oxazolina) sau polietilenglicol, prin agitare mecanica
la temperatura de 50°C timp de 1...2 h, la care se
adauga nanohornuri carbonice oxidate, sub agitare
magnetica la temperatura de 60°C timp de 30 min...1 h,

solutia se stabilizeaza la temperatura camerei timp de
12...24 h, dupa care se depune pe un substrat de cuart
prin metoda spin coating, rezultdnd un strat senzitiv
care se trateaza termic secvential in aer la temperatura
de 300...350°C timp de 10...20 min si la 400°C timp de
1 h pentru densificare.
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Strat senzitiv pentru senzor de etanol si procedeu de obtlnere a acestuia

Inventatori:

Bogdan-Citilin Serban, Octavian Buiu, Octavian Ionescu, Cornel Cobianu, Dragos Varsescu,
Viorel Avramescu, Roxana Marinescu, Niculae Dumbravescu

Descrierea inventiei:

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

Aldturi 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 masurarea concentratiei etanolului.
Printre acestia se pot mentiona CuO [6 - 9], CuO - Cu,O [10 - 11], CuO - CNT [12], CuO —
ZnO [ 13 - 14], CuO - SnO, [15].

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
referd la designul unui senzor rezistiv de alcool etilic in care molibdatul de bismut opereazé ca
strat senzitiv. Acesta se sintetizeazi prin descompunerea unor compusi metalorganici
(abreviati “MOD?”), substratul folosit fiind ZrO, AlLO;, TiO,, sticld, etc. Senzorul
chemirezistiv descris in acest brevet de inventie poate detecta concentratii de cel putin 10 ppm
etanol in respiratia umana.

Cererea de brevet de inventie CN 104897726 A cu titlul" High-sensitivity gas sensor prepared

by utilizing sol-gel method" (FHEHE, Y¥E, £57, BRE, RFAE, MARE, KE, Ak,
WHZ, &%, #EBH) se refera la designul uui senzor de etanol cu sensibilitate ridicata
care utilizeaza ca strat senzitiv CuQ. Stratul senzitiv se prepara prin metoda sol-gel. 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
chemirezistiv de etanol in care stratul senzitiv este SnO,, depus pe portiuni distincte ale
aceluiasi substrat de siliciu utilizdnd o tehnologie VLSI, impreund cu filme subtiri Al,O; si
Sn02.

Nanohornurile carbonice, sintetizate 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 substantiald intre nanotuburi si
nanohornurile carbonice datoritd faptului ca acestea din urma au vérfuri in formi de conuri
lungi, cu unghiurile conului de aproximativ 20°si diametre mari ale tubului de 2 - 5 nm. Mii
de astfel de nanohornuri carbonice formeaza agregate sferice cu diametre de 80 - 1007
Nanohornurile carbonice pot fi oxidate in aer [17], prin tratare cu acizi [18] sau
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[19], obtinAndu-se nanohornuri carbonice cu grupéri carboxilice, Aceste materiale au un
caracter hidrofil si sunt usor dispersabile In apa si solventi organici precum etanol, alcool
izopropilic, etc. Printre aplicatiile nanohornurilor oxidate putem mentiona: adsorbtie de gaze,
aditivi pentru Imbunitatirea proprietdtilor electrice, obtinere de capacitoare si pile de
combustie, transportori (,,carriers”) de medicamente anticanceroase [20].

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

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

*imbunétatirea proprietitilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

sprezenta nanohornurilor carbonice oxidate conferd un raport mare suprafatd specifica /
volum;

* detectie pe un domeniu larg de temperatura;

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

» selectivitate ridicata.

Substratul dielectric este din cuart si poate avea o grosime cuprinsid intre 50 microni si 5
milimetri. Electrozii se pot depune pe suprafata substratului dielectric prin printare directa,
pulverizare catodicd, sau evaporare. Electrozii pot fi constituifi din acelasi material (aur,
platind) sau din materiale diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 1) sau pot avea o configuratie
interdigitata (Fig. 2).

Obtinerea senzorului chemirezistiv

Exemplul 1

Substratul din cuart a fost curdtat timp de 10 minute in baia de ultrasonare utilizdnd
secvential volume egale de acetond, etanol si, in final, apa deionizata.

Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul - Cu(CH3COO), -2H,0, solventul
— amestec de izopropanol, stabilizatorul - poli(2-etil-2-oxazolina, Fig. 3) cu mase moleculare
cuprinse intre 5.000 si 200.000, nanohornurile carbonice oxidate.
Raportul molar Cu(CH3;COO), -2H,0 - izopropanol este 1: 3. Schema bloc a procesului
tehnologic este reprezentati in Fig. 4.
Agitarea magneticd se realizeaza secvential, in doud etape:
1) la temperatura de 50°C, timp de 1h;
2) la temperatura de 60°C, timp de 1h.
In cea de-a doua etapi a agitdrii magnetice, se adaugd nanohornurile carbonice oxidate.
Solutia se stabilizeazd la temperatura camerei timp de 12h. Depunerea solutiei formate se
realizeazd prin metoda spin coating, dupd ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei de
contacte. Densificarea stratului senzitiv se realizeaza secvential, in doua etape, prin tratament
termic, dupd cum urmeaza: £
1) 1in aer, timp de 10 de minute, la temperatura de 3000C;
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2) in aer, timp de 1h, la temperatura de 400°C.
Oxidarea nanohornurilor carbonice se realizeaza prin tratare cu H,O; la IOOOC, cu formarea
nanohornurilor carbonice oxidate, hidrofile si usor dispersabile in apa.

Exemplul 2

Substratul din cuart a fost curdtat timp de 10 minute in baia de ultrasonare utilizind
secvential volume egale de acetond, etanol si, in final, apd deionizati. Materiile prime
necesare sintezei solului sunt: precursorul- Cu(CH;COO), -2H,0, solventul — etanolul,
stabilizatorul (polietilenglicolul cu mase moleculare cuprinse intre 6.000 si 8.000, Fig. 5),
nanohornurile carbonice oxidate.

Raportul molar Cu(CH3;COO), -2H,0 - etanol este 1: 4. Schema bloc a procesului tehnologic
este reprezentatd in Fig. 6.
Agitarea magneticd se realizeaza secvential, in doua etape:

1) latemperatura de 50°C, timp de 2h;

2) latemperatura de 60°C, timp de 30 min.
In prima etapa a agitérii magnetice, se adaugi 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
stratului senzitiv se realizeazd secvential, in douid etape, prin tratament termic, dupd cum
urmeaza:

1) in aer, timp de 20 de minute, la temperatura de 350°C;

2) 1in aer, timp de 1 h, la temperatura de 400°C.
Oxidarea nanohornurilor carbonice se realizeazi prin tratarea nanohornurilor simple in plasma
de oxigen.
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Revendiciri

1. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare CuO/nanohornuri carbonice oxidate
caracterizat prin aceea ci precursorul utilizat in metoda sol- gel este Cu(CH;COO), -2H,0,
solventul este izopropanolul si stabilizatorul este poli(2-etil-2-oxazolina).

2. Poli(2-etil-2-oxazolina) utilizata in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca
are mase moleculare cuprinse intre 5.000 si 200.000.

3.Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin
aceea ci se sintetizeazi prin tratare cu H,0, la 100°C a nanohornurilor carbonice simple.

4. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare CuO/nanohornuri carbonice oxidate
caracterizat prin aceea ci precursorul utilizat in metoda sol - gel este Cu(CH3COO), -2H,0,
solventul este etanol si stabilizatorul este polietilenglicolul.

5. Polietilenglicolul utilizat in conditiile revendicérii 4 se caracterizeaza prin aceea cid are mase
moleculare cuprinse intre 6.000 si 8.000.

6. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate In conditiile revendicérii 4, se caracterizeaza prin
aceea ci se sintetizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice simple in plasma de oxigen.

7. Compozitia binard obtinutd in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea ci are un
continut procentual masic de nanohornuri carbonice oxidate ce variazi intre 0,3 si 1%.

8. Compozitia binaré obtinutd in conditiile revendicérii 4 se caracterizeazi prin aceea ci are un
continut procentual masic de nanohornuri carbonice oxidate ce variaza intre 0,3 si 1 %.

9. Substratul dielectric se caracterizeaza prin aceea ca poate fi construit din cuart si poate avea
o grosime cuprinsd intre 50 microni si 5 milimetri.

10. Electrozii se caracterizeazi prin aceea ca se depun pe suprafata substratului dielectric prin
printare directd, pulverizare catodici sau evaporare.

11. Electrozii se caracterizeazi prin aceea ci pot fi constituiti din acelasi material (aur, platina)
sau din materiale diferite.

12. Electrozii utilizati se caracterizeazi prin aceea ca pot fi liniari sau pot avea o configuratie
inferdigitat3.
13. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeazi din solutie

izopropanolicd si se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazd prin metoda “spin coating” pe
substratul de cuart cu electrozi liniari.

14. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se realizeazi din solutie
izopropanolic3 si se caracterizeazi prin aceea cii se realizeazi prin metoda “spin coating” pe
substratul de cuart cu electrozi interdigitati.
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15. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicdrii 1 se realizeazd din solutie
izopropanolicd si se caracterizeazi prin aceea ca se realizeaza prin metoda "drop- casting", pe
substratul de cuart cu electrozi liniari.

16. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 1 se realizeaza din solutie
izopropanolicd si se caracterizeazi prin aceea ca se realizeaza prin metoda "drop- casting", pe
substratul de cuart cu electrozi interdigitati.

17. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicrii 4 se realizeaza din solutie etanolica
si se caracterizeazi prin aceea cd se realizeazd prin metoda “spin coating”, pe substratul de
cuart cu electrozi liniari.

18. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 4 se realizeaza din solutie etanolicad
si se caracterizeazi prin aceea ci se realizeazd prin metoda “spin coating”, pe substratul de
cuart cu electrozi interdigitati.

19. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 4 se realizeaza din solutie etanolica
si se caracterizeazi prin aceea ca se realizeaza prin metoda "drop- casting”, pe substratul de
cuart cu electrozi liniari.

20. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 4 se realizeazi din solutie etanolica
si se caracterizeazi prin aceea ca se realizeazi prin metoda "drop- casting", pe substratul de
cuart cu electrozi interdigitati.

21 Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicdrilor 13 - 20 la
monitorizarea concentratiei de etanol se caracterizeaza prin aceea ca se aplicd o tensiune intre
doi electrozi si se mésoara curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale
concentratiei de etanol.

22. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 11 - 18 Ia
monitorizarea concentratiei de etanol se caracterizeazd prin aceea ci se utilizeazi pe un
interval de temperatura cuprins intre 25°C si 400°C.
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Cuart

Electrod 1

Electrod 2
Strat senzitiv - CuO/nanochornuri carbonice

oxidate

Fig. 1 - Structura senzorului cu electrozi liniari

Cuart

Electrod 1

Electrod

Strat senzitiv -
CuO/nanohornuri carbonice

oxidate

Fig. 2 - Structura senzorului cu electrozi in configuratie interdigitata
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Fig. 3 - Formula structurald a poli(2-etil-2-oxazolinei)

Precursor Solvent Stabilizator
Cu(CH;COO), -2H0 Izopropanol Poli (2-etil-2-oxazolina)
Agitare magnetici
1h, 50°C
A 4
Agitare magnetici Nanohornuri carbonice oxidate,
1h, 50°C sintetizate prin tratarea cu HaO; la 100°C

Stabilizare solutie

12h

Depunere solutie

Spin coating

Densificare

300°C, 10 min

A

Densificare

400°C, 1h

Fig. 4 - Proces tehnologic pentru obtinerea stratului senzitiv CuQ/ nanohornuri carbonice oxidate
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Fig. 5 - Formula structurala a polietilenglicolului

Precursor Solvent Stabilizator
PEG cu mase moleculare cuprinse
Cu(CH3COO), 2H.0 Etanol intre 6.000 si 8.000
v !

Agitare magnetici Nanohornuri carbonice oxidate,
2h. 50°C sintetizate prin tratamentul nanohornurilor
’ simple in plasma de oxigen

N

Agitare magnetici
30 min, 60°C

Stabilizare solutie

24h

A 4

Depunere solutie

Spin coating

Densificare

350°C, 20 min

A

Densificare

400°C, 1h

Fig. 6 - Proces tehnologic pentru obtinerea stratului senzitiv CuO/nanohornuri carbonice oxidate
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