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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 sinteza solului din pre-
cursori etoxid de Ti(lV) sau izopropoxid de Ti(V),
solvent etanol, catalizator azotic, apa, La,0; si
nanohornuri carbonice oxidate, sub agitare magnetica
timp de 2 h, la temperatura de 70°C, dupa care se
depune pe un substrat dielectric prin metoda spin

coating sau drop casting, rezultdnd un strat senzitiv
nanocompozit de tip TiO,/La,O,/nanohornuri carbonice
oxidate care se trateaza la temperatura de 450°C timp
de 30 min, in aer, pentru densificare.
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Senzor chemirezistiv de etanol
Inventatori:

Bogdan-Catalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Octavian lonescu, Dragos Varsescu,
Nicolae Dumbravescu, Roxana Marinescu

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), industria alimentard, industria chimicd, domeniul medical (de exemplu,

monitorizarea respiratiei) [1 - 3].

Alaturi de metode de detectie precum gaz cromatografia, calorimetria, spectroscopia FTIR [4],
senzorii chemorezistivi sunt frecvent utilizati pentru detectia si monitorizarea etanolului [5].
Astfel, diferiti oxizi de metale semiconductoare sau combinatii ale acestora au fost testate — cu
succes - ca straturi senzitive pentru detectia chemorezistiva si masurarea concentratiei etanolului;
printre acestia se pot mentiona CuO [6], ZnO [7], NiO - In,O; [8], SnO, [9], TiO, [10 - 12], TiO;
- Nb [13], TiO; - Pt-GaN [14], TiO; - C0304 [15], TiO,- Cu [16].

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 referad
la designul unui senzor chemorezistiv de etanol care utilizeazd ca strat senzitiv molibdatul de
bismut. Stratul senzitiv utilizat se sintetizeazd prin descompunerea unor compusi metalorganici
(abreviati “MOD?”), substratul folosit fiind Al,O3, TiO,, ZrO,, sticla, 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 chemorezistiv de etanol care utilizeaza ca
strat senzitiv SnO,, La;0; precum si oxizi de titan (Ti), zirconiu (Zr), hafniu (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 referi la designul unui
senzor de etanol in care stratul senzitiv este SnO,, depus pe portiuni distincte ale aceluiasi

substrat de siliciu utilizand o tehnologie VLSI, impreuni cu filme subtiri Al,O3 si SnO,.
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Un inconvenient important al detectiei cu senzori chemorezistivi utilizdnd oxizi metalici
semiconductori il reprezintd temperatura ridicatd de operare.

Pe de alta parte, conceptul de acizi si baze dure si moi (HSAB), introdus de Ralph Pearson la
inceputul anilor 1960, explicd, printre altele, reactivitatea chimicd precum si preferintele
anumitor specii chimice de a interactiona cu alte specii [17, 18]. Acest concept opereaza cu acizi
si baze Lewis, o clasificare binecunoscutd, conform céreia o moleculd capabild si doneze o
pereche de electroni este o bazd, in timp ce o moleculd capabild sd accepte o pereche de electroni
este un acid. Pearson a clasificat acizii Lewis si bazele Lewis ca fiind dure (hard), moi (soft) si
cu caracter intermediar intre aceste doud ("bordeline"). Conform acestui concept, speciile
chimice reactioneazi preferential cu specii de duritate similard; cu alte cuvinte, acizii tari
interactionezd cu bazele tari, acizii slabi cu baze slabe, in vreme ce acizii bordeline preferd
bazele bordeline. Recent, conceptul HSAB s-a dovedit a fi un instrument util in selectia si
designul straturilor senzitive la gaze, utilizate atdt in senzori rezonatori de siliciu, senzori
gravimetrici de tip undd acustici de suprafatd si volum SAW-BAW [19 - 22], cat si
chemirezistivi [23].

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, exista, totusi, o diferentd semnificativi intre nanotuburi $i nanohornurile
carbonice datoritd faptului ca acestea din urma au varfuri in forma 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 - 100 nm [24].

Nanohornurile carbonice pot fi oxidate in aer [25], prin tratare cu acizi [26] sau apa oxigenatd
[27], obtindndu-se nanohornuri carbonice cu grupdri carboxilice, Aceste structuri au un caracter
hidrofil, sunt ugor dispersabile in api si solventi organici precum etanol, alcool izopropilic, etc.
Printre aplicatiile nanohornurilor oxidate putem mentiona: adsorbtie de gaze, aditivi pentru
imbunitatirea proprietétilor electrice, obtinere de capacitoare si pile de combustie, transportori
»carriers”) de medicamente anticanceroase [28].

Problema tehnicé pe care o rezolva inventia prezenta consta in obtinerea de noi straturi sensibile
la variatia valorii concentratiei de etanol, pe un domeniu larg de temperaturs (25°C - 400°C).
Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori

chemorezistivi de etanol, sunt nanocompozite constituite din 70,/ La;Osy/nanohornuri c
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oxidate. Conform teoriei HSAB, etanolul este clasificat ca o baza tare, in timp ce TiO, (prin ionii
de Ti*") precum si La,Os (prin ionii La’") sunt acizi tari, astfel incat o interactie de tip "hard acid
- hard base" intre analit si stratul senzitiv fiind foarte probabila.
Sinteza nanohornurilor oxidate se realizeaza prin doud metode diferite, utilizdnd tratamentul in
plasma de oxigen si respectiv oxidarea cu api oxigenata la 100°C.
Utilizarea sincrond a La,0;, nanohornurilor carbonice oxidate alaturi de TiO,, depuse prin
metodele spin coating si drop casting, pe un substrat dielectric conferd senzorului citeva avantaje
semnificative:

¢ imbunatitirea proprietitilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

e prezenta nanohornurilor carbonice oxidate conferda si un raport mare suprafata

specificd / volum,;

¢ detectie pe un domeniu larg de temperatura;

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

e selectivitate.
Substratul dielectric este din sticla si poate avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.
Electrozii se pot depune pe suprafata substratului dielectric prin printare directd, 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 interdigitata
(Fig. 2).
In cele ce urmeaza se prezints etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la etanol,

precum si pentru obtinerea senzorilor chemirezistivi de etanol.

Exemplul 1

A. Obtinerea senzorului chemirezistiv

Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul-etoxidul de Ti(IV), solventul —
etanolul absolut, catalizatorul (acidul azotic), apa, nanohornurile carbonice oxidate precum
si La;0;. Raportul molar precursor - etanol este 1 : 9. Schema bloc a procesului tehnologic este
reprezentatd in Fig. 3.

Agitarea magnetici se realizeazi timp de 2 ore, la temperatura de 70°C. Depunerea solului

format se realizeaza prin metoda spin coating, dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei de

ul
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contacte. Densificarea stratului senzitiv se realizeazi prin tratament termic la 450 °C, timp de 30
de minute, in aer, cu o vitezd de incélzire de 5 grade/minut.
Oxidarea nanohornurilor carbonice se realizeazd prin tratare cu HyO, la 100°C, cu formarea

nanohornurilor carbonice oxidate, hidrofile si usor dispersabile in apa.

Exemplul 2

Materiile prime necesare sintezei solului sunt : precursorul-izopropoxidul de Ti(IV), solventul —
etanolul absolut, catalizatorul - acidul azotic, apd, nanohornurile carbonice oxidate precum
si La;03;. Raportul molar precursor - etanol absolut este 1 : 8. Schema bloc a procesului
tehnologic este reprezentata in Fig. 4. Agitarea magneticd se realizeaza timp de 2 ore, la
temperatura camerei. Depunerea solului format se face prin metoda drop casting. Densificarea
stratului senzitiv se realizeaza prin tratament termic la 4500C, timp de 30 de minute, in aer, cu o
vitezd de incalzire de 5 grade/minut.

2) Nanohornurile carbonice oxidate se sintetizeazd prin tratamentul nanohornurilor carbonice

simple 1n plasma de oxigen

7,
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Revendicari:

1. Procedeu de preparare a unei noi compozitii ternare 7i0,/La;O3/ nanohornuri carbonice
oxidate caracterizat prin aceea ci precursorul utilizat in metoda sol gel este etoxidul de Ti(IV)
si ca nanohornurile carbonice oxidate se sintetizeazd prin tratarea nanohornurilor carbonice

simple cu ap3 oxigenata la 100°C.

2. Procedeu de preparare a unei noi compozitii ternare 7i0,/ La>O3/ nanohornuri carbonice
oxidate caracterizat prin aceea ci precursorul utilizat in metoda sol gel este izopropoxidul de
Ti(IV) si ca nanohornurile carbonice oxidate se sintetizeazd prin tratamentul nanohornurilor

carbonice simple in plasma de oxigen.

3. Compozitia ternard obtinutd in conditiile revendicdrii 1 se caracterizeazi prin aceea ci are
un continut procentual masic de TiO, ce variazi intre 96 si 98% si este echimasicd in La,0s si

nanohornuri carbonice oxidate.

4. Compozitia ternard obtinutd in conditiile revendicérii 2 se caracterizeazi prin aceea ci are
un continut procentual masic de TiO; ce variazi intre 96 si 98% si este echimasicd in La,O; si

nanohornuri carbonice oxidate.

5. Substratul dielectric se caracterizeazi prin aceea cii poate fi construit din sticla si poate avea

o grosime Intre 50 microni §i 5 milimetri.

6. Electrozii se caracterizeazi prin aceea ci se depun pe suprafata substratului dielectric prin

printare directd, pulverizare catodicd, sau evaporare.

7. Electrozii se caracterizeaza prin aceea ci pot fi constituiti din acelasi material (aluminiu,

crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.
8. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ca pot fi liniari sau pot avea o configuratie
interdigitata.

9. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 1 se realizeazi din solutie apoasa si
se caracterizeazi prin aceea ci se realizeazi prin metoda “spin coating” pe substratul de sticla

cu electrozi liniari.

1
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10. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii | se realizeaz din solutie apoasa si
se caracterizeaza prin aceea ca se realizeaza prin metoda “spin coating” pe substratul de sticla

cu electrozi interdigitati.

11. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii | se realizeaz din solutie apoasa si
se caracterizeazi prin aceea ca se realizeaza prin metoda "drop- casting", pe substratul de sticla

cu electrozi liniari.

12. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii | se realizeaza din solutie apoasa si
se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazi prin metoda "drop- casting" pe substratul de sticld

cu electrozi interdigitati.

13. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 2 se realizeaz din solutie apoasi si
se caracterizeaza prin aceea ca se realizeaza prin metoda “spin coating” pe substratul de sticla

cu electrozi liniari.

14. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 2 se realizeaza din solutie apoasa si
se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de sticla

cu electrozi interdigitati.

15. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 2 se realizeaza din solutie apoasé si
se caracterizeazi prin aceea ci se realizeaza prin metoda "drop- casting” pe substratul de sticla

cu electrozi liniari.

16. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 2 se realizeaza din solutie apoasa si
se caracterizeaza prin aceea ci se realizeaza prin metoda "drop- casting” pe substratul de sticla

cu electrozi interdigitati.

17. Utilizarea senzorilor chemorezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 9 - 16 la
monitorizarea concentratiei de etanol se caracterizeazi prin aceea ci se aplicd o tensiune intre
doi electrozi si se mésoara curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale

concentratiei de etanol.

18. Utilizarea senzorilor chemorezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 9 - 16 Ia
monitorizarea concentratiei de etanol se caracterizeazi prin aceea ca se utilizeaza pe un

interval de temperatura cuprins intre 25°C si 400°C.
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Desene:

Sticla

Electrod 1

Electrod 2

Strat senzitiv -
TiO~1 a:0n/nanchomuri
carbonice oxidaie

Fig. 1 - Structura senzorului cu electrozi liniari

Sticla

Electrod 1

Electrod 2
Strat senzitiv -

TiO»La s ‘nanvhornun
carbonice oxidate

Fig. 2 - Structura senzorului cu electrozi interdigitati
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Precursor Solvent Catalizator

Etoxid de Ti (IV) Etanol Acid Azotic

! y v

A 4

Hidroliza
La;0 Agitare magnetici Nanohomnuri simple
- 2 h 70°C B oxidate in apa oxigenata
i la 100°C

A 4

Depunere solutie

prin spin coating

.

Densificare

strat subtire senzitiv

Fig. 3 - Schema bloc sinteza strat subtire senzitiv, folosind nanohornuri simple, oxidate in apa

oxigenata.
Precursor Solvent Catalizator
Izo propoxid de Ti(IV) Etanol Acid Azotic

: 3

Hidroliza
La,0; Agitare magnetici Nanohomuri oxidate prin
2 h, temperatura camerei tratament 1_“ plasma de
oxigen

3

Depunere solutie

prin spin coating

Densificare

strat subtire senzitiv

Fig. 4 - Schema bloc sinteza strat subtire senzitiv, folosing nanohornuri oxidate in plasma de
oxigen
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