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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 solului prin
metoda sol-gel din precursori: acetat de gadoliniu sau
acetat de samariu hidrat, solvent: amestec de metoxi-
etanol si izopropanol in raportvolumetric 1:4 sau apa
deionizata, stabilizator: dietilentriaminad sau hidroxi-
propilceluloza, precum si nanohornuri carbonice
oxidate, sub agitare magnetica; solufia stabilizata se

depune pe un substrat de cuarf prin metoda spin
coating sau drop casting, rezultdnd un strat senzitiv
care se trateaza secvential in doua etape Ila
temperatura de 200...400°C timp de 1 h pentru
densificare.
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Senzor de etanol si procedeu de obtinere a acestuia

Inventatori:

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

Descrierea inventiei:

Monitorizarea nivelului de etanol reprezinta 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 mésurarea alcoolemiei,
portabili sau chiar inclusi in tabloul de bord al masinilor), industria alimentard, 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 masurarea concentratiei etanolului. Printre
acestia se pot mentiona Sm;0; [6 - 9], Gd,05[10 - 13], La;0s[14 - 15], In,03 [16 -18].

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 rezistiv de alcool etilic in care molibdatul de bismut opereazé ca strat
senzitiv. Acesta se sintetizeazd prin descompunerea unor compusi metalorganici (abreviati
“MOD”), substratul folosit fiind ZrO,, Al,Os, TiO,, sticl, 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"(GE¥EHE, X31E, £, WAE, AF&, MKRME, 5kE, Ak, BFE,
XE %, #fEEH) se refera la designul unui senzor de etanol cu sensibilitate ridicati care
utilizeaza ca strat senzitiv CuO. 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 referi 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, impreuna cu filme subtiri Al,0O3 si SnO,.
Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori
chemirezistivi de etanol, sunt nanocompozite constituite din Sm;Qs/nanohornuri carbonice
oxidate, Gd,Os/nanohornuri carbonice oxidate, In,Os/nanohornuri carbonice oxidate.

Utilizarea nanocompozitelor Sm;Os/nanohornuri carbonice oxidate, Gd,Os/nanohornuri
carbonice oxidate, In;Os/nanohornuri carbonice oxidate depuse ca straturi senzitive prin
metodele spin coating si drop casting pe un substrat dielectric de cuart conferd senzorului citeva
avantaje semnificative:

» imbunétitirea proprietatilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;
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» prezenta nanohornurilor carbonice oxidate confera un raport mare suprafati 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 cuprinsd intre 50 microni si 5
milimetri. Electrozii se pot depune pe suprafata substratului dielectric prin printare directa,
pulverizare catodica, sau evaporare. Electrozii pot fi constituiti din acelasi material (aur, plating)
sau din materiale diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 1) sau pot avea o configuratie interdigitatd (Fig.
2).

Obtinerea senzorului chemirezistiv
Exemplul 1

Substratul din cuart a fost curatat timp de 20 minute in baia de ultrasonare utilizdnd secvential
volume egale de acetond, dietileter si, in final, apd deionizata.

Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul- acetatul de gadoliniu, Gd(OAc);
solventul — amestec de metoxietanol si izopropanol (raport volumetric 1:4), stabilizatorul —
dietilentriamina, Fig. 3), nanohornurile carbonice oxidate.
Raportul molar Gd(OAc); - izopropanol este 1: 5.
Etapele obtinerii stratului senzitiv sunt:
1. Agitarea magnetici a acetatul de gadoliniu, metoxietanolului, izopropanolului si
dietilentriaminei la temperatura de 50°C, timp de 1h;
2. Agitarea magnetici a solutiei anterioare la temperatura de 60°C, timp de 1h.
In cea de-a doua etapa a agitirii magnetice, se adauga solutia apoasid 1% de nanohornuri
carbonice oxidate.
3. Solutia se stabilizeaza la temperatura camerei timp de 6h.
4. Depunerea solutiei formate se realizeazd prin metoda spin coating, dupé ce in prealabil s-a
realizat mascarea zonei de contacte.
5. Densificarea stratului senzitiv se realizeazd secvential, in doud etape, prin tratament termic,
dupa cum urmeaza:

1) 1n aer, timp de 1h, la temperatura de 300°C;

2) in aer, timp de 1h, la temperatura de 400°C.
Oxidarea nanohornurilor carbonice se realizeaza prin tratare cu H,0O; la IOOOC, cu formarea
nanohornurilor carbonice oxidate, hidrofile si usor dispersabile in apa [19].

Exemplul 2

Substratul din cuart a fost curétat timp de 10 minute in baia de ultrasonare utilizidnd secvential
volume egale de acid cromic, acetond, alcool etilic, detegent si, in final, apa deionizata.

Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul- acetatul de samariu hidrat, Sm(OAc);
x Hy0, solventul — apa deionizatd, stabilizatorul -hidroxipropilceluloza, nanohornurile carbonice
oxidate.
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Raportul molar Sm(OAc); - apd deionizatd este 1: 6.
Etapele obtinerii stratului senzitiv sunt:
1. Agitarea magnetica a acetatului de samariu hidrat, apei deionizate si hidroxipropilcelulozei la
temperatura camerei, timp de 30 de minute;
2. Agitarea magneticd a solutiei anterioare la temperatura de 50°C, timp de 1h.
In cea de-a doua etapd a agitirii magnetice, se adaugi solutia apoasid 1% de nanohornuri
carbonice oxidate.
3. Solutia se stabilizeaza la temperatura camerei timp de 12h.
4. Depunerea solului formate se realizeazd prin metoda dip coating, dupd ce in prealabil s-a
realizat mascarea zonei de contacte.
5. Densificarea stratului senzitiv se realizeazi secvential, in doui etape, prin tratament termic,
dupd cum urmeaza:

1) in aer, timp de 1h, la temperatura de 200°C;

2) in aer, timp de 1h, la temperatura de 400°C.
Oxidarea nanohornurilor carbonice se realizeazd prin tratare cu Hy,O, la 100°C, cu formarea
nanohormnurilor carbonice oxidate, hidrofile si usor dispersabile in apa.

Exemplul 3

Substratul din cuart a fost curdtat timp de 10 minute in baia de ultrasonare utilizdnd secvential
volume egale de acid cromic, acetond, alcool etilic, detegent si, in final, apa deionizata.
Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul- clorura de indiu InCls, solventul —
metoxietanol:etanol ( raport volumetric 1:5), stabilizatorul -etanolamina, precum si
nanohornurile carbonice oxidate.

Raportul molar InCl; : etanolamind este 1: 10.

Etapele obtinerii stratului senzitiv sunt:
1. Agitarea magneticd a clorurii de indiu InClj, solventului si stabilizatorului la temperatura
camerei, timp de 30 de minute;
2. Agitarea magnetica a solutiei anterioare la temperatura de 50°C, timp de 2h.
In cea de-a doua etapd a agitarii magnetice, se adaugi solutia apoasi 1% de nanohornuri
carbonice oxidate.
3. Solutia se stabilizeaza la temperatura camerei timp de 24h.
4. Depunerea solului formate se realizeaza prin metoda spin coating, dupa ce in prealabil s-a
realizat mascarea zonei de contacte.
5. Densificarea stratului senzitiv se realizeazd secvential, in doui etape, prin tratament termic,
dupd cum urmeaza:

1) 1in aer, timp de 2h, la temperatura de 200°C;

2) 1n aer, timp de 30 minute, la temperatura de 400°C.
Oxidarea nanohornurilor carbonice se realizeaza prin tratare cu HyO, la 100°C, cu formarea
nanohornurilor carbonice oxidate, hidrofile, usor dispersabile 1n apa.
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Revendicari:

1. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare Gd,Os/nanohornuri carbonice oxidate
caracterizat prin aceea ci precursorul utilizat in metoda sol- gel consta din acetatul de
gadoliniu, Gd(OAc); solventul — amestec de metoxietanol si izopropanol (raport volumetric 1:4),
stabilizatorul -dietilentriamina precum si nanohornuri carbonice oxidate.

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

3. Compozitia binara obtinuti in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ca are un
continut procentual masic de nanohornuri carbonice oxidate ce variaza intre 0,3 si 1%.

4. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare Sm,0s/nanohornuri carbonice oxidate
caracterizat prin aceea ca precursorul utilizat in metoda sol- gel consta din acetatul de samariu
hidrat, Sm(OAc); x H»O, solventul — apa deionizata, stabilizatorul -hidroxipropilceluloza),
precum si nanohornurile carbonice oxidate.

5. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 4 se caracterizeazi prin
aceea ci se sintetizeazi prin tratare cu H,0, la 100°C a nanohornurilor carbonice simple.

6. Compozitia binard obtinuta in conditiile revendicarii 4 se caracterizeazi prin aceea ci are un
continut procentual masic de nanohornuri carbonice oxidate ce variaza intre 0,3 si 1%.

7. Procedeu de preparare a unei noi compozitii binare n;Osynanohornuri carbonice oxidate
caracterizat prin aceea cd precursorul utilizat in metoda sol- gel consta din clorura de indiu
InCls, solventul — metoxietanol : etanol ( raport volumetric 1:5), stabilizatorul -etanolamina
precum si nanohornurile carbonice oxidate.

8. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 7 se caracterizeazi prin
aceea ca se sintetizeazi prin tratare cu H,O; la 100°C a nanohornurilor carbonice simple.

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

10. Substratul dielectric se caracterizeaza prin aceea ci poate fi construit din cuart si poate
avea o grosime cuprinsa intre S0 microni si 5 milimetri.

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

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

13. Electrozii utilizati se caracterizeazi prin aceea ci pot fi liniari sau pot avea o configuratie
interdigitata.
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14. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea ca
se realizeaza prin metoda “spin coating” pe substratul de cuart cu electrozi liniari.

15. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea ca
se realizeaz3 prin metoda “spin coating” pe substratul de cuartcu electrozi interdigitati.

16. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea ca
se realizeaza prin metoda "drop- casting", pe substratul de cuart cu electrozi liniari.

17. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca
se realizeazd prin metoda "drop- casting”, pe substratul de cuart cu electrozi interdigitati.

18. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicdrii 4 se caracterizeaza prin aceea ca
se realizeaza prin metoda “spin coating” pe substratul de cuart cu electrozi liniari.

19. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicarii 4 se caracterizeazi prin aceea ci
se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de cuart cu electrozi interdigitati.

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

21. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 4 se caracterizeaza prin aceea ci
se realizeaza prin metoda "drop- casting”, pe substratul de cuart cu electrozi interdigitati.

22. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 7 se caracterizeaza prin aceea ci
se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de cuart cu electrozi liniari.

23. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 7 se caracterizeazi prin aceea ci
se realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de cuart cu electrozi interdigitati.

24. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 7 se caracterizeaza prin aceea ci
se realizeaza prin metoda "drop- casting", pe substratul de cuart cu electrozi liniari.

25. Depunerea compozitiei obtinute in conditiile revendicérii 7 se caracterizeaza prin aceea ca
se realizeazd prin metoda "drop- casting", pe substratul de cuart cu electrozi interdigitati.

26. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicdrilor 14 - 25 la
monitorizarea concentratiei de etanol se caracterizeazi prin aceea ci se aplici o tensiune intre
doi electrozi si se masoara curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale
concentratiei de etanol.

27. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuii in conditiile revendicarilor 14 - 25 la
monitorizarea concentratiei de etanol se caracterizeazi prin aceea cd se utilizeazi pe un
interval de temperatura cuprins intre 25°C si 400°C.
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Desene:

Substrat
dielectric

Electrod 1

Electrod 2

Film senzitiv

Fig. 1 - Structura senzorului cu electrozi liniari

Substrat
dielectric

Electrod 1

Electrod 2

Film senzitiv

Fig. 2 - Structura senzorului cu electrozi in configuratie interdigitata
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HQN\/\N/\/NHQ
H

Fig. 3 - Formula structural3 a dietilentriaminei

Ho-[.
n n=1-5 fo)

Fig. 4 - Formula structurala a hidroxipropilcelulozei

OH
n
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