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Inventia se refera la un senzor rezistiv pentru monitori-
zarea concentratiei de etanol in diverse domenii de
activitate casnica si industriala cum sunt industria
vinului, industria alimentara, industria chimica, industria
farmaceutica si altele asemenea. Senzorul conform
inventiei este constituit dintr-un substrat dielectric care
poate fi realizat din Si/SIO,, policarbonat Lexan, poli-
etilennaftalat PEN sau Kapton avand o grosime
cuprinsa intre 50 pym si 5 mm, pe substrat sunt depusi
prin printare directa electrozii metalici realizati din
acelasi material Al, Cr, Cu sau Au, sau din materiale
diferite, care pot fi liniari sau cu configuratie inter-
digitata, peste care se depune un strat senzitiv consti-
tuit dintr-un film subtire de nanocompozit ternar de tipul
nanohornuri carbonice oxidate/SnO,/ polivinilpirolidona,
polivinilpirolidona avand masa moleculara cuprinsa intre
10000...40000 Da.
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Monitorizarea concentratiei de etanol reprezintd un proces important in diverse domenii de
activitate casnicd si industriald precum industria vinului (monitorizarea proceselor de
fermentare), industria alimentara, industria chimica, domeniul medical [1-4]. Alaturi de metode
de detectie precum gaz cromatografia, calorimetria, spectroscopia FTIR [5], senzorii rezistivi
reprezintd una dintre optiunile tehnice cele mai utilizate pentru detectia si monitorizarea
etanolului. Astfel, diferiti oxizi de metale semiconductoare sau combinatii ale acestora au fost
testate ca straturi senzitive in detectia si monitorizarea concentratiei etanolului. Printre acestea
se pot mentiona CuO [6], ZnO-CuO [7], ZnO [8], SnO: [9-11].

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>O3 precum si oxizi de titan (Ti), zirconiu (Zr), hafniu (Hf) sau thoriu
(Th). Temperatua 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 refera 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, impreuna cu filme subtiri Al203 si SnO2. Un
dezavantaj important il reprezintd temperatura ridicatd de operare, un inconvenient relativ
frecvent al detectiei cu senzori chemorezistivi utilizand oxizi metalici semiconductori.

Materialele nanocarbonice precum oxidul de grafena, nanotuburile de carbon si matricele lor
nanocompozite au fost utilizate, de asemenea, in fabricarea senzorilor de etanol [12-13]. Nu in
ultimul rdnd, matricele nanocompozite binare oxizi metalici- nanohornuri carbonice oxidate
(Fig. 1) au fost utilizate in detectia rezistiva a etanolului la temperatura camerei.

Cererea de brevet de inventie RO133635A2 cu titlul "Strat senzitiv pentru senzor de etanol si
procedeu de obtinere a acestuia” (Bogdan-Catélin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu,
Octavian Narcis lonescu, Dragos-Alexandru-Cristian Varsescu, Viorel Marian Avramescu,
Maria Roxana Marinescu, Niculae Dumbravescu) se referd la un senzor rezistiv de etanol
utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip CuO/nanohornuri carbonice
oxidate. Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul- Cu(CH3COO)2*2 H-0,
solventul - etanolul, stabilizatorul (polietilenglicolul cu mase moleculare cuprinse intre 6.000
si 8.000), nanohomurile carbonice oxidate. Nanocompozitul depus prin metodele spin coating
si drop casting pe un substrat dielectric (cuart) confera senzorului citeva avantaje semnificative
precum detectie pe un domeniu larg de temperatura si raspunsul rapid al senzorului la variatii
ale concentratiei de etanol.

Cererea de brevet de inventie RO133635A2 cu titlul "Strat senzitiv pentru senzor de etanol si
procedeu de obtinere a acestuia” (Bogdan-Catélin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu,
Octavian Narcis lonescu, Dragos-Alexandru-Cristian Varsescu, Viorel-Marian Avramescu,
Maria Roxana Marinescu, Niculae Dumbravescu) se referd la un senzor rezistiv de etanol




RO 135489 A2

utilizadnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip CuO/nanohornuri carbonice
oxidate. Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul- Cu(CH3COO): -2Hz0,
solventul - etanolul,stabilizatorul (polietilenglicolul cu mase moleculare cuprinse intre 6.000 si
8.000), nanohornurile carbonice oxidate. Nanocompozitul depus prin metodele spin coating si
drop casting pe un substrat dielectric cuart conferd senzorului citeva avantaje semnificative
precum detectie pe un domeniu larg de temperatura si raspunsul rapid al senzorului la variatii
ale concentratiei de etanol.

Cererea de brevet de inventie RO133636A2 cu titlul "Senzor chemirezistiv de etanol” (Bogdan
Citalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Octavian Narcis lonescu, Maria Roxana
Marinescu, Niculae Dumbravescu) se referd la un senzor rezistiv de etanol utilizand ca straturi
senzitive matrice nanocompozite de tip TiO2/La;Os/nanohornuri carbonice oxidate. Conform
teoriei HSAB, etanolul este clasificat ca o bazi tare, in timp ce TiO> (prin ionii de Ti**), precum
si La>O3 (prin ionii La®") sunt acizi tari, astfel incat o interactie de tip "hard acid- hard base"
intre analit si stratul senzitiv fiind foarte probabila.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia valorii concentratiei vaporilor de etanol, utilizate in designul unor senzori
de tip rezistiv.
Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, care pot fi utilizate pentru obtinerea unor
senzori rezistivi pentru monitorizarea concentratiei de vapori de etanol, sunt nanocompozite
ternare de tipul nanohornuri carbonice oxidate/SnO»/ polivinilpirolidona, cele trei componente
fiind utilizate in proportii echimasice.
Utilizarea nanocompozitelor ternare ca strat senzitiv in monitorizarea vaporilor de etanol
prezintd cateva avantaje semnificative:
e Atat nanohornurile carbonice oxidate cit si SnO2 prezintd un raport mare suprafatd
specifica / volum si afinitate pentru moleculele de etanol;
e Cele doud materiale semiconductoare, nanohornurile carbonice oxidate si SnO- asigura
o variatie a rezistentei stratului senzitiv la contactul cu vaporii de etanol;
e Detectie la temperatura camerei;
e PVP este un polimer cu excelente proprietati de binder.

Substratul senzorului este realizat din siliciu (470 microni) acoperit cu SiO> (1 micron).
Electrozii au fost conectati prin depunerea succesiva de Cr (10 nm) si Au (100 nm). Latimea
electrozilor este de aproximativ 200 microni, cu o separare de 6 mm intre ele. Ei pot fi liniari
(Fig. 2) sau pot avea o configuratie interdigitata (Fig. 3).

in cele ce urmeaz se prezinti etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la vaporii
de etanol, precum si pentru obtinerea senzorilor rezistivi pentru monitorizarea vaporilor de
etanol.

Exemplu

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, in primul caz, polivinilpirolidona (M=
10.000 Da), nanohornurile carbonice oxidate si SnO2 (nanopudri, dimensiunea particulelor <
de 100 nanometri), alcoolul etilic. Toate materialele sunt achizitionate de la Sigma Aldrich.

1%
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1) Solutia de polivinilpirolidoni se prepara prin dizolvarea a 1 mg polimer in 20 mL apa
deionizata, sub agitare magnetica timp de 30 minute, la temperatura camerei.

2) Se adaugi solutiei preparate anterior 1 mg nanohornuri carbonice oxidate si se continua
agitarea magnetica timp de doud ore, la temperatura camerei.

3) Solutiei preparate anterior i se adaugd 1 mg pulbere nanometricd SnOz si se continud
agitarea magnetica timp de 6 ore, la temperatura camerei.

4) Dispersia obtinuti se depune prin metoda"drop casting "utilizand un substrat de Si/SiO-
cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

5) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 80°C, doua ore,in vid

Microscopia electronicd de baleiaj pentru matrice nanocompozitid nanohornuri carbonice
oxidate/ SnO2/polivinilpirolidona in raport 1:1:1 este prezentatd in Fig. 4.
Dispozitivul experimental utilizat pentru monitorizarea rezistiva a vaporilor de etanol este
prezentat in Fig. 5. Debitul total Ox+ N2 insumeazi 1000 cm’/min. si riméne constant
indiferent de debitul de oxigen care trece prin barbotorul in care se afla etanol concentrat (97%
etanol).

Zece debite diferite de oxigen anhidru s-au barbotat prin etanol absolut (calea [) si s-au
completat, pana la 1L/min, cu debite de azot anhidru care curg direct in camera de testare
(calea II), astfel : 1) 4 cm*/min Oz + 996 cm*/min Np; 2) 8 cm?*/min O2 + 992 cm>/min Na; 3)
12 cm®*min Oz + 988 cm®/min Nz ;4) 16 cm*/min O2 + 984 cm®*/minNz; 5) 20 cm*/min Oz +
980 cm’*/minNy; 6) 40 cm*/min0O> +960 cm?*/min N2;7) 80 cm® /min Oz + 920 cm® /min N; 8)
120 cm*/min Oz + 880 cm?*/min Na; 9) 160 cm*/min Oz + 840 cm?*/min N2;  10) 180 cm?/min
0> + 820 cm?/min Ny.

Avand n vedere detectia rezistivd a umiditatii relative utilizdnd drept straturi senzitive
nanohornurile carbonice oxidate [14] sau matrice nanocompozite de tipul nanohornuri
carbonice oxidate-polimeri hidrofili[15], s-a verificat initial daca gazele purtitoare (oxigen si
respectiv azot) sunt anhidre. Pentru acest scop, in camera de testare din Fig. § s-a introdus pe
langa senzorul de etanol revendicat in cadrul acestei inventii, si un senzor de umiditate
capacitiv comercial (Honeywell) care monitorizeaza umiditatea relativd (RH) a gazelor care
trec prin acea camera.

Rezultatele privind umiditatea gazelor care sunt folosite in testarea senzorilor sunt prezentate
in Fig. 6 si certifica faptul ca atat azotul cat si oxigenul sunt anhidre (lipsa unui raspuns al
senzorului capacitiv de umiditate relativa), astfel incat potentialul raspuns rezistiv al senzorului
testat se datoreaza exclusiv vaporilor de etanol.

In vederea stabilirii concentratiei de etanol in gazul prezent in camera de testare (oxigen care
trece prin barbotoare si azot care curge direct catre camera de testare) s-au efectuat teste de
madsurare a vitezei masice de evaporare a etanolului pe unitatea de timp (mg/min) ca urmare a
barbotdrii acestuia cu oxigen, la temperatura camerei de 21°C si umiditate relativa de 40%.
Aceste teste s-au desfasurat la diverse debite de oxigen prin barbotor (calea I) si N2 pe calea
directa catre camera de testare (calea II), respectind mereu conditia ca suma debitelor de O- si
N2 si fie egald cu 1 L/min. Aceste teste au constat in addugarea unei cantitati de 50 mg de
etanol in barbotor si expunerea barbotorului la diverse de debite de oxigen, cu debit total
constant egal cu 1 L/min. Pentru fiecare debit de gaz aplicat s-a determinat viteza de evaporare
in mg/min pe o duratd masuratd de timp. Pentru debitele foarte mici de ordinul 0
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(completat cu 1 L/min de N2 pe calea II) si 20 cm*/min (completat cu 980 cm*/min N2 pe calea
IT), testul s-a facut la durate mari de timp, de 72 ore respectiv de 22 ore. Cunoscand vitezele
masice de evaporare etanol si volumul total de gaz care a trecut prin camera de testare pe durata
fiecarui test, s-a calculat concentratia de etanol din camera de testare exprimata in mg/L pentru
fiecare debit de oxigen aplicat prin barbotor, pentru un debit total constant=1 L/min. in Fig. 7
se prezintd curba experimentald a concentratiei de etanol din camera de testare pentru fiecare
debit de Oz care trece prin barbotor.

Capacitatea de monitorizare a concentratiei de etanol, cu stratul senzitiv ternar compus din
nanohorn:SnO2:PVP=1:1:1 mentinut la temperatura camerei a fost investigatd prin aplicarea
unui curent constant intre cei doi electrozi si masurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului
de etanol la care a fost expus stratul sensibil. Rezultatele sunt prezentate in Figurile 8 - 9.

in Fig. 8 se prezintdi riaspunsul senzorului de etanol cu stratul senzitiv ternar
nanohorn:SnO»:PVP=1:1:1, mentinut la temperatura camerei de 21°C. Din aceasta figura se
remarca faptul ca senzorul are un comportament cu doud valori de sensibilitate, in sensul cd
prezintd o sensibilitate foarte mare la concentratiile foarte mici de etanol, sub Img/L si o
sensibilitate mai micd, dar cu o foarte buna liniaritate in gama de concentratii de (1-25) mg/L.
De asemenea din graficul interior din Fig. 10 (furnizat de sistemul automat de testare pe o
durati de circa 20000 secunde) se observa ca senzorul “’fresh” are un raspuns diferit pe primul
ciclu de masura in etanol fata de urmatoarele cicluri de testare, ceea ce este oarecum de asteptat,
avand in vedere cd este nevoie de timp pentru echilibrarea starii stratului senzitiv in raport cu
mediul atmosferic de lucru. Stabilitatea functionarii senzorului de etanol pe urmatoarele cicluri
de testare (care au fost folosite la extragerea caracteristicilor senzorului) este cu atat mai mult
de apreciat cu cat senzorul opereaza la temperatura camerei si deci toate desorbtiile de gaz se
fac mai greu, in aceste conditii. In Fig. 9 se prezinta functia de transfer a senzorului de etanol
cu strat senzitiv ternar nanohorn:SnO2:PVP=1:1:1, mentinut la temperatura camerei de 21°C,
la concentratii mai mari de etanol in domeniul (1-25) mg/L. Din panta acestei caracteristici
obtinuta prin metoda celor mai mici pétrate se obtine cé senzorul are o sensibilitate egala cu 1
Q/(mg/L), ceea ce face atractiva o posibild aplicatie industriala.

Dupa cum se observa din aceste rezultate, rezistenta stratului senzitiv creste proportional cu
cresterea concentratiei de etanol. Prezentdm in continuare o explicatie a acestui mechanism de
detectie porinind de la compozitia stratului senzitiv ternar. Nanohornurile de carbon au
conductie electrica prin goluri (tip p), iar SnOz este oxid metalic semiconductor cu conductie
prin electroni (tip n). In aceste conditii, nanocompozitul ternar de mai sus contine insule de
heterojonctiuni semiconductoare p-n inglobate in PVP (material dielectric), care coexista cu
cdi de conductie percolative intre electrozi care merg prin nanohornuri. Deoarece concentratia
masicd de nanohornuri in nanocompozitul ternar este foarte mare (33%), conductia electrica se
desfdsoard practic numai prin nanohornuri (este deci de tip p), urmand ca SnO: si PVP si
influenteze procesul de conductiei doar prin configurarea cailor de curgere a curentului electric
printre aceste doud componente cu rezistentd electricd foarte mare la temperatura camerei.
Intrdnd mai in detaliu, interactiunea moleculelor de etanol cu nanohornurile carbonice oxidate
poate fi interpretata si din perspectiva teoriei HSAB [16]. Moleculele de etanol sunt considerate
baze tari, in vreme ce golurile din structura materialului nanocarbonic pot fi considerate acizi
tari. Mecanismul de detectie electrica propus ar fi ca grupdrile de hidroxil, OH", ale etanolului
(baze tari Lewis, conform teoriei HSAB) sunt adsorbite pe suprafata nanohornurilor de
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cu conductie prin goluri (considerate acizi tari conform aceleasi teorii) si interactioneaza cu
aceste nanohornuri. Interactiunea consta in faptul ca gruparile hidroxil se comporta ca donori
de electroni care se recombina cu golurile din nanohorn si astfel se reduce concentratia de
goluri (ca purtétori majoritari de sarcina electricd) si deci conductibilitatea electrica a intregului
compozit ternar scade, ceea ce inseamnd cd rezistenta electricd creste o datd cu cresterea
concentratiei de etanol.
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Revendicari

1. Senzor rezistiv de monitorizare a concentratiei de etanol care se caracterizeazi prin
aceea cd este alcituit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv
constituit dintr-un film subtire de nanocompozit ternar de tipul nanohornuri carbonice
oxidate/SnO-/polivinilpirolidona.

2. Amestecul ternar constituit din nanohornuri carbonice oxidate/ SnO2/polivinilpirolidona,
utilizat in conditiile revendicarii 1, se caracterizeazi prin aceea cid contine nanohornuri
carbonice oxidate, SnO: si polivinilpirolidon in proportii echimasice.

3. Polivinilpirolidona utilizatd in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ci
are o0 masa moleculara care variaza in intervalul 10 000 - 40.000 Da.

4. Substratul dielectric utilizat in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ca
poate fi construit din Si/SiO2, policarbonat (Lexan), polietilennaftalat (PEN), Kapton si poate

avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.

5. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ca se depun pe

suprafata substratului dielectric prin printare directa.

6. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii | se caracterizeazi prin aceea ci pot fi

constituifi din acelasi material (aluminiu, crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.

7. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii | se caracterizeaza prin aceea ci pot fi liniari

sau pot avea o configuratie interdigitata.

8. Depunerea stratului senzitiv constituit din nanohornuri carbonice oxidate/
SnOz/polivinilpirolidond, se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazd din solutie apoasi

prin metoda “drop casting” pe substratul de Si/SiO- cu electrozi liniari.

9. Depunerea stratului senzitiv constituit din nanohornuri carbonice oxidate/
SnOq/polivinilpirolidona se caracterizeazid prin aceea ci se realizeazd din solutie apoasa

prin metoda “drop casting” pe substratul de Si/SiO- cu electrozi interdigitati.

10. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicérilor 8-9 pentru
monitorizarea concentratiei de etanol se caracterizeaza prin aceea ci se aplicd un curent
constant intre doi electrozi si se mésoard tensiunea electricd care traverseazi stratul senzitiv

la diverse valori ale concentratiei de etanol.
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