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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor rezistiv pentru monitori-
zarea concentratiei de etanol in divere domenii de
activitate casnica si industriala precum industria vinului,
industria alimentara, industria chimica, n domeniul
medical, industria farmaceutica si alte domenii ase-
mnea. Senzorul conform inventjiei este realizat dintr-un
substrat dielectric care poate fi construit din Si/SiO,,
policarbonat Lexan, poli-etilentereftalat PET sau Kapton
cu grosimea cuprinsa intre 50 pm si 5 mm, urmat de
depunerea pe substratul dielectric, prin printare directa,
a unei perechi de electrozi cu configuratie liniara sau
interdigitata, care pot fi constituiti din acelasi material
dintre Al, Cr, Cu si Au, sau din materiale diferite, iar in
final peste substratul dielectric cu electrozi, se depune
din solutie apoasa prin metoda " drop casting ", un strat
senzitiv constituit dintr-un film subtire de nanocompozit
ternar de tipul nanohornuri carbonice oxidate/ZnO/
polivinilpirolidona in raport masic 5: 3: 2 si respectiv
5: 2: 1, polivinilpirolidona utilizatd avand o masa mole-
culara care variaza in intervalul 10000...55000 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]. Aléturi 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 ZnO [6-8], ZnO-CuO [9], ZnO-Pd [10].

Cererea de brevet de inventie RO 134097A2 cu titlul “Senzor chemirezistiv de etanol folosind
straturi senzitive nanocompozite ZnO/nanohornuri carbonice oxidate” (Bogdan-Catalin
Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Viorel Avramescu, Nicolae Varachiu, Octavian
Narcis Ionescu, Dragos Varsescu, Maria Roxana Marinescu) se referd la un senzor
chemirezistiv de etanol utilizdnd ca straturi senzitive nanocompozite ZnQO / nanohornuri
carbonice oxidate. Senzorul propus este constituit dintr-un substrat dielectric precum sticla,
electrozi (aur, cupru, crom, etc.) si stratul senzitiv la etanol, obtinut prin metoda sol — gel si
depus prin drop casting si/sau spin coating. Materiile prime necesare sintezei solului sunt:
precursorul - Zn(CH3COO)> -2H»0, solventul — etanolul absolut, stabilizatorul
(monoetanolamina), nanohornurile carbonice oxidate. Raportul molar precursor - etanol este
1:3.

Nanohornurile carbonice simple se oxideazd conform urmatoarelor doua proceduri, fiecare
fiind constituitd din doi pasi de procesare:

1) tratarea nanohornurilor carbonice simple in aer, la 500°C, gradientul termic la incalzire fiind
de 5 grade/min si racire la temperatura camerei, urmata de oxidarea nanohornurilor obtinute in
H203, la temperatura camerei, timp de 72 h.

2) tratamentul UV al nanohornurilor carbonice simple, urmatd de oxidarea nanohornurilor
obtinute in H2O3, la temperatura camerei, timp de 7 2h.

Brevetul de inventie CN104698041B cu titlul “Ethanol sensor and method for preparing zinc
oxide-based nanostructures” (M%) se referd la un senzor rezistiv de etanol in care stratul
senzitiv este constituit din ZnO. Precursorii necesari obtinerii ZnO sunt selectati dintre
urmatorii compusi: acetat de zinc, nitrat de zinc, oxalat de zinc, dimetilformamida, etanol,
tetrahidrofuran ori etanol, alcool polivinilic sau polivinilpirolidona. Diametrul "nanosarmelor"
de ZnO variaza intre 200 si 300 nm. Grosimea stratului senzitiv poate ajunge la 500 nm.
Substratul dielectric poate fi realizat din siliciu, sticla sau plexiglas, electrozii fiind constituiti
din aur, ITO, argint, cupru sau aluminiu.
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Materialele nanocarbonice precum nanotuburile de carbon [11,12], oxidul de grafend si
matricele lor nanocompozite au fost utilizate, de asemenea, in fabricarea senzorilor de etanol
[13-14].

Cererea de brevet de inventie RO 134143A2, cu titlul "Senzor chemirezistiv de etanol pe bazd
de nanocompozite de grafend si oxid metalic” (Cornel Cobianu, Bogdan-Citilin Serban,
Octavian Buiu, Nicolae Dumbravescu, Marinescu Roxana, Viorel Avramescu) se referd la un
senzor rezistiv de etanol utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip
grafend/oxid metalic. Senzorul este format dintr-un substrat dielectric din aluminiu, mic4, sticla
sau siliciu acoperit cu un strat de SiO- si care prezintd, pe fata superioara, o retea de electrozi
metalici interdigitati din platind in forma de pieptene dublu si un strat senzitiv care contine
nanocompozite de ZnO/ grafend procesate sonochimic.

Nu in ultimul rand, 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- Citilin 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 H20, 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) conferd senzorului citeva avantaje
semnificative precum detectie pe un domeniu larg de temperaturd si raspunsul rapid la variatii
ale concentratiei de etanol.

Cererea de brevet de inventie RO133636A2 cu titlul "Senzor chemirezistiv de etanol” (Bogdan
Catédlin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Octavian Narcis lonescu, Maria Roxana
Marinescu, Niculae Dumbrivescu) se referd la un senzor rezistiv de etanol utilizind ca straturi
senzitive matrice nanocompozite de tip TiO»/La>Os/nanohornuri carbonice oxidate. Conform
teoriei HSAB, etanolul este clasificat ca o bazi tare, in timp ce TiOz (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.

Problema tehnicd pe care o rezolvd 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
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ternare de tipul nanohornuri carbonice oxidate/ZnO/ polivinilpirolidona, cele trei componente
fiind utilizate in rapoartele masice 5:3:2 si respectiv 5:2:1.

Utilizarea nanocompozitelor ternare ca strat senzitiv in monitorizarea vaporilor de etanol
prezintd cateva avantaje semnificative:
e Atat nanohornurile carbonice oxidate cat si ZnO prezintd un raport mare suprafata
specifica / volum si afinitate pentru moleculele de etanol;
e Cele dous materiale semiconductoare, nanohornurile carbonice oxidate si ZnO asigurd
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 (grosime de 470 microni) acoperit cu SiO2 (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 urmeaza se prezintd etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la vaporii
de etanol, precum si pentru obtinerea senzorilor rezistivi pentru monitorizarea vaporilor de
etanol.

Exemplul 1

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, in primul caz, polivinilpirolidona (M=
55 000 Da), nanohornurile carbonice oxidate si oxidul de zinc (nanopudra, dimensiunea
particulelor < de 100 nanometri), apa deionizatid. Toate materialele sunt achizitionate de la
Sigma Aldrich.

1) Solutia de polivinilpirolidona se prepara prin dizolvarea a 1 mg polimer in 10 mL apé
deionizata, sub agitare magnetica, timp de o oré, la temperatura camerei.

2) Se adauga solutiei preparate anterior 5 mg nanohornuri carbonice oxidate si se continua
agitarea magnetica timp de o ord, la temperatura camerei.

3) Solutiei preparate anterior i se adauga 2 mg pulbere nanometricd de ZnO si se continua
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 (dupd ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

5) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 70°C, doua ore, in vid.

Exemplul 2

U
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Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, in primul caz, polivinilpirolidona (M=
55 000 Da), nanohornurile carbonice oxidate si oxidul de zinc (nanopudra, dimensiunea
particulelor < de 100 nanometri), apa deionizatd. Toate materialele sunt achizitionate de la
Sigma Aldrich.

1) Solutia de polivinilpirolidona se prepara prin dizolvarea a 2 mg polimer in 10 mL apd
deionizata sub agitare magnetica (timp de doua ore, la temperatura camerei.).

2) Ulterior se adauga solutiei preparate anterior 5 mg nanohornuri carbonice oxidate si se
continud agitarea magnetici timp de 2 ore, la temperatura camerei.

3) Solutiei preparate anterior i se adauga 3 mg ZnO si se continua agitarea magnetica timp
de 12 ore, la temperatura camerei.

4) Dispersia obtinutd se depune prin metoda"drop casting "utilizdnd un substrat de
Si/Si0z 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, 90 minute, in vid.

Dispozitivul experimental utilizat pentru monitorizarea rezistiva a vaporilor de etanol este
prezentat in Fig. 4. Debitul total Ox+ N> insumeazi 1000 cm?/min. si rimane 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 I) 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 Na; 2) 8 cm*/min Oz + 992 cm’/min Na; 3)
12 cm®*/min Oz + 988 cm’/min N2;4) 16 cm®/min Oz + 984 cm®*/minNa; 5) 20 cm*/min O, +
980 cm*/minN2; 6) 40 cm*/min0O2 +960 cm*/min N2;7) 80 cm® /min Oz + 920 cm® /min N; 8)
120 cm*/min Oz + 880 cm*/min N2; 9) 160 cm*/min O» + 840 cm®/min Na;  10) 180 cm*/min
Oz + 820 cm*/min Na.

Avand in vedere detectia rezistivd a umiditatii relative utilizdind drept straturi senzitive
nanohornurile carbonice oxidate [15] sau matrice nanocompozite de tipul nanohornuri
carbonice oxidate-polimeri hidrofili [16], s-a verificat initial daca gazele purtatoare (oxigen si
respectiv azot) sunt anhidre. Pentru acest scop, in camera de testare 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. 5; acestea 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.

lo
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in vederea stabilirii concentratiei de etanol in gazul prezent in camera de testare (oxigen care
trece prin barbotoare si azot care curge direct cétre camera de testare) s-au efectuat teste de
mdsurare 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 desfdsurat la diverse debite de oxigen prin barbotor (calea I) si N2 pe calea
directd cétre camera de testare (calea 1), respectand mereu conditia ca suma debitelor de O si
N2 si fie egala cu 1 L/min. Aceste teste au constat in addugarea unei cantititi 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. Pentru debitele foarte mici de ordinul 0 cm?/min (completat cu 1 L/min de N2 pe
calea IT) si 20 cm*/min (completat cu 980 cm®*/min N pe calea II), 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. 6 se prezinti curba
experimentald a concentratiei de etanol din camera de testare pentru fiecare debit de O care
trece prin barbotor.

Capacitatea de monitorizare a concentratiei de etanol, cu stratul senzitiv ternar compus din
nanohorn:ZnO:PVP=1:1:1 mentinut la temperatura camerei a fost investigata prin aplicarea
unui curent constant ntre 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 7-8.

Dupa cum se observa din aceste rezultate, rezistenta stratului senzitiv creste proportional cu
cresterea concentratiei de etanol. Nanohornurile de carbon au conductie electrica prin goluri
(tip p), iar SnO> 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 coexistd cu cai de conductie percolative intre
electrozi care merg prin nanohornuri. Deoarece concentratia masicd de nanohornuri in
nanocompozitul ternar este de cel putin 50% , conductia electrica se desfasoara practic numai
prin nanohornuri (este deci de tip p), urmand ca SnOz si PVP si influenteze procesul de
conductiei doar prin configurarea céilor de curgere a curentului electric printre aceste doud
componente cu rezistentd electrica foarte mare la temperatura camerei
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Revendicari

1. Senzor chemirezistiv de monitorizare a vaporilor de etanol care se caracterizeaza prin
aceea ci 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/ZnO/polivinilpirolidona.

2.  Amestecurile  ternare  constituit din  nanohornuri  carbonice  oxidate/
ZnO/polivinilpirolidona, utilizate in conditiile revendicarii 1, se caracterizeazi prin aceea
c¢i contine nanohornuri carbonice oxidate, ZnO si polivinilpirolidona in raport masic 5:3:2 si
respectiv 5:2:1.

3. Polivinilpirolidona utilizata in conditiile revendicirii 1 se caracterizeazi prin aceea ca
are 0 masa moleculara care variaza in intervalul 10 000- 55.000 Da.

4. Substratul dielectric utilizat in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea ca
poate fi construit din Si/SiO2, policarbonat (Lexan), polietilentereftalat (PET), Kapton si

poate avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.

5. Electrozii utilizati in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza prin aceea ca se depun pe

suprafata substratului dielectric prin printare directa.

6. Electrozii utilizati in conditiile revendicdrii 1 se caracterizeazi prin aceea c¢i pot fi

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

7. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ci pot fi liniari

sau pot avea o configuratie interdigitata.

8. Depunerea stratului senzitiv constituit din nanohornuri carbonice oxidate/
ZnO/polivinilpirolidond, se caracterizeazi prin aceea c¢a se realizeazi din solufie apoasa

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

9. Depunerea stratului senzitiv constituit din nanohornuri carbonice oxidate/
ZnO/polivinilpirolidona se caracterizeazi prin aceea c¢i se realizeazd din solutie apoasd

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

10. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 8-9 pentru
monitorizarea concentratiei de vapori de etanol se caracterizeaza prin aceea ci se aplica un
curent constant intre doi electrozi i se madsoard tensiunea electrica care traverseaza stratul

senzitiv la diverse valori ale concentratiei de etanol.
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Strat senzitiv - CNHs oxidate/ZnO/PVP
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Concentratie de etanolin gaz
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Concentratie de etanol in functie de debitul de O, prin
barbotor, la debit total constant= 1 L/min
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Chemirezistenta senzorului NH:ZNO:PVP =5.2:117n
functie de concentratia de etanol in aer uscat.
Debit total=1L/min
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Fig. 7

Chemurezistenta senzorulu nH:ZnO:PVP=5;3:2 in funclie
de concentratia de etanol i aer uscat.
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