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(57) Rezumat:

Inventia se referd la tehnica de masurare, in special la senzori in baza peliculelor de ZnO:Eu
functionalizati cu Pd pentru detectia n-butanolului si hidrogenului.

Procedeul de obtinere a senzorului de ZnO:Eu functionalizat cu Pd sensibil la n-butanol si
hidrogen include obtinerea prin metoda sintezei chimice din solutii a unei pelicule de ZnO:Eu cu
concentratia de 0,05 at% Eu, tratarea termica in aer la 650 °C timp de 2 ore, functionalizarea cu Pd si
tratarea in cAmp de radiatie gama de la o sursd de Cs-137 timp de 60 de secunde cu o doza de 63
uGy/min.

Rezultatul tehnic constd In micsorarea temperaturii de lucru pana la 150-200°C si sporirea
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Descriere:

Inventia se refera la tehnica de masurare, in special la senzori in baza peliculelor de ZnO:Eu
functionalizati cu Pd pentru detectia n-butanolului si hidrogenului.

n-Butanolul este utilizat in concentratii mici ca conservant sau solvent de stabilizare in produsele
medicinale veterinare, ca agent de aromatizare in produse alimentare.

Hidrogenul are un mare potential ca solutie cheie in tranzitia globald catre energie curata-
ecologica, iar tehnologia de detectare a hidrogenului joacad un rol activ in diferite industrii. Hidrogenul
gazos, fiind foarte inflamabil, produce amestecuri (in intervale 3,9 mol.% H; - 75,2 mol. H; in aer la T=
20°C) explozive cu aer si oxigen.

n-Butanolul se considera substantd extrem de toxica, prezinta pericole de explozii la temperaturi
aproape de temperatura de 27 °C, sau in conditii de flacara deschisa, scantei. Din aceste considerente in
procesul tehnologic de obtinere si de exploatare, dar si ecologic se impune o monitorizare a scurgerilor
nedorite, prezentei de n-butanol in mediul de lucru permanent.

Pentru confectionarea senzorilor de n-butanol si hidrogen se utilizeazd frecvent pelicule si
nanostructuri din semiconductori oxizi (SnOz, In;03, ZnO s.a.).

Sunt cunoscute mai multe procedee de obtinere a senzorilor pentru n-butanol si/sau pentru
hidrogen. Astfel, se cunoaste procedeul de obtinere a senzorilor de n-butanol pe baza nanoparticulelor de
ZnO, sintezate prin metoda solvotermala din solutii de substante chimice [Zn(CH3COOQ),+KOH+CH3;0H]
[1]. Dupé agitarea magnetica timp de 20 min solutia se introduce intr-o autoclava la T=100°C timp de 4
ore. Produsul rezultat este centrifugat, iar precipitatul alb (nanoparticule de ZnO) este bine spalat cu etanol
si uscat la T=60°C timp de 10 ore. Pentru confectionarea senzorului de n-butanol nanoparticulele de ZnO
sunt amestecate cu apa deionizata pentru a forma o pasta. Ulterior, pasta este depusa pe suprafata exterioara
a unui tub din ceramica, la capetele caruia sunt depuse doua contacte din Au. Tubul de ceramica cu pasta
depusi este supus calcinarii la T=400°C timp de 2 ore. In interiorul tubului realizat final este introdus un
incélzitor din Ni-Cr. Senzorul pregatit in astfel de mod se trateaza termic la T=320°C timp de 48 de ore cu
scopul ridicarii stabilitatii functionarii.

Dezavantajele acestui procedeu constau in timpul indelungat de preparare, reproductibilitatea
joasa a parametrilor si sensibilitatea acceptabila la temperaturi inalte de operare de peste 320°C.

Alt procedeu de obtinere a senzorului de n-butanol este pe baza sferelor goale de ZnO [2], cu un
raspuns S~22 la 30 ppm la n-butanol. insi, dezavantajele mentionate mai sus de timp lung de pregitire si
temperatura de operare inalta de 385°C nu sunt inlaturate.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu de depunere a peliculelor de ZnO dopate cu Eu si
functionalizate cu Pd [3]. Procedeul prevede obtinerea peliculelor de ZnO, dopate cu Eu (0,05 at %) pe
suprafata suportului din sticla cu degresarea prealabila a suportului de sticld, depunerea peliculei prin
metoda sintezei chimice din solutie cu trei reactanti (0,033 M ZnSO4-7H,0, 0,65 M NaOH, 0,004 EuCls),
dizolvati fiecare in cate 100 ml de apa deionizata, adaos de H>O pana la 500 ml si tratament fotonic rapid
la T=650°C timp de 60 s. Functionalizarea ulterioard cu Pd se efectueaza la temperatura camerei prin
cufundarea peliculei ZnO:Eu in solutie apoasa de 1% PdCl..
monoatomici la temperaturi de lucru ale senzorilor relativ inalte (cca 250-350°C).

Problema tehnica, pe care o rezolva inventia propusi, consta in micsorarea temperaturii de lucru
sub 250°C si cresterea sensibilitatii senzorilor la n-butanol si hidrogen.

Procedeul de depunere a peliculelor de ZnO, dopate cu Eu si functionalizate cu Pd pe suprafata
suportului din sticla include degresarea suportului din sticld, depunerea peliculei prin metoda sintezei
chimice din solutie, care contine trei reactanti (0,033 M ZnSO4-7H20, 0,65 M NaOH, 0,004 EuCls),
dizolvati fiecare in cite 100 ml de apa deionizata, adaosul apei pana la 500 ml. Ulterior, s-a efectuat tratarea
termica 1n aer la temperatura de 650°C timp de 2 ore, functionalizarea cu Pd prin cufundarea peliculei
obtinute in solutie apoasd, care contine 1% PdCl, la temperatura camerei, depunerea unor contacte de aur
si tratarea in cAmp de radiatie gama de la o sursd de Cs-137 timp de 60 de secunde cu un debit al dozei de
63 uGy/min.

Asigurarea aceluiasi debit al dozei In camp de radiatii gama aplicat diverselor probe se realizeaza
prin plasarea probei la aceiasi distantd de 1 metru de sursa de Cs-137. Variatia debitului dozei se asigura
prin aplicarea atenuatoarelor cu atenuarea de 1000, 100 si 10 ori plasate n calea fluxului radiatiei gama.
Determinarea debitului dozei de radiatie a fost efectuata prin aplicarea legii inversului patratului distantei.
Atenuatorul de 1000 ori asigura obtinerea debitului dozei de 512 nGy/min, celui de 100 ori — de ~6430
nGy/min, iar a celui de 10 ori — de ~63 uGy/min. Temperatura in camera de iradiere a fost de 20 °C.
Reproductibilitatea rezultatelor se confirma prin repetarea experimentului cu aceeasi senzori la interval de
1 luna.
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Procedeul propus este de perspectiva si la determinarea scurgerilor de biocombustibil ca sursa
alternativa de energie, de ex. in aparate de zbor la altitudini inalte cu nivel de radiatii gama sporit, precum
si In unele procese tehnologice industriale.

Rezultatul tehnic constd in micsorarea temperaturii de lucru pand la 150-200°C si sporirea

Inventia se explica prin desenele din figuri care reprezinta:

fig. 1, reprezentarea schematica a senzorului de ZnO:Eu functionalizat cu Pd;

- fig. 2, raspunsul senzorului EulT650 (dopat cu 0,05 at% Eu si functionalizat cu Pd, tratat
termic in aer la 650°C, timp de 2 ore) la 100 ppm n-butanol la temperaturi relativ joase (150-250°C) pana
si dupa sensibilizare In cdmpuri de radiatii gama;

fig. 3, compararea raspunsului dinamic la 100 ppm hidrogen si n-butanol la 200 °C pana si
dupa iradiere In campuri de radiatie gama.

Exemplu de realizare a inventiei

Initial se realizeaza degresarea suportului de sticld, spalarea in apa deionizata. Ulterior, se
utilizeaza metoda sintezei chimice din solutii, descrisa anterior in [3], ce necesita trei reactanti (0,033 M
ZnS04-7H20, 0,65 M NaOH, 0,004 EuCls), dizolvati fiecare in cate 100 ml de apa deionizata, amestecarea
acestora si addaugarea apei deionizate pand la volumul final de 500 ml de solutie. Obtinerea peliculei de
ZnO:Eu are loc prin scufundarea suportului de sticla in solutia obtinuta la temperatura camerei timp de 1 s
si spalarea acestuia prin scufundare 1n apa distilata la temperatura de 90°C timp de 1 s. Grosimea dorita a
peliculei de ZnO:Eu se realizeaza prin scufundari consecutive, care determind grosimea finala a peliculei
(pentru proba curenta — 100 de scufundari, grosimea de aproximativ 1,3 pm). Ulterior, a fost tratata termic
in aer la temperatura de 650°C timp de 2 ore, iar functionalizarea cu Pd are loc prin scufundarea peliculei
obtinute in solutie apoasa, care contine 1% PdCl; la temperatura camerei. Contactele in forma de meandru
au fost formate prin pulverizarea in plasma a aurului, structura finald a senzorului fiind reprezentata grafic
in figura 1.

Procesul de iradiere a avut loc de la o sursa de Cs-137 timp de 60 de secunde, debitul dozei
asigurate fiind de 63 nGy/min. Asigurarea aceluiasi debit al dozei in cAmp de radiatii gama aplicat probei
de ZnO:Eu se realiza prin plasarea probei la distantd fixa de | m de sursa de Cs-137 si utilizarea aceluiasi
filtru de atenuare a dozei. Monitorizarea schimbarilor proprietatilor electrice a senzorului se efectuau prin
masurarea §i memorarea continud a rezistentei probei in timpul procesului de iradiere. Ulterior, senzorii
erau testati la sensibilitate la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm.
iradiere la 100 ppm n-butanol la temperaturile de operare de 150-250°C. Din rezultatele obtinute se observa
aparitia raspunsului (S) in urma iradierii S=lg/l.= 1,45 — 1,55 la temperatura de operare de 150°C pentru
setul de probe Eu1T650 (0.05 at% Eu, functionalizat cu Pd i tratat termic in cuptor timp de 2 ore la 650°C)
imediat dupa iradiere. In urma masurarii repetate peste o luni dupa iradiere s-a observat mentinerea

in figura 3 este comparat raspunsul dinamic la 100 ppm de n-butanol, hidrogen, pentru senzorul
din setul EulT650 inainte si dupa iradiere la 200°C. La aplicarea a 100 ppm n-butanol se observa ca
valoarea raspunsului initial este 1, iar dupa iradiere gama apare un raspuns de 1,3 ori. La aplicarea a 100
ppm hidrogen se observa dublarea valorii raspunsului la 100 ppm hidrogen in urma iradierii.

Din cele expuse mai sus, reiese c¢d procesul de obtinere este unul simplu si cost eficient, iar
de temperaturi relativ joase (150-200°C) si posibilitatea utilizarii dispozitivelor date in mediu de radiatie
gama.
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Procedeu de obtinere a senzorului de ZnO:Eu functionalizat cu Pd sensibil la n-butanol si hidrogen,
care consta in depunerea pe un suport de sticld prin metoda sintezei chimice din solutii a unei pelicule de
ZnO:Eu cu concentratia de 0,05 at% Eu, tratarea termica in aer la 650 °C timp de 2 ore, functionalizarea cu
Pd in solutie apoasa ce contine 1% PdCl; la temperatura camerei, depunerea unor contacte de aur si tratarea
in cAmp de radiatie gama de la o sursd de Cs-137 timp de 60 de secunde cu un debit al dozei de 63 pGy/min.
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Fig. 1

Eu1T650 100 ppm 2-propanol
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