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(57) Rezumat:

Inventia se referd la tehnica de masurare si monitorizare a mediului ambiant, in special la
senzori pe bazd de ZnO/Al,Os3, destinati detectarii compusilor organici volatili.

Procedeul, conform inventiei, constd in depunerea pe un suport de sticla prin metoda sintezei
chimice din solutii a peliculei de ZnO, tratarea termica 1n aer la 650 °C timp de 120 min, depunerea
ulterioara prin metoda vaporizarii termice in vid a peliculei de Al,O3 cu grosimea de 12 nm, depunerea
contactelor din aur si tratarea in cAmp de radiatie gama de la o sursa de Cs-137 timp de 60 s cu un debit
al dozei de 6,4 uGy/min a senzorului de ZnO/AlL,Os.
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Descriere:

Inventia se refera la tehnica de masurare i monitorizare a mediului ambiant, in special la senzori
pe bazd de ZnO/Al,03, destinati detectirii compusilor organici volatili, de exemplu, acetond, n-butanol,
etanol si 2-propanol.

Acetona ((CH3)2CO) este folositd pe larg ca solvent organic si ca reactant in diverse procese de
termolizd si reactii de sintezd in chimia organicad. Aceasta este lichidd incolord cu miros dulceag, in
concentratii mai ridicate intepator, usor inflamabil, si in combinatie cu aerul formeaza un amestec exploziv.
Acetona se dizolva in orice proportie cu apa si majoritatea solventilor. In medicind prin masurari a
concentratiei in aerul expirat este un indice al diabetului zaharat (What is acetone, and does it have risks?
MedicalNewsToday, 2021, url; https://www.medicalnewstoday.com/articles/what-is-acetone).

n-Butanolul este folosit ca conservant sau solvent de stabilizare in produsele medicinale veterinare,
ca agent de aromatizare in produsele alimentare, bauturile alcoolice §i antibiotice, ca sedativ uman in
medicind §i ca solvent pentru confectionarea lacurilor, selacurilor si vopselelor in industria chimica.
Toxicitatea severa a n-butanolului provoacd hipotensiune arteriald, aritmii cardiace §i pneumonitad
hemoragici (la aspiratii). in cazul expunerilor respiratorii severe poate aparea edem pulmonar (What is n-
Butanol?, 2020, url: https://ecolink.com/info/what-is-n-butanol/).

Etanolul (CoHsOH) este un lichid volatil, inflamabil si incolor. Acesta este folosit pe larg ca
solvent, sursd de combustibil §i materie primd in sinteza altor compusi chimici. Etanolul este un drog
psihotrop, care cauzeaza dependentd, cu intoxicatie acuta caracteristica (What is Ethanol Used For? By
Jessica Clifton, 2019, url: https://www.chemicals.co.uk/blog/what-is-ethanol-used-for).

2-Propanolul (izopropanol) este un compus organic incolor, inflamabil, cu legatura chimica polara.
Acesta este folosit la fabricarea unei game largi de produse chimice industriale si de uz casnic, fiind si
ingredient comun in produse, astfel ca antisepticele, dezinfectantii pentru maini si detergentii. Cantitati mici
de izopropanol sunt produse in organism in cetoacidoza diabetica. O alta utilizare a acestuia fiind 1n calitate
de ingredient major in aditivii pentru combustibili (What is Isopropanol Used For? By Jessica Clifton, 2018,
url: https://www.chemicals.co.uk/blog/what-is-isopropanol-used-for).

Din considerentele expuse mai sus se impune o monitorizare a prezentei si concentratiei starii
gazoase a compusilor organici volatili mentionati.

Compusii organici volatili fac parte din clasa substantelor organice cu legaturi suficiente de
hidrogen. Amoniacul insa, fiind compus organic cu legéturi de hidrogen, are legatura de hidrogen foarte
slaba.

Pentru confectionarea senzorilor de gaze se utilizeaza frecvent pelicule sau nanostructuri din
semiconductori oxizi (SnOz, In;03, ZnO etc.), inclusiv nanostructuri complexe.

Se cunosc mai multe procedee de obtinere a senzorilor pentru detectarea vaporilor de compusi
organici volatili. Astfel, se cunoaste procedeul de obtinere a senzorilor de n-butanol pe baza
nanoparticulelor de ZnO, sintetizate prin metoda solvotermala din solutii de substante chimice. Dupa
agitarea magnetica timp de 20 min solutia se introduce intr-o autoclava la T=100 °C pentru 4 ore. Produsul
rezultat este centrifugat pentru obtinerea ZnO ca precipitat alb de nanoparticule, care este bine spalat cu
etanol si uscat la T=60 °C timp de 10 ore. Ulterior, confectionarea senzorului de n-butanol se realizeaza
prin amestecarea nanoparticulelor de ZnO cu apa deionizata, formand o pasta, care este utilizata pentru
depunerea pe un suport ceramic tubular, la capetele caruia sunt depuse contacte din Au. Senzorul astfel
format este supus calcinarii la T=400 °C timp de 2 ore. Apoi, in interiorul tubului este introdus un incalzitor
din Ni-Cr pentru tratarea termica la T=320 °C timp de 48 ore cu scopul asigurarii stabilitatii parametrilor
functionarii [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in timpul indelungat de confectionare a senzorului,
reproductibilitatea joasd a parametrilor si sensibilitatea la temperaturi de operare de peste 320 °C.

Mai este cunoscut un procedeu de obtinere a senzorului pentru compusi organici volatili, care se
efectueaza prin metoda RF cu pulverizare la temperatura camerei a ZnO pe un substrat de Si de n-tip,
ulterior tratat termic in aer la 500 °C timp de 6 ore [2].

Dezavantajele acestui procedeu constau in complexitatea procesului de obtinere, fiind necesara
tratarea termica pentru o perioada indelungata, si obtinerea senzorilor de gaz sensibili la concentratia de
500 ppm etanol (S~4,5), 2-propanol (S~4) si acetona (S~12) cu temperatura de operare optima de 400 °C.

Cea mai apropiatd solutie este un procedeu de obtinere a senzorilor pentru compusi organici
volatili pe baza heterostructurii Al,03/Zn0O, care include utilizarea unui suport din sticla, pe suprafata caruia
prin metoda sintezei chimice din solutii este depusa o peliculd din ZnO. Peliculele au fost tratate termic la
temperatura de 450, 550 si 650 °C timp de 120 min. Ulterior, prin metoda depunerii straturilor atomice au
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fost depuse pelicule de Al,O3 cu o grosime de 5-15 nm, contacte din Au-Cr, urmate de tratare termica la
temperatura de 620 °C timp de 40 min [3].

Dezavantajul acestui procedeu consta in sensibilitatea scazuta a senzorilor, prezentand un raspuns
la 100 ppm la compusii organici volatili §i hidrogen in intervalul temperaturilor de operare de 200-350 °C.
Valoarea raspunsului este mai joasd de 30% la 100 ppm la compusii organici volatili la temperatura de
operare de 200 °C. La temperatura de operare de 150 °C senzorii prezinta un raspuns de ~10 % la 100 ppm
la hidrogen.

Dezavantajul comun al senzorilor realizati prin procedecle enuntate este sensibilitatea la
temperaturile de operare ale senzorilor relativ inalte (250-350 °C).

Problema tehnicd, pe care o rezolva inventia, constd in confectionarea unui senzor pe baza de
ZnO/Al;0s3 cu sensibilitate sporita la compusii organici volatili (de exemplu, acetond, n-butanol, etanol, 2-
propanol) si cu micsorarea temperaturii de operare (in intervalul de 150-250 °C), printr-0 tehnologie de
fabricare simpla si eficienta.

Procedeul, conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea cd constd in
depunerea pe un suport de sticld prin metoda sintezei chimice din solutii a peliculei de ZnO, tratarea termica
in aer la temperatura de 650 °C timp de 120 min, depunerea ulterioard prin metoda vaporizarii termice in
vid a tri-izopropilatului de aluminiu Al(C3H-0)3 la temperatura suportului de 450 °C a peliculei de Al,O3
cu grosimea de 12 nm, tratarea termicad in aer la temperatura de 620 °C timp de 30 min, depunerea
contactelor din aur si tratarea in cAmp de radiatie gamma de la o sursa de Cs-137 timp de 60 s cu un debit
al dozei de 6,4 uGy/min a senzorului de ZnO/Al;Os.

Procedeul propus este de perspectiva la masurari in aparatele de zbor in spatiul cosmic, caracterizat
cu un nivel de radiatii gama sporit, precum si in unele tehnologii industriale cu mediu de lucru special cu
fond de radiatii gama, inclusiv in medicina.

Rezultatul tehnic consta in confectionarea senzorilor pe baza de ZnO/Al,O3 printr-o tehnologie de
fabricare simpla si eficienta, care posedd o sensibilitate sporitda la compusii organici volatili (de exemplu,
acetona, n-butanol, etanol, 2-propanol), cu micsorarea temperaturii de operare in intervalul de 150-250 °C.

Inventia se explica prin desenele din fig. 1-5, care reprezinta:

fig. 1, vederea schematica a senzorului de ZnO/Al,O3;

- fig. 2, compararea raspunsului dinamic la 100 ppm etanol, n-butanol, 2-propanol si acetona
la 150 si 200 °C, respectiv;

- fig. 3, modificarea (in %) valorii raspunsului dupa tratarea in cdmp de radiatie gama pentru
toate gazele experimentate la diferite temperaturi de operare;

- fig. 4, raspunsul la 100 ppm la vaporii compusilor organici volatili si hidrogen in intervalul
de temperaturi de operare de 150-250 °C a senzorului propus raportat la raspunsul la gaz a nanostructurilor
neexpuse la radiatii gama;

- fig. 5, rispunsul la gaze a senzorului cu structura senzorica ZnO/Al,O3 propus comparativ cu
senzorul pe baza heterostructurii Al,0s/ZnO dezviluit in sursa [3].

Exemplu de realizare a inventiei

Initial se realizeaza degresarea suportului de sticla si spalarea In apa deionizata. Ulterior, prin
metoda sintezei chimice din solutii, care consta in amestecarea a doi reactanti: 0,033 M ZnSO4-7H>0 si
0,65 M NaOH, dizolvati fiecare in cate 100 ml de apa deionizata, adaugarea apei pana la 500 ml de solutie,
se depune pelicula de ZnO prin scufundarea suportului de sticla in solutia obtinuta la temperatura camerei
timp de 1 s si spalarea acestuia prin scufundare in apa distilata la temperatura de 90 °C timp de 1 s. Pentru
proba curentd, numarul scufundarilor a fost de 100 ori. Apoi, pelicula de ZnO depusa a fost tratata termic
in aer la temperatura de 650 °C timp de 120 min.

Pe suprafata peliculei de ZnO, se depune pelicula de Al;Os prin metoda vaporizarii termice in vid
la presiunea reziduald a aerului (103-10* mm Hg) a tri-izopropilatului de aluminiu Al(CsH;0); la
temperatura de vaporizare de 118 °C si temperatura suportului de 450 °C. Ulterior, a avut loc tratarea
termica n aer la temperatura de 620 °C timp de 30 min a structurii ZnO/Al;O3. Contactele in forma de
meandru au fost formate prin pulverizarea in plasma a aurului. Exemplu de structura finala a senzorului de
ZnO/Al;0s3 este reprezentata grafic in fig. 1.

Procesul de tratare a senzorului de ZnO/Al;Os in cadmp de radiatie gama a avut loc de la o sursa de
Cs-137 timp de 60 s, debitul dozei asigurate fiind de 6,4 uGy/min. Pentru méasurari repetate asigurarea
aceluiasi debit al dozei In cdmp de radiatie gama se realiza prin plasarea probei de ZnO/Al203 la o distanta
fixd de 1 m de sursa de Cs-137 cu utilizarea aceluiasi filtru de atenuare a dozei.

Din fig. 2 se poate observa raspunsul (S) dinamic al senzorului (S=Iga/lzer, Unde lgs; — curentul la
expunerea la gazul testat, l.er — curentul inainte de expunere la gaz) pe baza de nanostructura de ZnO/Al,03
inainte gi dupa tratarea cu radiatie gama la 100 ppm de vapori ai compusilor organici volatili (2-propanol,
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etanol, n-butanol si acetond) pentru temperatura de operare de 150-200 °C. Se observa aparitia raspunsului
pentru aceste gaze in urma tratarii cu radiatie gama, valoarea raspunsului fiind pentru 2-propanol de ~1,25
la 150 °C, iar la temperatura de 200 °C — de ~2,0. Pentru masuririle la gazul de etanol in urma tratarii cu
radiatie gama se observa un raspuns de =1,21 (150 °C) si =1,6 (200 °C). Pentru n-butanol se observa un
raspuns de ~1,32 (150 °C) si #2,1 (200 °C). Pentru acetona valoarea raspunsului este de ~1,06 la 150 °C si
~1,43 1a 200 °C.

In fig. 3 este reprezentati modificarea valorii raspunsului la 100 ppm gaz (in %) inainte si dupa
tratare cu radiatie gama pentru diferite temperaturi de operare, observandu-se lipsa raspunsului pentru
metan si amoniac, iar pentru trei gaze (etanol, n-butanol si 2-propanol) valoarea raspunsului dupa tratare s-
a majorat cu 25 % la 150 °C. La temperatura de operare de 200 °C valoarea raspunsului dupé tratare s-a
majorat cu ~100-125 % pentru n-butanol si 2-propanol, iar la 250 °C cu ~200-250 % la aceste gaze.

in fig. 4 este reprezentatd modificarea valorii raspunsului (in %) inainte si dupa tratare cu radiatie
gama pentru toate gazele la care a fost observat raspuns in intervalul de temperaturi 150-250 °C,
observandu-se marirea valorii raspunsului in urma tratarii.

in fig. 5 sunt comparate valorile raspunsului (S) la gaz intre rezultatele din inventie a senzorilor
de ZnO/Al,O3 tratare comparativ cu cea mai apropiata solutie. Valoarea raspunsului a fost determinata

conform ecuatiei (§ = Ggaz~Caer x 100%, unde Gg; — conductanta la expunerea la gaz, Gaer —
gaz

conductanta 1n aer), care a fost utilizata si in sursa [3]. Din fig. 5 se observa ca procedeul propus pentru

brevetare prezinta o valoare a raspunsului mult mai mare pentru gazele testate fatd de cele prezentate in

sursa [3], si anume la temperatura de 150-200 °C, cu exceptia hidrogenului.

Din cele expuse mai sus se observa ca tratarea senzorului in cdmp de radiatic gama Tnainte de
masurari, a permis micsorarea temperaturii de operare la 150-250 °C a senzorilor ZnO/Al,03 si pentru un
spectru larg de compusi organici volatili cu legaturi de hidrogen.

Aceasta asigura o perspectiva de imbunatatire a raspunsului la gazele mentionate in medii cu fond
marit de radiatii gama, de exemplu 1n medii specifice la centrale nucleare, in aparate din spatiul cosmic,
incinte medicale cu diagnostic cu tratare medicala cu radiatii etc.
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(57) Revendicari:

Procedeu de obtinere a senzorului de ZnO/Al>O3 sensibil la compusi organici volatili, care consta
in depunerea pe un suport de sticla prin metoda sintezei chimice din solutii a peliculei de ZnO, tratarea
termica in aer la temperatura de 650 °C timp de 120 min, depunerea ulterioard prin metoda vaporizarii
termice in vid a tri-izopropilatului de aluminiu Al(C3H70)3 la temperatura suportului de 450 °C a peliculei
de Al,O3 cu grosimea de 12 nm, tratarea termica in aer la temperatura de 620 °C timp de 30 min, depunerea
contactelor din aur si tratarea in cdmp de radiatie gama de la o sursa de Cs-137 timp de 60 s cu un debit al
dozei de 6,4 uGy/min a senzorului de ZnO/Al,Os.

Agentia de Stat pentru Proprietatea Intelectuala
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