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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un microsenzor rezistiv pentru
detectia hidrogenului la temperatura ambianta si la un
procedeu de obtinere. Microsenzorul, conforminventiei,
este format dintr-un microtraductor (10) rezistiv realizat
dintr-un microelectrod sub forma unei perechi de
electrozi (5 si 6) interpatrunsi confectionati din doua
straturi metalice de Au avand forme geometrice de
pieptene avand fiecare cate 250 dinti cu o distanta intre
dinti de 5 uym, un suport (4) flexibil realizat din poliimida,
precum si niste punti (21) de nanoparticule carbonice
de tip fulerena C60 avand o structura (3) multistrat.
Procedeul, conform inventiei, constd Tn sinterizarea
suportului (4) flexibil din poliimida cu continut de silice
derivata din metiltrietoxisilan pe care se depune in
straturi subtiri setul de electrozi (5 si 6) din Au prin
metoda de stereolitografiere, urmatéd de prinderea
nanoparticulelor carbonice intre dintii microelectrodului
prin intermediul dielectroforezei.
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Microsenzor rezistiv de detectie a hidrogenului si metoda de realizare

Descrierea inventiei.

Inventia se referd la un sensor rezistiv pe suport flexibil destinat detectiei hidrogenului la
temperaturd ambientald. Senzorul conform inventiei foloseste ca element sensibil nanoparticule de
carbon de tip fulerend C60 cu denumirea genericd Onion-like Carbons (OLCs) ce nu necesita tratament
chimic.

Prin utilizarea hidrogenului ca alternativi a combustibililor clasici la moatarele cu ardere interna
se obtin multiple avantaje precum: puterea litricd a motorului ce creste cu 10-15% fafi de cazul utilizarii
benzinei, daca hidrogenul se introduce direct in cilindri; reducerea functionarii dure a motorului datorita
vitezei mai mici de crestere a presiunii, prin intermediul propagirii frontului de flacird si a formei
camerei de ardere; reducea calitativi a sarcinii motorului, ce conduce la obtinerea unor randamente mai
mari la sarcini partiale decét la folosirea benzinei; reducerea destul de mult a emisiilor poluante prin
disparitia totald a oxidului de carbon, a particulelor solide si a hidrocarburilor nearse. Proprietatile care
fac hidrogenul o alternativa excelentd la combustibilii fosili, in esentd, o sursd promitatoare de energie,
datorita eficientei ridicate, sporesc, de asemenea, gradul sau de pericol. in comparatie cu benzina, nivelul
de flotabilitate este de 52 de ori mai mare, iar coeficientul sdu de difuzie este de 12,2 ori mai mare, cifre
care 1i permit s se disperseze mult mai rapid decat benzina. in plus, limita inferioara a inflamabilitatii
hidrogenului este de patru ori mai mare decat cea a benzinei, iar scurgerile sale pot duce la explozii la
concentratii mai mari de 4% in aer. In aceste conditii, devine critica asigurarea detectarii timpurii a
scurgerilor de hidrogen pentru a asigura operabilitatea in conditii de siguran{i. Senzorii de gaz de
hidrogen folositi de industria actuald sunt capabili s detecteze diferite concentratii de gaz, dar prezinta
un dezavantaj notabil: temperatura de functionare este ridicata, conducédnd astfel la un consum ridicat

de energie si la multe probleme de siguranta.
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Senzorul de gaz lucreaza ca un convertor ce detecteazi molecule de un anumit gaz si produce
un semnal electric a carui valoare este proportionala cu concentratia de gaz. Sistemele de senzori in stare
solida se bazeazd pe modificarea proprietatilor fizice si chimice ale materialelor sensibile cand sunt
expuse la diverse medii gazoase. Mecanismul de detectie in aceste materiale este bazat in mare parte pe
reactiile ce apar la suprafata senzorului ca rezultat al modificarii in concentratia oxigenului adsorbit.
Ionii de oxigen adsorbifi la suprafata materialului (considerind un material semiconductor de tip n)
extrag electroni din material §i creeazd o bariera de potential ce limiteazd miscarea electronilor si
conductivitatea. Cand gazele se combina cu acest oxigen, 1naljimea barierei de potential este redusa si
astfel creste conductivitatea. Aceastd schimbare a conductivititii este direct legata de cantitatea de gaz
specific prezent in mediu, de aici rezultind posibilitatea determinarii prezentei §i concentratiei gazului.
Nanomaterialele pe bazd de carbon prezintd avantajul asociat cu raportul deosebit intre volum si
suprafata de contact si deasemenea structura neporoasi ce permite absorbtia ionilor.

Sunt cunoscute brevetele de inventie U.S. Pat. No. 4535315, U.S. Pat. No. 5185130, U.S. Pat.
No. 5273779, U.S. Pat. No. 5427740, U.S. Pat. No. 4535315, U.S. Pat. No. 5624640 ce descriu diferite
metode de obtinere a senzorilor de hidrogen si a altor gaze, dar arhitectura acestor senzori conduce la o
serie de dezavantaje cum ar fi o slabé sensibilitate, selectivitate si stabilitate raportati la gazul analizat.
Pentru a accelera desorbtia gazului absorbit pe stratul de detectare a oxidului de metal, senzorii de gaz
de tip metal-oxid—semiconductor (MOS) sunt utilizati de reguld la temperaturi mai ridicate, cum ar fi
300 pana la 450 ° C, pentru a Imbunititi timpul de recuperare. Functionarea indelungati la temperaturi
inalte poate, totusi, sd determine schimbdri ireversibile ale proprietitilor electrice ale oxizilor metalici,
ceea ce conduce la deriva semnalului de la curba caracterisiticid. Cerinta de incélzire a acestor senzori
de gaz conduce, de asemenea, la mai multe probleme, cum ar fi mérirea dimensiunii senzorului de gaz,
cresterea consumului de energie si controlul dificil al temperaturii. Prin urmare, costul senzorului de gaz
nu poate fi redus.

De asemena sunt cunoscute brevetele de inventie U.S. Pat. No. 6059937 (2000), U.S. Pat. No.
6134946 (2000) ce folosesc ca element sensibil nanostructuri cristaline cu o buna stabilitate raportata la
gazul analizat dar nici acestia nu pot fi folositi la temperatua ambientala, temperatura la care acestia
functioneaza fiind de 150 de °C. Senzorii mentionati mai sus au o problema comuni si anume ci nu pot
fi utilizati la temperatura camerei. Prin urmare, cercetatorii se concentreazi pe studiul unui senzor cu
temperaturd scdzutd de lucru, chiar la temperatura ambientald. Un exemplu este brevetul U.S. Pat. No.
5448906, care dezviluie un senzor de gaz ce lucreazi la temperatura ambientald. O sursd de luming,
cum ar fi cea ultravioletd (UV) sau diode emititoare de lumina (LED), poate fi atasati pe senzorul de
gaz pentru a stimula desorptia. Cand se detecteazi gazele, lumina induce desorbtia gazului din pelicula
de detectie. Dezavantajul senzorului este dificultatea de a controla temperatura senzorului, deoarece
temperatura senzorului este marita de timpul de iluminare. In plus, design-ul pentru inducerea luminii
este complicat si costul nu poate fi redus. Existd, prin urmare, incd o necesitate pentru un senzor de gaz

cu un cost redus si care s poati functiona la temperatura camerei. in brevetul de inventie US 8683672
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B2 este descrisa o metoda de realizare a unor senzori de gaz pe baza de nanoparticule ce functioneazi
la temperatura ambientald, dar necesita o proceduri initiala de funcfionalizare a nanoparticulelor cu alte
tipuri de nanoparticule ce conduce la o crestere a complexititii procesului de productie si implicit a
costurilor aferente.

Microsenzorul de detectie a hidrogenului conform inventiei inliturd dezavantajele senzorilor
prezentati prin aceea ci poate opera la temperatura ambientald fird a necesita o preincilzire exterioard
ce ar putea determina schimbdri ireversibile ale proprietatilor electrice ale oxizilor metalici si deriva
semnalului de la curba caracterisiticd si nici nu necesitd pregatirea inifiald a elementului sensibil prin
tratamente chimice de functionalizare a nanoparticulelor de carbon cu alte nanomateriale, ceea ce
ar putea afecta morfologia nanoparticulelor si astfel influenta sensibilitatea acestora faid de
hidrogen.

Microsenzorul conform inventiei prezintd urmatoarele avantaje:

-este sensor de tip rezistiv ce opereaza la temperaturd ambientald fara a avea nevoie de
o preincalzire;

-necesitd o metoda simpla de fabricare;

-necesitd un consum redus energetic;

-este construit pe suport flexibil;

-permite implementarea intr-o configuratie de senzori fira contact;

-prezinta sensibilitate ridicata la prezenta moleculelor de hidrogen.

-prezintd avantajul asociat cu raportul deosebit intre volum si suprafata de contact si
deasemnea o structura neporoasd ce permite absorbtia ionilor.

Se prezintd in continuare un exemplu de realizare a inventiei in legatura cu figurile 1-8,
care se refera la:

- fig.1. Reprezentare idealizatd a nanoparticulelor de carbon tip Onion-like Carbons (OLC);

- fig.2. Metoda de sintetizare a nanoparticulelor de carbon de tip OLCs;

- fig.3A. Spectroscopie de tip Raman;

- fig 3B Spectroscopie dispersiva de raze X (SEM-EDX);

- fig.4. Vedere schematica spatiald a microelectrodului de aur;

- fig. 5. Reprezentare schematic3 a metodei de electromanipulare §i depunere a nanoparticulelor
prin dielectroforeza;

- fig.6. Imagini ob{inute prin microscopie electronica cu baleiaj (SEM) ale senzorilor de hidrogen;

- fig.7. Caracterizare electricd a senzorului de hidrogen prin caracterisitica de curent-tensiune;

- fig.8. Schema de principiu privind modul de functionare al senzorului prin stimularea desorpiei.
in figura 1 sunt reprezentate idealizat nanoparticulele de carbon de tip Onion-like Carbons

(OLCs). Acest tip de nanoparticula reprezinti o alternativa la structurile clasice de tip nanotuburi de
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carbon utilizate pentru dezvoltarea elementului sensibil al senzorului datoritd dimensiunilor reduse in
comparatie cu nanotuburile de carbon, reactivitate mai mare, solubilitate superioard, distanta
interstraturi de 0.34 nm. Aceasta clasi noua de fulerend de carbon-onion cunoscuti de asemeni §i sub
denumirea onion-like carbon (OLC) sau carbon nano-onion (CNO), sunt mici structuri unidimensionale,
sferice, cu diametrul de 5-10 nm, compuse din straturi concentrice de carbon grafitic, care pot fi
considerate ca fiind fulerene multi-strat.

in figura 2 este prezentata metoda de sintetizare a nanoparticulelor carbonice OLCs. Structurile
de tip onion-like carbon (3) au fost obtinute prin detonarea nanodiamantului de carbon (1) in vid sau
atmosfera controlati la presiune ugor pozitivd in prezenta heliului (He). Acest proces a dus la obtinerea
unei productivitati de peste 90% si o puritate crescutd a nanodiamantului. Nanodiamantul utilizat a avut
dimensiunea de 5-7nm, iar OLC-urile produse sase pana la opt straturi. OLC-urile sferice au fost
obtinute prin detonarea nanodiamantului la temperatura de 1650°C (2). Dimensiunile nanoparticulelor
au fost confirmate cu pe baza imaginilor transmise de un microscop electronic cu transmisie de inalta
rezolutie LIBRA® 200FE (Carl Zeiss AG).

in figura 3A este prezentati o analizi de spectometrie moleculara a nanoparticulelor de OLCs
bazatd pe spectre de impristiere combinatd de tip Raman (microscop Raman InVia, Renishaw), ce
confirmd structura grafiticd a acestor particule dar §i prezenta unor defecte structurale in plan pe stratul
superior.

in figura 3B este realizati o analizi pe bazi de spectroscopie dispersiva de raze X de tip SEM-
EDX (Quanta 200, FEI) ce a confirmat absorptia oxigenului din atmosferd in defectele de structuri din
planul superior al nanoparticulei de OLC.

in figura 4 se prezinti o vedere spatiala simbolici a microelectrodului interdigital cu forma
geometricd de pieptane format din doi electrozi interpatrunsi (5),(6) realizat pe baza procedeului de
fotolitografie pe suport polimeric flexibil (4). Fotolitografierea presupune urmdtroii pasi: curitare,
depunerea stratului metalic, depunere prin centrifugare a fotorezistului, expunerea la ultraviolete prin
mascd fotograficd, si decaparea. Microelectrozii interdigitati au fost realizati cu ajutorul fotolitografiei,
iar pentru depunerea stratului de aur din care au fost confectionati microelectrozii s-a folosit un
echipament de depunere de straturi subtiri previzuti cu sistem de vid inalt (Intercovamex TE14) cu
cameri cilindici din otel inox 36x50 cm, pompa Pfeiffer Hipace Turbo, sistem automat de introducere
gaz de proces (Argon) si sistem de magnetron dublu. Microelectrozii au dimensiuni de lungime 22.8
mm x 13time 7.6 mm iar grosimea stratului flexibil cu rol de suport de 0.7 mm, pe care au fost realizati
doi microelectrozi interpatrunsi cu cate 250 de “dinti” de 6760 pm lungime, ce au 5-um dinstanti intre
“dinti” si o grosime de 5 um, ceea ce asigura a distributie satisfacitoare a cimpului magnetic. Procedeul
de sintetizare a stratului flexibil cu rol de suport al microelectrodului, mai inti, un acid poliamidic
PAM-1 a fost preparat prin reactia diaminei 2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propan (6HDM) cu
dianhidrida 2,2-bis[4-(3,4-dicarboxifenoxi)fenil]propan (6 HDA) (raport molar: 11/12), folosind N-
metil-2-pirolidona (NMP) ca solvent. La solutia de acid poliamidic PAM-1 s-a adiugat 3-
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aminopropiltrietoxisilan (APTS) rezultind acidul poliamidic PAM-2. Diferite cantitdfi de
metiltrietoxisilan (MTEOS) si H,O in NMP au fost introduse in solutia de acid poliamidic PAM-2.
Amestecurile rezultate au fost mentinute sub agitare timp de 12 ore, iar apoi au fost turnate pe plici de
sticla, care au fost supuse unui tratament termic controlat pana la 270°C.

in figura 5 este preprezentati organigrama de functionare a metodei de electromanipulare si
prindere pe stratul suport flexibil a nanoparticuleor prin intermediul dielectroforezei, metoda ce si-a
demonstrat eficienta, fiabilitatea si simplitatea in obtinerea unei distributii uniforme a nanoparticulelor
pe suprafata microelectrodului. Depunerea particuletor pe microelectrod (10) este realizata prin
imersarea acestuia intr-o camerd de dielectroforeza (9) realizati dintr-un material acrilic transparent
prevazutd cu un orificiu de admisie (11) si unul de evacuare (12) ce permite conectarea unei pompe
peristaltice unidirectionale (14) pentru a pompa dispersia de nanoparticule in etanol aflata intr-un
recipient (13), iar microelectrodul este alimentat cu un semnal sinusoidal de la un generator de semnal
(8) cu frecventa de 100 kHz si amplitudine de 30 Volti varf-la-varf, ce este achizitionat prin intermediul
unui analizor de impedantd (7). Solubilizarea nanoparticulelor de OLC se obtine print-un tratament
initial al dispersiei obtinutd prin ultrasonicarea a 0,1 mg de nanoparticule carbonice OLC in 100 ml de
etanol a aglomerarilor de nanoparticule in fractiuni cu dimensiuni mai mici de pana la Imm in diametru
cu ajutorul unui agitator magnetic timp de 10 minute, iar apoi prin adaugarea unui solvent pe baza de
etilen glicol in parti egale cu volumul de nanoparticule, se imerseaza intr-o baie cu ultrasunete unde
timp de 60 de minute dispersia este solubilizata la o putere de 750W si o frecventa de 20kHz ce asigurs,
pe de oparte, obtinerea unor fractiuni de aglomerari de particule cu diametrul de doar 40 pana la 70 nm
fara modificari morfologice ale nanoparticulelor si, de asemenea, o distribtie uniformd pe suprafata
microelectrodului.

In figura 6 afisat o imagine obtinuta prin microscopie electronica cu baleiaj (Quanta 200, FEI)
ale senzorilor de hidrogen ce confirmi prinderea nanoparticulelor pe microelectrod, prin formarea unei
punti (17) de naoparticule in spatiul dintre dintii electrodului (15) si (16).

In figura 7 este prezentatd caracterisitica de curent-tensiune obtinuti cu ajutorul unui
electrometru (Keithley 2650) intre -6 si 6 V, cu pasul de 1V, ce confirmd de asemeni formarea
contactelor ohmice intre dintii microlelectrodului.

In figura 8 este prezentati organigrama privind mecanismul de absorbtie si de stimulare a
desorptiei moleculelor de hidrogen (18) de pe suprafata puntilor de nanoparticule carbonice (21) format
intre un dinte al microelectrodului (20) si doi din{i adiacenti acestuia (19),(22), prin inserierea unui
ampermetru (23) intre bornele unui voltmetru (24) conectat la bornele microsenzorului. Mecanismul de
detectie este bazat in mare parte pe reactiile ce apar la suprafata senzorului ca rezultat al modificarii in
concentratia oxigenului adsorbit. Ionii de oxigen adsorbiti la suprafata materialului (considerand un
material semiconductor de tip n) extrag electroni din material si creeaza o barierd de potential ce
limiteazd miscarea electronilor si conductivitatea. Cand hidrogenul se combind cu acest oxigen,

inaltimea barierei de potential este redusid si astfel creste conductivitatea. Aceastd schimbare a
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conductivitatii este direct legatd de cantitatea de hidrogen prezent in mediu, de aici rezultand

posibilitatea determinérii prezentei si concentratiei acestuia.



a 2017 00507 24/07/2017

Revendicari.

1.Microsenzor rezistiv de detectie si monitorizare a hidrogenului ce opereazi la temperaturi
ambientala bazat pe reactia hidrogenului cu oxigenul absorbit in golurile din stratul superior al
nanoparticulelor carbonice de tip OLC, caracterizat prin aceea ci este constituit din:

-un microtraductor rezisitv (10), realizat dintr-un microelectrod sub forma unei perechi de
electrozi interpatrunsi avind forma de pieptene confectionati din 2 straturi metalice de Au (5) si (6),
fiecare avind cate 250 de “dinti” de 6760 um lungime cu grosime de 5 um si o dinstantd de 5-um intre
“dinti”;

-un suport flexibil cu constanti dielectrica joasa realizat din poliimida (4) cu continut de silice
derivati de la mitiltrietoxisilan cu grosimea de 0,7 mm, avand dimensiunile 22.8 mm lungime x 7.6 mm
latime;

-punti de nanoparticule carbonice (21) cu dimensiuni intre 5 si 7 nm de tip OLC prinse intre
dintii microelectrodului pe stratul suport, avind structura multistrat (3) cu distanta intre straturi de 0,33
nm, prin detonarea nanodiamantului de carbon (1) in vid sau atmosfera controlatd la presiune usor
pozitivi in prezenta heliului (He) si o temperaturi de 1650°C (2).

2. Microsenzor rezistiv de detectie si monitorizare a hidrogenului conform revendicérii 1,
caracterizat prin aceea ¢ii functioneazi la temperatura ambientald, fard o sursd de caldura exterioara,
datorita structurii stratului superior al OLC-urilor ce prezinti niste defecte datorate metodei de fabricatie,
ce absorb atomi de oxigen din mediul ambiental si interactioneazi cu moleculele de H2.

3. Microsenzor rezistiv de detectie si monitorizare a hidrogenului conform revendicirii 1,
caracterizat prin aceea cii utilizeazi ca element sensibil de detectie a hidrogenului nanaparticule
carbonice de tip OLC in stare pura fard tratamente chimice sau termice ce prezinta avantajul asociat cu
raportul deosebit intre volum si suprafata de contact i deasemnea structura neporoasd ce permite
absorbtia ionilor.

4. Procedeu de realizare a unui microsenzor rezistiv de detectie $i monitorizare a hidrogenului
ce opereazd la temperaturd ambientald bazat pe reactia hidrogenului cu nanoparticulele de carbon,
caracterizat prin aceea ci:

-se sintetizeaza stratul flexibil cu rol de suport al microelectrodului (4), prepardnd mai intii un
acid poliamidic PAM-1 prin reactia diaminei 2,2-bis[4-(4-aminofenoxi)fenil]propan (6HDM) cu
dianhidrida 2,2-bis[4-(3,4-dicarboxifenoxi)fenil]propan (6HDA) (raport molar: 11/12), folosind N-
metil-2-pirolidond (NMP) ca solvent la care se adaugéd 3-aminopropiltrietoxisilan (APTS) rezultind
acidul poliamidic PAM-2 iar in acest acid sunt introduse diferite cantitifi de metiltrietoxisilan
(MTEOS) si H,O in NMP, amestecurile rezultate fiind menginute sub agitare timp de 12 ore, iar apoi
sunt turnate pe placi de sticla, care sunt supuse unui tratament termic controlat pana la 270°C;

-se realizeazd microelectrodul interdigital cu formd geometricd de pieptane, format din doi

electrozi interpatrunsi (5) si (6), prin depuneri de straturi subtiri pe baza procedeului de fotolitografie pe
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stratul suport polimeric flexibil (4) ce necesitd curitarea, depunerea stratului metalic, depunerea prin
centrifugare a fotorezistului, expunerea la ultraviolete prin masca fotografici, si decaparea, depunerea
stratului de aur facdndu-se intr-un echipament de depunere de straturi subtiri prevézuti cu sistem de vid
inalt cu camera cilindicd din otel inox 36x50 cm, sistem automat de introducere gaz de proces (Argon)
si un sistem de magnetron dublu;

-foloseste procedeul de manipulare electrokinetici a nanoparticulelor prin intermediul
dielectroforezei pentru a forma punti ohmice de nanoparticule carbonice intre dintii microelectrodului
(10) realizata prin imersarea acestuia intr-o camera de dielectroforeza (9) realizatd dintr-un material
acrilic transparent prevazuti cu un orificiu de admisie (11) si unul de evacuare (12) ce permite
conectarea unei pompe peristaltice unidirectionale (14) pentru a pompa o dispersie de nanoparticule in
etanol aflatd intr-un recipient (13) obtinutd prin dispersare in etanol cu un raport de 0,1 mg/100ml
solubilizata prin procedeul de ultrasonicare timp de 60 de minute la o frecventd de 20kHz si o putere de
750W, iar microelectrodul este alimentat cu un semnal sinusoidal de la un generator de semnal (8) cu
frecventa de 100 kHz si amplitudine de 30Volti varf-la-varf, ce este achizitionat prin intermediul unui
analizor de impedanta (7).

5. Procedeu de realizare a unui microsenzor rezistiv de detectie si monitorizare a hidrogenului
conform revendicirii 2 caracterizat prin aceea c¢ii desorpfia moleculelor de hidrogen de pe suprafata
senzorului este obtinutd prin metoda de stimulare electricd datoritd mecanismului de conductie Poole-
Frenkel prin reducerea inal{imii barierelor de energie corespunzitoare defectelor pe care sunt fixati

electronii, ca urmare a actiunii cdmpului electric.
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