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Inventia se referd la tehnica electrica de masurat, in particular la procedee de obtinere a senzorilor de hidrogen

stabili la schimbarea umiditatii mediului ambiant.

Hidrogenul atrage atentia ca un potential energetic in industria de transport. Din alt punct de vedere, se cunoaste, ca

la pacientii cu diferite boli, inclusiv cancerul pulmonar, ulcerele si altele, in aerul expirat se contin mici cantititi de

hidrogen.

Din aceste considerente, senzorii de hidrogen, sensibilitatea carora este stabila la schimbarea umiditatii aerului, pot

fi utilizati pentru respectarea tehnicii de securitate in transport si detectarea bolilor la pacienti.

Este cunoscut un procedeu de obtinere a senzorului de hidrogen pe baza grafenului functionalizat cu nanoparticule

din paladiu (Pd), care sunt sintetizate direct pe suprafata foilor de grafen (cu dimensiunea de ~300 nm) prin iradierea

cu microunde. Procedeul consta in depunerea manuald a suspensiei de grafen functionalizat cu nanoparticule din Pd

pe suprafata unui suport din ceramica cu 5 perechi de electrozi din Au, depusi preventiv [1].

Dezavantajele acestui procedeu constau in imposibilitatea de a obtine senzori de hidrogen cu parametrii

reproductibili, deoarece metoda de depunere a suspensiei nu permite obtinerea grosimii exacte a peliculei intre

electrozi, totodatd senzorul functioneaza numai la concentratii destul de mari ale hidrogenului in aer (0,2% H,) sau

2000 ppm de Hy, totodata la schimbarea umiditatii aerului in intervalul de 10...50%, sensibilitatea la Hz se schimba

cu 14%.

Mai este cunoscut un procedeu de obtinere a senzorului de H, pe baza nanoparticulelor din SnO,, care contine

urmitoarele operatii tehnologice:

1) nanoparticulele din Sn sunt sintetizate datorita formarii arcului electric intre 12 perechi de electrozi de staniu, la
care se aplica tensiunea de 4,5 kV;

2) nanoparticulele din SnO; sunt obtinute prin tratarea termica in aer a nanoparticulelor din Sn;

3) picatura de pastd, care contine SnOy, este depusd pe suprafata unui suport din ceramica intre doud contacte,
depuse preventiv. Grosimea pastei prelucrate termic este aproximativ de 20 um [2].

Dezavantajul acestui procedeu constd in complexitatea procedeului tehnologic, care reduce reproductibilitatea

parametrilor senzorului. Un alt dezavantaj al acestui senzor este instabilitatea la umiditate. La schimbarea umiditatii

aerului in intervalul de 30...80%, conductanta senzorului se schimbid de la 20-10% Q% la 10-10% Q? adica

sensibilitatea se schimba cu 50%.

Cea mai apropiata solutie este un procedeu de obtinere a senzorului de hidrogen pe baza nanoparticulelor din SnO»,

functionalizate cu paladiu (Pd-SnOy) si acoperite cu 0 membrand microporoasa din polimer. Procedeul de obtinere a

senzorului de H, contine urmatoarele operatii tehnologice:

1) 1g de nanoparticule din SnO; se amesteca cu 0,085 g de PdCl; in 50 ml de apa si sunt dispersate cu ultrasunet
timp de 24 ore;

2) pasta din particule obtinuta (Pd-SnO,), in cantitate de 20 mg, se depune pe un substrat dielectric cu 8 perechi de
electrozi;

3) pe suprafata senzorului obtinut se depune o peliculad poroasa dintr-un polimer cu ajutorul centrifugii, si se usuca
la temperatura de 150°C timp de 24 ore [3].

Dezavantajele acestui procedeu constau in numéarul mare de operatii tehnologice, iar pelicula (Pd-Sn0O,), depusa

manual, ca si in cazurile precedente, nu permite de a obtine o0 grosime exacta a peliculei sensibile la H,. Utilizarea

peliculei poroase din polimer majoreaza stabilitatea senzorului de H; la umiditate, insd brusc micsoreaza

sensibilitatea. Un alt dezavantaj — temperatura inaltd de operare, care este egald cu 450°C, iar sensibilitatea

senzorului la Hz se schimba cu 28% la schimbarea umiditatii aerului in intervalul de 0...100%.

Toate aceste procedee, descrise mai sus, contin un numar mare de operatii tehnologice, iar pelicula sensibila, depusa

manual, nu permite obtinerea senzorilor cu parametri reproductibili si aplicarea lor la producerea in serie.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia propusa constd in reducerea operatiilor tehnologice de confectionare a

senzorului, obtinerea peliculei sensibile cu grosimea solicitatd (programatd), confectionarea contactelor cu

tehnologia reaplicabila a microelectronicii (procesarea simultana a mai multor senzori).

Procedeul, conform inventiei, inlaturd dezavantajele mentionate mai sus prin aceea ca include depunerea peliculei

nanostructurate de oxid de cupru pe un suport din sticld prin metoda sintezei chimice din solutie, tratarea termica

rapida la temperatura de 750°C timp de 60 s, depunerea peliculei de Al;Os prin evaporarea termica in vid a tri-

izopropilatului de aluminiu Al(C3H7O)s, tratarea termica in aer a structurii obtinute la temperatura de 620°C timp de

40 min, si depunerea contactelor de Cr-Au in forma de meandru.

Rezultatul tehnic al inventiei consté in elaborarea unui procedeu simplu de obtinere a senzorului de hidrogen stabil

la umiditate, care permite obtinerea parametrilor reproductibili datorita reglarii exacte a grosimii peliculei sensibile.

Inventia se explicd prin desenele din fig. 1-4, care reprezinta:

- fig. 1, a), b) imaginile SEM ale nanostructurilor Al03-CuO tratate termic in aer la temperatura de 620°C timp de

40 min;

- fig. 2, imaginea senzorului obtinut dupa depunerea contactelor de Cr-Au;

- fig. 3, raspunsul senzorului la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm, in functie de temperatura de operare;

- fig. 4, raspunsul senzorului la hidrogen cu concentratia de 100 ppm in functie de umiditate (temperatura de operare

de 350°C).
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Senzorul de hidrogen stabil la umiditate, obtinut prin procedeul revendicat, contine suportul din sticla, pe care sunt

depuse consecutiv pelicula nanostructurata de oxid de cupru, pelicula de Al»Os, si contactele de Cr-Au in forma de

meandru.

Exemplu de realizare a inventiei

Pe suprafata unui suport din sticld, preventiv purificatd, prin metoda sintezei chimice din solutie (SCS) se depune

pelicula nanostructurata de CuO.

Preventiv sunt pregatite 2 vase din sticla:

- primul vas reprezintd 0 solutie de cationi si contine: 1M(CuSQO4-5H20)+1M(NazS;03-5H,0) dizolvata in apa
deionizata;

- al doilea vas reprezinta 0 solutie de anioni: 2M(NaOH) dizolvata in apa deionizata.

Cu ajutorul unui robot, suportul din sticla se introduce in solutia de anioni (T=80°C, t=5 s), apoi — in solutia de

cationi (T~25°C, t=5 ).

Pe parcursul a 50 de cicluri se obtine pelicula nanostructuratd de CuO cu grosimea de ~2 um. Grosimea peliculei de

CuO este proportionald numarului de cicluri. Pelicula nanostructurata de CuO se trateaza termic rapid la temperatura

de 750°C timp de 60 s.

Depunerea peliculei de Al,O3 a fost efectuatd prin evaporarea termica in vid (P=10° mmHg) a tri-izopropilatului de

Al (AI(CsH;0)3). Temperatura suportului cu pelicula de CuO este egald cu 450°C. Depunerea peliculei se

caracterizeaza prin aceea cd la temperatura de evaporare (T=118°C) tri-izopropilatul momentan se evapora datorita

pirolizei pe suprafata suportului (cu pelicula de CuO), si se depune pelicula ultrasubtire de Al,Os. in asa mod

grosimea peliculei depinde liniar de cantitatea de substantd in vaporizator. Pelicula ultrasubtire de Al,Os are

grosimea de ~10 nm. Dupa depunere, structura obtinuta se trateaza termic in aer la temperatura de 620°C timp de 40

min.

Imaginile SEM a nanostructurii Al,O3-CuO sunt reprezentate in fig. 1.

Dupa tratarea termica, pe suprafata suportului cu structura Al,Os-CuO se depune un strat de Cr si apoi — pelicula de

A, cu ajutorul unei masti, care simultan formeaza configuratia in forma de meandru a catorva senzori, prezentati in

fig. 2.

Fig. 3 reprezintd raspunsul senzorului la diferite gaze cu concentratia de 100 ppm si diferite temperaturi de operare

si umiditatea de 11%. Dupa cum se observa din figura, senzorul este mai sensibil la hidrogen fata de alte gaze, iar

temperatura de operare (350°C) este mai mica comparativ cu senzorul din prototip.

Dependenta de umiditate a raspunsului senzorului la 100 ppm de hidrogen si temperatura de operare 350°C este

prezentatd in fig. 4. Dupa cum se observa, sensibilitatea senzorlui (S=R./Rgy) depinde foarte putin de umiditatea

relativi. In diapazonul de umiditate 11...80%, sensibilitatea se schimba ((AS/S)-100%) cu ~4%, ceea ce

demonstreaza obtinerea rezultatului declarat.

Din datele prezentate mai sus se poate observa ca procesul de depunere a peliculelor de CuO prin metoda SCS nu

este costisitor, iar procesul de depunere a peliculelor de Al,O3 si a contactelor de Cr-Au, utilizand tehnologiile

microelectronicii, permit procesarea simultana a mai multor senzori cu parametri reproductibili.

Conform datelor experimentale, sensibilitatea senzorului de hidrogen pe baza nanostructurilor Al,O3-CuO, putin

depinde de umiditate, deoarece pelicula ultrasubtire de Al,O3 nu permite moleculelor de apa sa patrunda la suprafata

sensibila la hidrogen a peliculei de CuO, iar hidrogenul cu dimensiunea moleculelor mult mai mica decat vaporii de

apd, trece liber prin Al,Os, ca printr-o sita.



