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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor chemirezistiv de
umiditate pe baza de nanohornuri carbonice oxidate,
utilizat pentru monitorizarea umiditatii relative in diverse
domenii de activitate casnica si industriald, precum
industria textilda si a hartiei, Tn domeniulmedical, Tn
metereologie, in industria farmaceutica, Tn agricultura,
in industria alimentara, electronica si in alte domenii
asemenea. Senzorul chemirezistiv conform inventiei
este constituit dintr-un substrat dielectric format din
Si/SiO,, sticla sau poliamid&, cu o grosime cuprinsa
intre 50 pm si 5 mm, pe suprafata caruia se depun doi
electrozi prin printare directa, pulverizare catodica sau
evaporare, electrozii putand fi liniari sau interdigitati si
sunt realizati din acelasi material cum este Al, Cr, Cu
sau Au, sau din materiale diferite, peste cei doi electrozi
depunéndu-se stratul senzitiv constituit din nanohornuri
carbonice oxidate sintetizate prin tratarea nanohor-
nurilor carbonice in plasmaé de oxigen, acestea
dobéndind un continut de oxigen cuprins intre 20...50%
procente masice, sau prin tratarea nanohornurilor
carbonice in plasma de apa, nanohornurile dobandind
un continut de oxigen cuprins intre 30...50% procente
masice, depunerea nanohornurilor carbonice oxidate

realizandu-se, din solutie etanolic apoasa cu 50/50%
procente volumice, prin metoda "spin coating" sau prin
metoda "drop casting” peste substratul de Si/SiO, cu
electrozi liniari sau interdigitati.
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Descriere

“Senzor chemirezistiv de umiditate pe bazi de nanohornuri carbonice oxidate*

Monitorizarea umiditatii relative reprezintd un proces esential in diverse domenii de activitate
casnicd si industriald, precum industria textila si a hartiei, domeniul medical (centre de
transfuzie, incinte de sterilizare), controlul calititii aerului in spatii inchise, meteorologie
(radiosonde, baloane meteorologice), industria farmaceutica (sinteza si controlul calitatii
medicamentelor, monitorizarea spatiilor de depozitare a medicamentelor), agriculturd
(controlul umiditatii solului), industria alimentard (spatii de productie si stocare a
alimentelor),industria electronica, etc. [1 - 3].

Alaturi de oxizi metalici semiconductori, materialele ceramice, sdrurile anorganice, etc.,
materialele nanocarbonice precum grafena [4 - 7], nanotuburile de carbon [8 - 12], fulerenele
[13 - 16], oxidul de grafend [17 - 23], nanodiamantul [24, 25], nanoparticulele cuantice de
carbon [26] sunt utilizate in mod intensiv ca elemente de sensing in designul senzorilor de
umiditate.

Brevetul de inventie US9976975B2 cu titlul “Method of making thin film humidity sensors”
(Abdullah Mohamed Asiri, Muhammad Tariq Saeed Chani, SherBahadar Khan) se referd la
un senzor chemirezistiv de umiditate utilizdnd ca strat senzitiv un compus de tipul
ftalocianind de nichel- fulerend (NiPc-C60). Substratul folosit este constituit din sticla,
electrozii fiind din aluminiu. intr-o alta procedura, senzorul de umiditate utilizeaza drept strat
senzitiv nanocompozitul ftalocianina de nichel-oxid de grafend (NiPc-GO). Cantitétile egale
(1:1) de NiPc si GO sunt dizolvate si dispersate, respectiv, in 2,5 ml de etanol, iar filmele
groase de 20-50 um, sunt depuse prin metoda ,drop casting”. Descresterea rezistentei
senzorului este proportionald cu cresterea valorii umiditétii relative. Senzorul prezintd un
histerezis neglijabil.

Cererea de brevet US 2017/ 0176370A1 cu titlul “Graphene oxide sensors” (Luis Fernando
Velasquez - Garcia) se referd la un senzor de umiditate de tip chemirezistiv care are un strat
senzitiv pe baza de oxid de grafend (nanofulgi). Stratul senzitiv se depune prin metoda
electrospray pe un substrat care are o temperaturd cu cel putin 15 grade mai mare decat
temperatura solutiei.

Brevetul de inventie US8479560B2 cu titlul “Differential resonant sensor apparatus and
method for detecting relative humidity” (Cornel Cobianu, Bogdan Serban, Mihai N. Mihaila)
se referd la un senzor rezonant diferential pentru masurarea umidititii relative. Senzorul
prezintd un strat sensibil hidrofil constituit din nanotuburi de carbon sulfonate, precum si un

1

RO 134695 A2 /5



RO 134695 A2 /

strat de referintd hidrofob (nanotuburi de carbon) ce prezintd proprietiti vasco-elastice
similare cu cele ale stratului senzitiv hidrofil, fara a manifesta, insa, proprietati de absorbtie a
apei. Un circuit electronic de citire diferentiald este interconectat cu fiecare fascicul rezonant
pentru prelucrarea semnalului.

Cererea de brevet de inventiec CN106916489A cu titlul ”SPS:PEDOT/RGO composite
conductive coating prepared by spray printing layer by layer” (R ZEEE 1B XI{T) se refera
la un senzor chemirezistiv de umiditate care utilizeazd ca strat senzitiv un nanocompozit
PEDOT: PSS — RGO (oxid de grafena redus). Substratul este realizat din polietilentereftalat
(PET). Nanocompozitul propus combind excelentele proprietdfi chimice ale PEDOT:PSS
(conductivitate electrica ridicatd, rezistentd mare la oxidare) cu proprietatile unice ale
grafenei, dovedindu-se foarte sensibil la detectia apei.

Nanohornurile carbonice (Fig. 1) sunt materiale cu o structurd tubulard, inrudite cu
nanotuburile de carbon [27]. Desi prezintd similitudini structurale cu nanotuburile de carbon,
nanohornurile carbonice au drept caracteristici varfurile in formd de conuri lungi, cu
unghiurile conului de aproximativ 20° si diametre mari ale tubului (2 - 5 nm) [28].

Sinteza nanohornurilor de carbon se realizeaza prin diverse metode precum ablatia laser,
descércéri in arc $i nu necesitd prezenta unui catalizator metalic. Acest fapt constitutie un
avantaj substantial, comparativ cu sinteza nanotuburilor carbonice, permitand obtinerea de
probe pure, necontaminate cu urme de metal. Modularea proprietétilor fizico - chimice ale
nanohornurilor carbonice se poate realiza atat prin functionalizare noncovalenta [29, 30], cat
si prin cea de tip covalent [31, 32].

Nanohornurile carbonice pot fi oxidate in aer [33], prin tratare cu acizi [34] sau apa oxigenata
[35], obtindndu-se nanohornuri carbonice cu grupdri carboxilice (Fig. 2). Aceste materiale au
un caracter hidrofil si sunt usor dispersabile in apa si solventi organici precum etanol, alcool
izopropilic, etc.

functionalizare, suprafatd specificd mare, excelente proprietdti de conductie), nanohornurile
carbonice au aplicatii in proiectarea i constructia pilelor de combustie, celulelor solare de
tip DSSC (“dye- sensitized solar cells”), a bateriilor reincarcabile, precum si a
supercapacitoarelor [36 - 38].

De asemenea, nanohornurile carbonice si-au dovedit utilitatea ca straturi senzitive in detectia
gazelor. Sano et al [39] au realizat senzori chemirezistivi pentru detectia amoniacului si a
ozonului, la temperatura camerei, utilizdnd nanohornuri de carbon cu un singur perete
(SWCNHSs) ca strat senzitiv. S-a demonstrat ci rezistenta electrica a filmului nanocarbonic
scade cu adsorbtia de Os, in timp ce adsorbtia NH; mireste rezistenta stratului senzitiv. In
pofida proprietatilor promititoare, precum i a paletei largi de aplicatii, nanohornurile
carbonice au fost utilizate sporadic ca straturi senzitive in designul senzorilor de gaze.

Brevetul de inventiec WO02018146810A1 cu titlul “Dispersion liquid, preparation method
thereof, gas sensor and method for manufacturing same” (38 2 BX /58 A B #)) se referd la un
senzor de gaze de tip chemirezistiv in care stratul senzitiv este constituit din fibre de
nanohornuri carbonice.
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Gazele detectate sunt oxizii de carbon (CO, CO»), oxizii de sulf (SOx), oxizii de azot (NOx),
oxigenul, ozonul, amoniacul, hidrocarburi cum ar fi hexan, alcooli (alcool izopropilic),
aldehide, eteri, cetone, etc.

Substratul dielectric este realizat din polietilentereftalat (PET), poliimida, polietilennaftalat
(PEN), polieteretercetona ( PEEK), policarbonat ( PC), polipropilena, etc.

Problema tehnicd pe care o rezolva inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia valorii umiditatii relative, utilizate in designul unor senzori de tip
chemirezistiv.

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, care pot fi utilizate pentru obtinerea unor
senzori chemirezistivi de umiditate, sunt nanohornurile carbonice oxidate ce se pot obtine
prin trei proceduri sintetice distincte: 1) oxidarea nanohornurilor carbonice simple cu acid
azotic; 2) tratamentul in plasma de oxigen; 3) tratamentul in plasmd de apa. Din punct de
vedere al principiului de detectie, rezistenta stratului conductiv variaza cu nivelul umiditatii
relative.

Utilizarea nanohornurilor carbonice oxidate confera senzorului citeva avantaje semnificative:

e nanohornurile carbonice oxidate conferd un raport mare suprafati specificd / volum,
afinitate pentru moleculele de apa, precum si o variatie a rezistentei stratului senzitiv
la contactul cu acestea pe tot domeniul de RH;

e detectie pe un domeniu larg de temperaturd. Datoritd excelentei stabilitdti termice si
chimice, senzorul chemirezistiv de umiditate aviand ca strat senzitiv nanohornurile
carbonice oxidate poate fi utilizat atat la temperatura camerei, cit si la temperaturi
ridicate.

e caracterul hidrofil al nanohornurilor carbonice oxidate (si, prin urmare, afinitatea
pentru moleculele de apa) poate fi modulat prin schimbarea unor parametri specifici
procesului de oxidare, precum puterea plasmei, timpul de expunere, concentratia
solutiei de acid azotic si timpul de refluxare, etc.

Substratul senzorului este realizat din siliciu (470 microni) acoperit cu SiO2 (1 micron).
Electrozii au fost formati prin depunerea succesiva de Cr (10 nm) si Au (100 nm). Léatimea
electrozilor este de aproximativ 200 microni, cu o separare de 6 mm intre ele. Ei pot fi liniari
(Fig. 3) sau pot avea o configuratie interdigitatd (Fig. 4). Capacitatea de monitorizare a
umiditatii relative a fost investigata prin aplicarea unui curent constant intre cei doi electrozi
si masurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de umiditate relativa la care a fost expus
stratul sensibil.

in cele ce urmeaza se prezintd etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la
umiditate relativa, precum si pentru obtinerea senzorilor chemirezistivi de umiditate relativa.

Exemplul 1
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1) Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeazi prin reactia cu acid
azotic 3M, la reflux, timp de 24 h. Produsul obtinut se spald cu acetond si apa
deionizata.

2) 0,1 g nanohornuri carbonice oxidate se adauga sub agitare magnetica in 20 mL solutie
etanolic - apoasa (50/50 -v/v) si se continud agitarea magnetica timp de 2 h.

3) Solutia obtinutd se depune prin metoda "spin coating”, utilizdnd un substrat de
Si/SiO2 cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a
realizat mascarea zonei de contacte).

4) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 100°C, timp de 60 minute,
in vid.

Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative a fost investigatd prin aplicarea unui curent
intre cei doi electrozi si masurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de umiditate
relativd la care a fost expus stratul sensibil. Masuratorile au fost efectuate in azot, la
temperatura camerei, la diferite valori ale umidititii relative. In Fig. 5 se prezinti o
comparatie intre performanta senzorului de umiditate revendicat in aceastd inventie si a
senzorului de umiditate de tip capacitiv, comercializat de firma Senzirion.

Nanohornurile carbonice oxidate sunt materiale semiconductoare de tip p, iar moleculele de
apd, prin donare de perechi de electroni (baze tari Lewis,conform teoriei HSAB), reduc
numdrul purtitorilor de sarcina (goluri). Din punct de vedere strict electric, acest fenomen
duce la o crestere a valorii rezistentei méasurate.

Exemplul 2

1) Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeaza prin tratamentul in
plasma de oxigen.

2) 0,1 g nanohornuri carbonice oxidate se adaugi sub agitare magnetici in 20 mL solutie
etanolic apoasa (50/50 -v/v) si se continua agitarea magnetica timp de 1 h.

3) Solutia obtinutd se depune prin metoda "spin coating” utilizdnd un substrat de Si/SiO»
cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupd ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

4) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 120°C, timp de 90 minute,
in vid.

Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative a fost investigatd prin aplicarea unui curent
intre cei doi electrozi si masurarea tensiunii la diferite valori ale nivelului de umiditate
relativa la care a fost expus stratul sensibil. Méasuratorile au fost efectuate in aer umed, la
temperatura camerei, la diferite valori ale umiditatii relative. In Fig. 6. se prezintd o
comparatie intre performanta senzorului de umiditate revendicat in aceastd inventie si a
senzorului de umiditate de tip capacitiv comercializat de firma Senzirion.

Rezistenta creste proportional cu cresterea umidititii relative, mecanismul de detectie fiind
cel descris in exemplul 1.
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Revendicari

1. Procedeu de realizare a unui senzor chemirezistiv de monitorizare a umiditétii relative care
se caracterizeazi prin aceea ci stratul senzitiv este constituit din nanohornuri carbonice
oxidate.

2. Nanohornurile carbonice oxidate utilizate in conditiile revendicdrii | se caracterizeaza
prin aceea ci se sintetizeaza prin tratarea nanohornurilor carbonice cu acid azotic 3M, la
reflux, timp de 24 h.

3. Nanohornurile carbonice oxidate utilizate in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi
prin aceea ci se sintetizeazd prin tratarea nanohornurilor carbonice in plasmé de oxigen.

4. Nanohornurile carbonice oxidate, sintetizate prin tratarea nanohornurilor carbonice in
plasmi de oxigen, se caracterizeazi prin aceea ci au un continut procentual de oxigen ce
variazd intre 20 si 50 % (procente de masa).

5. Nanohornurile carbonice oxidate utilizate in conditiile revendicdrii 1 se caracterizeazi
prin aceea ci se sintetizeaza prin tratarea nanohornurilor carbonice in plasma de apa.

6. Nanohornurile carbonice oxidate, sintetizate prin tratarea nanohornurilor carbonice in
plasmi de apd, se caracterizeazi prin aceea ci au un continut procentual de oxigen ce
variazd intre 30 si 50 % (procente de masa).

7. Substratul dielectric se caracterizeaza prin aceea ca poate fi construit din Si/SiO», sticla,
poliimida si poate avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.

8. Electrozii utilizati se caracterizeazd prin aceea cii se depun pe suprafata substratului
dielectric prin printare directd, pulverizare catodica sau evaporare.

9. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ca pot fi constituiti din acelasi material
(aluminiu, crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.

10. Electrozii utilizati se caracterizeazi prin aceea ca pot fi liniari sau pot avea o
configuratie interdigitata.

11. Depunerea nanohornurilor carbonice oxidate se caracterizeaza prin aceea cid se
realizeaza din solutie etanolic - apoasd (50/50 in procente volumetrice) prin metoda “spin
coating” pe substratul de Si/SiOx cu electrozi liniari.

12. Depunerea nanohornurilor carbonice oxidate se caracterizeazi prin aceea ca se
realizeazd din solutie etanolic - apoasd (50/50 in procente volumetrice) prin metoda “spin
coating” pe substratul de Si/SiO» cu electrozi interdigitati.

13.  Depunerea nanohornurilor carbonice oxidate se caracterizeazi prin aceea cd se
realizeazd din solutie etanolic - apoasi (50/50 in procente volumetrice) prin metoda “drop
casting” pe substratul de Si/SiO cu electrozi liniari.
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14. Depunerea nanohornurilor carbonice oxidate se caracterizeazi prin aceea ci se
realizeazd din solutie etanolic apoasd (50/50 in procente volumetrice) prin metoda “drop
casting” pe substratul de Si/SiO: cu electrozi interdigitati.

15. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicéarilor 11 - 14 pentru
monitorizarea umiditatii se caracterizeazi prin aceea ca se aplicd un curent constant intre
doi electrozi si se masoara tensiunea electricd care traverseazd stratul senzitiv la diverse

valori ale umiditatii relative.
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Si/SiO2

Electrod 1

Strat senzitiv - nanohornuri carbonice oxidate
obtinute prin oxidare cu HNOz

Fig. 3
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Si/Si02

Electrod 1 —

Electrod

Strat senzitiv -/nanohornuri
carbonice oxidate

Fig. 4
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