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49 SENZOR REZISTIV DE UMIDITATE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor chemirezistiv de umi-
ditate utilizat pentru monitorizarea umiditatii relative a
aerului din spatiile inchise ale industriei textile si a
hartiei, Tn domeniul medical cum sunt centrele de
transfuzie si incintele de sterilizare, Tn industria farma-
ceuticad, Tn agricultura, in industria chimica, in industria
electronica, industria alimentara si alte domenii ase-
menea. Senzorul conforminventiei este alcatuit dintr-un
substrat dielectric care poate fi constituit din Si/SiO,,
sticla sau poliimida cu grosimea cuprinsa intre 50 pm si
5 mm, pe suprafata caruia se depun niste electrozi prin
printare directa, pulverizare catodica sau evaporare in
vid, electrozi care pot fi realizati din acelasi material
respectiv din Al, Cr, Cu sau Au, sau din materiale dife-
rite si pot avea o configuratie liniara sau interdigitata, iar
in final peste electrozi se depune un strat senzitiv con-
stituit dintr-un film subtire de nanocompozit ternar de
tipul nanohornuri carbonice oxidate/ZnO/ polivinil-
pirolidona, depunerea stratului senzitiv realizadndu-se
dintr-o solutie de alcool izopropilic prin metoda " drop
casting " .
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Monitorizarea umiditatii relative reprezintd un proces esential in diverse domenii de activitate
casnica si industriald, precum controlul calitatii aerului in spatii inchise, industria textila si a
hartiei, domeniul medical (centre de transfuzie, incinte de sterilizare sterilizatoare), industria
farmaceutici(sinteza §i controlul calitatii medicamentelor, spatii de depozitare, farmacii),
agriculturd (silozuri, controlul umiditatii solului), industria chimica(uscétoare, cuptoare),
industria electronicd (camere albe), industria alimentard (spatii de productie si stocare a
alimentelor), transport (alimente, medicamente), etc. [1 - 3].

Ceramica poroasi [4 - 6], sarurile anorganice [7, 8], polimerii [9 - 14] sunt materiale utilizate
pe scard largd in detectia umiditatii. Oxizii metalici semiconductori reprezintd o alternativa
viabild in manufacturarea senzorilor de umiditate, oxidul de zinc fiind unul dintre cei mai
utilizati [15 - 29].

Cererea de brevet de inventiecKR20180075782A cu titlul “Method for fabricating ZnO

humidity sensor device” (& QB 41!) se referd la un senzor rezistiv de umiditate utilizand

oxidul de zinc ca strat senzitiv. Electrozii pot fi manufacturati din aur, platind, argint, in
vreme ce substratul poate fi realizat din siliciu. Raportul AR / R se modifica liniar cu valoarea
umiditatii relative, ceea ce indicd o caracteristicd de detectie uniforma pe intregul interval de
umiditate. Senzorul propus prezintd o sensibilitate excelentd.

Cererea de brevet de inventie KR20110027548A cu titlul “SAW humidity sensor” (ST &) )

se referd la un senzor gravimetric de umiditate utilizind oxidul de zinc ca strat senzitiv.
ZnO poate fi dopat cu Ga (pana la 3%), substratul piezoelectric al senzorului propus fiind
realizat din AIN.

Cererea de brevet de inventie CN109060893A cu titlul “It is a kind of based on carbon

nanotube/zinc oxide/chitosan complex film humidity sensor” ( EFE KRR BIHFELHESWH

% )se referd la un senzor rezistiv de umiditate utilizdnd ca strat senzitiv o matrice

nanocompozita de tipul nanotuburi de carbon/ ZnO/chitosan. Substratul este constituit din oxid
de aluminiu, electrozii fiind realizati din argint. Raportul masic CNT/ ZnO este 2:1,
nanotuburile de carbon avand un diametru de 12-18 nm.

Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubular3, inrudite cu nanotuburile de
carbon [30, 31]. Ele se pot sintetiza prin ablatia laser a grafitului. Nanohornurile carbonice
oxidate (Fig. 1) au un caracter hidrofil, sunt usor dispersabile in apa si solventi organici (etanol,
alcool izopropilic) si prezinti o suprafati specifici mare (1300-1400 m?/g) [32, 33].

in pofida paletei largi de aplicatii, existd un numar relativ mic de studii privind utilizirile
nanohornurilor carbonice (simple si oxidate) ca straturi senzitive pentru diverse tipuri de gaze
[34, 35].

Brevetul de inventie WQO2018146810A1 cu titlul “Dispersion liquid, preparation method
thereof, gas sensor and method for manufacturing same” (F3 2 BX NS X S Hll) se referd la un

senzor de gaze de tip chemirezistiv in care stratul senzitiv este constituit din fibre de
nanohornuri carbonice. Gazele detectate sunt oxizii de carbon (CO, COz), aldehide, eteri,
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cetone oxizii de sulf (SOx), oxizii de azot (NOx), oxigenul, ozonul, amoniacul, hidrocarburi
cum ar fi hexan, alcool izopropilic, etc.

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

Cererea de brevet de inventie RO133635A2 cu titlul "Strat senzitiv pentru senzor de etanol si
procedeu de obtinere a acestuia” (Bogdan Catalin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu,
Octavian Narcis lonescu, Dragos-Alexandru-Cristian Véarsescu, Viorel Marian Avramescu,
Maria Roxana Marinescu, Niculae Dumbravescu) se referd la un senzor rezistiv de etanol
utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip CuO/nanohornuri carbonice
oxidate. Nanocompozitul depus prin metodele spin coating si drop casting pe un substrat
dielectric de cuart conferd senzorului cdteva avantaje semnificative, precum detectie pe un
domeniu larg de temperatura si raspunsul rapid al senzorului la variatii ale concentratiei de
etanol.

Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia valorii umiditatii relative, utilizate in designul unor senzori de tip rezistiv.
Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, care pot fi utilizate pentru obtinerea unor
senzori rezistivi de umiditate relativa, sunt matrice nanocompozite nanohornuri carbonice
oxidate/ZnO/ polivinilpirolidona. Din punct de vedere al principiului de detectie, rezistenta
stratului conductiv variaza cu nivelul umiditatii relative.

Utilizarea nanohornurilor carbonice oxidate prezinta cateva avantaje semnificative:

e nanohornurile carbonice oxidate conferd un raport mare suprafatd 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 la temperatura camerei.

Polivinilpirolidona este un polimer hidrofil, cu excelente proprietati de binder, iar oxidul de
zinc este un semiconductor a carui rezistentd variaza proportional cu nivelul umiditatii relative.
Substratul senzorului este realizat din siliciu (470 microni) acoperit cu SiO2 (1 micron).
Electrozii au fost conectati prin depunerea succesiva de Cr (10 nm) si Au (100 nm). Latimea
electrozilor este de aproximativ 200 microni, cu o separare de 6 mm intre ele. Ei pot fi liniari
(Fig. 2) sau pot avea o configuratie interdigitatd (Fig. 3). Capacitatea de monitorizare a
umiditatii relative a fost investigatd prin aplicarea unui curent constant intre cei doi electrozi si
mésurarea tensiunii Ia diferite valori ale nivelului de umiditate relativa la care a fost expus
stratul senzitiv de tipul nanohornuri carbonice oxidate/ZnO/ polivinilpirolidona.

in cele ce urmeazi se prezinti etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la
umiditate relativa, precum si pentru obtinerea senzorilor rezistivi de umiditate relativa.

Exemplul 1
Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, in primul caz, polivinilpirolidona (M=
1.300.000 Da) nanohornurile carbonice oxidate si oxidul de zinc (nanopudra, dimensiunea
particulelor < de 100 nanometri), alcoolul izopropilic. Toate materialele sunt achizitionate de
la Sigma Aldrich.
1) Solutia de polivinilpirolidond in apé se prepara prin dizolvarea a 1 mg polimer in 10
mL alcool izopropilic, sub agitare magneticé timp de doud ore, la temperatura camerei.
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2) Se adauga solutiei preparate anterior 5 mg nanohornuri carbonice oxidate si se continua
agitarea magnetica timp de 2 ore, la temperatura camerei.

3) Solutiei preparate anterior i se adauga 2 mg ZnO si se continud agitarea magneticd timp
de 12 ore, la temperatura camerei.

4) Dispersia obtinuta se depune prin metoda "drop casting"utilizand un substrat de Si/SiO2
cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

5) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 80°C, 90 minute, n vid.
Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative a fost investigata 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 senzitiv nanohornuri carbonice oxidate/ZnO/ polivinilpirolidona
(PVP) . Masuratorile au fost efectuate in azot, la temperatura camerei, la diferite valori ale
umiditatii relative. in Fig. 4 se prezinti o comparatie intre performanta senzorului de umiditate
care utilizeaza stratul senzitiv obtinut in exemplul | (curba R) si a senzorului de umiditate de
tip capacitiv, comercializat de firma Honeywell (curba RH).

Exemplul 2

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt polivinilpirolidona (M= 1.300.000
Da), nanohornurile carbonice oxidate si oxidul de zinc (nanopudra, dimensiunea particulelor <
de 100 nanometri), alcoolul izopropilic. Toate materialele sunt achizitionate de la Sigma
Aldrich.

1) Solutia de polivinilpirolidona in apa se prepara prin dizolvarea a Img polimer in 10 mL
alcool izopropilic, sub agitare magnetica (timp de doua ore, la temperatura camerei.).

2) Ulterior se adauga solutiei preparate anterior 5 mg nanohornuri carbonice oxidate si se
continud agitarea magnetica timp de 2 ore, la temperatura camerei.

3) Solutiei preparate anterior i se adaugd 3 mg ZnO si se continud agitarea magneticd timp
de 12 ore, la temperatura camerei.

4) Dispersia obtinutd se depune prin metoda "drop casting "utilizdnd un substrat de
Si/Si02 cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat
mascarea zonei de contacte).

5) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 80°C, 90 minute, in vid.

Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative a fost investigata 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. Masuratorile au fost efectuate in azot, la temperatura
camerei, la diferite valori ale umiditatii relative. in Fig. 5 se prezintd o comparatie intre
performanta senzorului de umiditate care utilizeaza stratul senzitiv obtinut in exemplul 2 (curba
R) si a senzorului de umiditate de tip capacitiv, comercializat de firma Honeywell (curba
RH).
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Revendicari

1. Senzor chemirezistiv pentru maasurarea umiditatii relative care se caracterizeaza prin
aceea ci este alcatuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit
dintr-un film subtire de nanocompozit ternar de tipul nanohornuri carbonice
oxidate/ZnO/polivinilpirolidona.

2. Procentul masic de nanohornuri carbonice oxidate in stratul senzitiv variaza intre 50 si 60
%, iar procentul masic de ZnO variaza intre 25 si 40%.
3. Substratul dielectric se caracterizeaza prin aceea ci poate fi construit din Si/SiO», sticld,

poliimida si poate avea o grosime intre 50 microni si 5 milimetri.

4. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ci se depun pe suprafata substratului

dielectric prin printare directd, pulverizare catodica sau evaporare.

5. Electrozii utilizati se caracterizeazi prin aceea ci pot fi constituiti din acelasi material

(aluminiu, crom, cupru, aur) sau din materiale diferite.

6. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ci pot fi liniari sau pot avea o configuratie

interdigitata.

7. Depunerea stratului senzitiv se caracterizeaza prin aceea ci sec realizeaza din solutie de

alcool izopropilic prin metoda “drop casting” pe substratul de Si/SiO> cu electrozi liniari.

8. Depunerea stratului senzitiv se caracterizeazi prin aceea ca se realizeaza din solutie de

alcool izopropilic prin metoda “drop casting” pe substratul de Si/SiOz cu electrozi interdigitati.

9. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 7-8 pentru
monitorizarea umiditatii se caracterizeazi prin aceea ci se aplici un curent constant intre doi
electrozi si se masoara tensiunea electrica care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale

umiditatii relative.
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