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¢ SENZOR REZISTIV PENTRU UMIDITATE RELATIVA

(57) Rezumat:

Inventia se referdla un senzor rezistiv pentru monitori-
zarea umiditatii relative prin controlul aerului in spatii
inchise din industria auto, industria textila si a hartiei,
industria medicald, Tn agriculturd, industria electronica,
industria farmaceutica, industria chimica si altele
asemenea. Senzorul conforminventiei este alcatuit din:

1) un substrat dielectric care este constituit din
470 y m de Si acoperit cu 1 um de SiO,,

2) electrozi metalici care se depun pe
suprafata substratului dielectric prin printare directa,
pulverizare catodicd sau evaporare in vid si pot fi
realizati din acelasi material Au sau Cr sau din mate-
riale diferite, avand forma liniarda sau o configuratie
interdigitata, si

3) un strat senzitiv constituit dintr-un film
subtire de nanocompozit binar precum:

a) nanohornuri carbonice oxidate/acid tanic

b) materiale nanocarbonice oxidate de tip
ceapd/acid tanic sau

¢) nanocompozit ternar precum nanohornuri
carbonice oxidate/materiale carbonice oxidate de tip
ceapad/acid tanic, toate cele trei compoziti avand un
continut procentual masic de material nanocarbonic

cuprins intre 75...95% si sunt depuse din solutie apoasa
prin metoda " drop casting " pe substratul de Si/SiO, cu
electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati.
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Monitorizarea umiditdtii relative reprezintd un proces esential in multiple domenii de
activitate casnica si industriala, precum controlul calitatii aerului in spatii inchise (confort
ambiental, detectarea mucegaiului), industria auto, industria textild si a hartiei, industria
medicald (centre de transfuzie, incinte de sterilizare), agriculturd (sere, controlul umiditatii
solului), industria electronici, industria farmaceutica (depozitarea, sinteza si controlul calitatii
medicamentelor), meteorologie (radiosonde, baloane meteorologice), industria chimica, etc.
[1, 2]. Astfel, fabricarea si comercializarea senzorilor de umiditate relativa au luat o amploare
deosebita in ultimii 20 de ani [3, 4].

Materialele nanocarbonice precum nanotuburile de carbon [5 - 9], fulerenele [10 - 11],
grafena [12-15 ], oxidul de grafend [16 - 20], nanoparticulele cuantice de carbon [21],
nanodiamantul [22- 24], sunt utilizate pe scard largd ca elemente de sensing fin
designul senzorilor de umiditate.

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 umiditatii relative. Senzorul
prezintd un strat sensibil hidrofil precum si un strat de referintd ce prezintd proprietati
vasco-elastice similare cu celeale stratului senzitiv,fara a manifesta, insa, proprietiti hidrofile.
Prelucrarea semnalului este asiguratd de prezenta unui circuit electronic de citire diferentiald
care este interconectat cu fiecare fascicul rezonant. Astfel, brevetul de inventie revendica
filme senzitive (in conjunctie cu straturile de referinta) de tipul:

a) nanotuburi de carbon sulfonate (strat senzitiv hidrofil)/ nanotuburi de carbon (strat de
referintd). Nanotuburile de carbon utilizate sunt cu un perete sau cu pereti multipli;

b) nanotuburi de carbon sulfonate - polistirensulfonatul de sodiu (strat senzitiv
hidrofil)/nanotuburi de carbon- polistiren (strat de referinta);

¢) nanotuburi de carbon sulfonate -TiO2 ( strat senzitiv hidrofil)/nanotuburi de carbon (strat
de referint).

Cererea de brevet de inventie CN106916489A cu titlul "SPS:PEDOT/RGO composite
conductive coating prepared by spray printing layer by layer” (RIFZFEE G 1E (D) se refera
la un senzor rezistiv de umiditate care utilizeazi ca strat senzitiv un nanocompozit RGO
(oxid de grafena redus)-poli(3,4-etilendioxitiofen) polistiren sulfonat (PEDOT:PSS).
Substratul este realizat din polietilentereftalat. Nanocompozitul revendicat combina
excelentele caracteristici fizico-chimice ale PEDOT:PSS (conductivitate electrica ridicata,
rezistentd mare la oxidare) cu proprietafile unice ale materialului grafenic, dovedindu-se
foarte sensibil in detectia apei.
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Brevetul de inventie US9976975B2 cu titlul “Method of making thin film humidity sensors”
(Abdullah Mohamed Asiri, Muhammad Tariq Saeced Chani, Sher Bahadar Khan) se referd la
un senzor chemirezistiv de umiditate utilizind ca strat senzitiv un compus de tipul
ftalocianind, de tipul nichel - fulerena (NiPc-C60). Substratul folosit este constituit din sticla,
electrozii fiind din aluminiu. intr-o alta procedurd, senzorul de umiditate utilizeaza drept strat
senzitiv nanocompozitul ftalocianind de nichel-oxid de grafend (NiPc-GO).

Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubulard, inrudite cu nanotuburile de
carbon [25, 26]. Ele se pot sintetiza prin ablatia laser a grafitului. Avantajul sintezei
nanohornurilor carbonice, in comparatie cu obtinereananotuburilor de carbon, consta in faptul
ca procesul tehnologic nu necesita prezenta unui catalizator metalic. Nanohornurile carbonice
oxidate (Fig.1) au un caracter hidrofil, sunt ugsor dispersabile in apd si solventi organici
(etanol, alcool izopropilic) si prezinti o suprafati specificd mare (1300-1400 m%/g) [27].

in pofida paletei largi de aplicatii, existd un numdr relativ mic de studii privind utilizarile
nanohornurilor carbonice (simple si oxidate) ca straturi senzitive pentru diverse tipuri de
gaze[28]. 3

Cererea de brevet de inventie RO133637A2 cu titlul "Senzor de etanol si procedeu de
obtinere a acestuia” ( Bogdan Citilin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu, Octavian
Narcis lonescu, Dragos-Alexandru-Cristian Varsescu, Maria Roxana Marinescu, Niculae
Dumbrivescu) se refera la un senzor rezistiv de etanol utilizdnd ca straturi senzitive matrice
nanocompozite Sm2QOs/nanohornuri carbonice oxidate, In203/ nanohomuri carbonice
oxidate,Gd20s3/nanohornuri carbonice oxidate. Rezistenta senzorului variaza proportional cu
concentratia etanolului in gazul analizat.

Materialele nanocarbonice de tip ceapd (“carbon nano-onions” CNOs) (Fig. 2) au fost
sintetizate in premierd de cétre Ugarte in 1992 prin iradierea cu electroni a funinginei [29].
Nanodiamantul constituie materia primd cea mai utilizatd pentru sinteza CNOs de mici
dimensiuni. Nanocepele obtinute prezintd un diametru de circa 5 - 10 nm, randamentul
sintezei fiind mare.

Oxidarile cu acid azotic diluat sau ozon conduc la formarea unor structuri nanocarbonice de
tip ceapd, functionalizate cu grupari polare de tip carboxil, hidroxil, carbonil (Ox- CNOs)
care maresc semnificativ solubilitatea CNOs in solven{i polari precum metanol, apa,
tetrahidrofuran. propanol, etc. [30, 31].

De asemenea, polimerii hidrofili precum polietilenglicolul [32, 33], acidul poliacrilic [34],
polivinilpirolidona [35] au fost utilizati intensiv in proiectarea senzorilor de umiditate.

Nu in ultimul rand, acidul tanic (Fig. 3), un biopolimer polifenolic hidrofil (C76Hs2046) a fost
utilizat drept strat senzitiv pentru senzorii de umiditate. Lim et a/ [36] au preparat un strat
senzitiv de tipul alcool polivinilic (PVA)/ oxid de grafena redus (RGO)/acid tanic ( TA),
utilizat in detectia rezistivd a umiditatii. Nanocompozitul RGO-TA a fost preparat prin
simpla amestecare a oxidului de grafend cu acidul tanic, realizdindu-se atdt reducerea
materialului grafenic, cat si grefarea acidului tanic pe RGO obtinut in situ. Proprietitile
mecanice ale PVA sunt imbunatitite semnificativ prin adiugarea de rGO-TA, deoarece
acidul tanic creste compatibilitatea RGO cu matricea alcoolului polivinilic. Nanocompozitul
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PVA/RGO/TA prezinta proprietiti remarcabile de detectare a umidititii pe un interval larg,
precum si o stabilitate chimica excelenta.

Straturile senzitive descrise 1n aceasti inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori
rezistivi de umiditate, sunt nanocompozite binare de tipul: a) nanohornuri carbonice
oxidate/acid tanic; b) materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd/acid tanic sau
nanocompozite ternare de tipul nanohornuri carbonice oxidate/ materiale nanocarbonice
oxidate de tip ceapa/acid tanic.

Utilizarea nanocompozitelor binare si ternare descrise anterior, depuse ca straturi senzitive
prin metoda " drop casting" pe un substrat dielectric de Si/SiO2, prezintd citeva avantaje
notabile:

*modificarea rapidd a rezistentei stratului senzitiv la variatii ale valorii umiditatii relative;
*imbunététirea proprietatilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

*prezenta materialelor nanocarbonice conferd un raport mare suprafati specifica / volum;

» detectie pe un domeniu larg de temperatura;

scaracterul hidrofil al acidului tanic, al nanohornurilor carbonice oxidate, precum si al
materialelor nanocarbonice oxidate de tip ceapi;

» acidul tanic poate forma forma legaturi de hidrogen atit cu substratul hidrofilizat (S1/SiO2),
cét si cu nanohornurile carbonice oxidate.

Substratul senzorului este realizat din siliciu (470 microni) acoperit cu SiOz (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. 4) sau pot avea o configuratie interdigitata (Fig. 5). Capacitatea de detectare a umiditatii
relative este investigatd 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 urmeazi se prezintd etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la
umiditate relativa, precum si pentru obtinerea senzorilor chemirezistivi de umiditate relativa.

Exemplul 1

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, in primul caz, acidul tanic (Sigma
Aldrich), nanohornurile carbonice oxidate (Sigma Aldrich), nanodiamant, apa deionizata,
acetona, etanol.

1) Substratul din Si/SiO: este curdtat timp de 10 minute in baia de ultrasonare utilizind
secvential volume egale de acetona, etanol si, in final, apd deionizata.

2) Solutia de acid tanic in apa se prepara prin dizolvarea a 20 mg biopolimer in 100 mL apa
deionizata, sub agitare magnetica (10 minute, la temperatura camerei).
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3) Ulterior, se adauga solutiei preparate anterior 80 mg nanohornuri carbonice oxidate si se
continud agitarea magnetica timp de 60 minute , la temperatura camerei.

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

5) Stratul senzitiv obtinut, depus pe substrat, se usuca in etuva, la 50°C, in vid, timp de 30
minute.

Exemplul 2

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, in primul caz, acidul tanic (Sigma
Aldrich), nanodiamant, apa deionizati, acetoni,etanol.

Obtinerea stratului senzitiv parcurge urmatoarele etape:

1) Substratul din Si/SiO: este curdtat timp de 10 minute in baia de ultrasonare utilizand
secvential volume egale de acetona, etanol si, in final, apa deionizata.

2) Materiale nanocarbonice de tip ceapd (CNOs) se sintetizeazd din nanodiamant, prin
tratament termic la 1650°C, in atmosfera de heliu.

3) Sinteza materialelor nanocarbonice oxidate (hidrofile) de tip ceapa se realizeaza prin
reactia cu acid azotic 3M, la reflux, timp de 48 h. Produsul obtinut se spald cu apa
deionizatd, acetona, si final, cu apa deionizata.

4) Solutia de acid tanic in apa se prepara prin dizolvarea a 15 mg biopolimer in 10 mL apa
deionizatd, sub agitare magnetica (3h, la temperatura camerei).

5) Se adauga solutiei preparate anterior 85 mg materiale nanocarbonice oxidate (hidrofile) de
tip ceapd si se continud agitarea magneticd timp de 3 ore, la temperatura camerei.

6) Solutia obtinutd se depune prin metoda "drop casting”, utilizind un substrat de Si/SiOz cu
electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei
de contacte).

7) Stratul senzitiv obtinut, depus pe substrat, se usucé in etuva, la 50°C, in vid, timp de 60
minute.

Exemplul 3

Materiile prime necesare sintezei stratului senzitiv sunt, in primul caz, acidul tanic (Sigma
Aldrich), nanohornuri carbonice oxidate, materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa, apa
deionizata, acetond, etanol.

Obtinerea stratului senzitiv parcurge urmatoarele etape:

1) Substratul din Si/SiO2 este curdtat timp de 10 minute in baia de ultrasonare utilizand
secvential volume egale de acetona, etanol si, in final, apa deionizata.

2) Solutia de acid tanic in apa se prepara prin dizolvarea a 10 mg acid tanic in 10 mL apa
deionizatd, sub agitare magnetica (3h, la temperatura camerei).

3) Se adauga solutiei preparate anterior 45 mg materiale nanocarbonice oxidate (hidrofile) de
tip ceapd, 45 mg nanohornuri carbonice oxidate si se continua agitarea magnetica timp de 3
ore, la temperatura camerei.
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4) Solutia obtinuta se depune prin metoda "drop casting", utilizand un substrat de Si/SiOz cu
electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea zonei
de contacte).

5) Stratul senzitiv obtinut, depus pe substrat, se usuca in etuvd, la 50°C, in vid, timp de 60
minute.
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Revendiciri

1. Senzor rezistiv de monitorizare a umiditatii relative caracterizat prin aceea cd este
alcatuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit dintr-un
film subtire de nanocompozit binar precum : a) nanohornuri carbonice oxidate/acid tanic; b)
materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd/acid tanic sau ¢) nanocompozit ternar precum
nanohornuri carbonice oxidate/materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapéd/acid tanic.

2. Substratul dielectric utilizat in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca
poate fi construit din siliciu (470 microni) acoperit cu SiO2 (1 micron).

3. Electrozii utilizati in conditiile revendicérii | se caracterizeaza prin aceea ca se depun pe
suprafata substratului dielectric prin printare directa, pulverizare catodica sau evaporare.

4. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii | se caracterizeazia prin aceea ci pot fi
constituiti din acelasi material (aur, crom) sau din materiale diferite.

5. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ca pot fi liniari
sau pot avea o configuratie interdigitata.

6. Stratul senzitiv de tipul nanohornuri carbonice oxidate/acid tanic, utilizat in conditiile
revendicdrii 1, se caracterizeaza prin aceea ci are un continut procentual masic de material
nanocarbonic ce variaza intre 75 si 95%.

7. Stratul senzitiv de tipul nanohornuri carbonice oxidate/acid tanic, utilizat in conditiile
revendicdrii 1, se caracterizeazi prin aceea ci se depune din solutie apoasd prin metoda
"drop casting" pe substratul de Si/SiO: cu electrozi liniari.

8. Stratul senzitiv de tipul nanohornuri carbonice oxidate/acid tanic, utilizat in conditiile
revendicdrii 1, se caracterizeaza prin aceea ci se depune din solutie apoasa prin metoda
"drop casting" pe substratul de Si/SiO- cu electrozi interdigitati.

9. Stratul senzitiv de tipul materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa /acid tanic, utilizat in
conditiile revendicarii 1, se caracterizeaza prin aceea ci are un confinut procentual masic
de material nanocarbonic ce variaza intre 75 si 95%.

10. Stratul senzitiv de tipul materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa /acid tanic, utilizat
in conditiile revendicdrii 1, se caracterizeaza prin aceea ci se depune din solutie apoasa
prin metoda "drop casting" pe substratul de Si/SiO- cu electrozi liniari.

11. Stratul senzitiv de tipul materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa /acid tanic, utilizat
in conditiile revendicarii 1, se caracterizeazia prin aceea ci se depune din solutie apoasd
prin metoda drop casting pe substratul de Si/SiOz cu electrozi interdigitati.

12.  Stratul senzitiv format din nanocompozitul ternar nanohornuri carbonice
oxidate/materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd /acid tanic, utilizat in conditiile
revendicdrii 1, se caracterizeaza prin aceea ca are un continut procentual masic de material
nanocarbonic ce variaza intre 75 si 95%.
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13. Stratul senzitiv format din nanocompozitul ternar nanohornuri carbonice
oxidate/materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd /acid tanic, utilizat in conditiile
revendicirii 1, se caracterizeazi prin aceea cii cele doud materiale nanocarbonice se afla in
proportii chimasice.

14. Stratul senzitiv format din nanocompozitul ternar nanohornuri carbonice
oxidate/materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd /acid tanic, utilizat in conditiile
revendicidrii 1, se caracterizeaza prin aceea ca se depune din solutie apoasd prin metoda
"drop casting" pe substratul de Si/SiOz cu electrozi liniari.

15. Stratul senzitiv format din nanocompozitul ternar nanohornuri carbonice
oxidate/materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd /acid tanic, utilizat in conditiile
revendicdrii 1, se caracterizeazi prin aceea c¢i se depune din solutie apoasd prin
metoda"drop casting” pe substratul de Si/SiO> cu electrozi interdigitati.

16. Utilizarea senzorilor chemorezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 7 - 15 la
monitorizarea umidititii relative se caracterizeazii prin aceea ci se aplicd o tensiune intre
doi electrozi si se mésoara curentul electric care traverseazi stratul senzitiv la diverse valori
ale umiditatii.
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Si/Si0O2

Electrod 1

Electrod 2

Strat senzitiv- CNHsoxidate/acid tanic

Fig. 4

Si/Si02

Electrod

Strat senzitiv -CNOs
oxidate/ acid tanic

Fig. 5
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