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49 SENZOR REZISTIV DE UMIDITATE $I PROCEDEU

DE OBTINERE A ACESTUIA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor rezistiv pentru detec-
tarea umiditatii pe baza de oxid de indiu In,Oz/nano-
hornuri carbonice oxidate si la un procedeu de obtinere
a acestuia, senzorii de umiditate fiind utilizati in multiple
domenii de activitate casnica si industriald, Tn industria
farmaceutica, industria textilda si a hartiei, industria
electronica, industriaauto, industria chimica, meteoro-
logie si altele asemenea. Senzorul rezistiv conform
inventiei este alcatuit dintr-un substrat dielectric, care
poate fi din PET sau cuart, cu o grosime cuprinsa intre
50 ym....5 mm, doi electrozi metalici, cu configuratie
liniard sau interdigitata, care pot fi constituiti din acelasi
material cum sunt Au sau Ag sau din materiale diferite
si un strat senzitiv constituit dintr-un film subtire de
nanocompozit In,O,/nanohornuri carbonice oxidate,
compozitia binaréa de nanocompozit avand un procent
masic de nanohornuri carbonice oxidate cuprins intre
10...40%. Procedeul conform inventiei consta in pre-
gatirea substratului de cuart prin curatare in baia de
ultrasonare utilizénd alternativ volume egale de
acetond, etanol si apa deionizata, depunerea electro-
zilor liniari sau interdigitati pe substratul dielectric prin
printare directa, pulverizare catodica sau evaporare,
urmaté de depunerea stratului senzitiv de In,O4/nano-
hornuri carbonice oxidate din solutie etanolic - apoasa,

pe substratul cu electrozi interdigitati sau liniari, prin
metoda spin - coating si respectiv prin metoda drop -
casting, nanohornurile carbonice oxidate fiind sintetizate
prin reactia nanohornurilor carbonice simple cu acid
azotic 3M, la reflux, timp de 24 ore sau Tn plasma de
oxigen.
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Figuri: 3

/
Straf senzitiy
IneOy/nanohornuri carbonice
axidate

Fig. 3

Cu incepere de la data publicdrii cererii de brevet, cererea asigurd, in mod provizoriu, solicitantului, protectia conferitd potrivit dispozitiilor
art.32 din Legea nr.64/1991, cu exceptia cazurilor in care cererea de brevet de inventje a fost respinsa, retrasd sau consideratd ca fiind retrasa.
Intinderea protectiei conferite de cererea de brevet de inventie este determinatd de revendicarile continute in cererea publicatd in conformitate

cu art.23 alin.(1) - (3).

RO 134778 A2



GPIGIUL D S1AT PENIAU INVEN{ G g mativ

RO 134778 A2 cerere de brevet de inventie

NF, '“CZ}““Z_:Q‘_{S 00549

| Data denozit ....L.0.:08. 208,

i

Senzor rezistiv de umiditate si procedeu de obtinere a acestuia

Descriere

Umiditatea este unul dintre parametrii fizici monitorizati cel mai frecvent si are o mare
importanti in multiple domenii de activitate casnica si industriald, precum controlul calitatii
aerului in spatii inchise, industria farmaceuticd, industria textilda si a hartiei, industria
electronica, industria auto, meteorologie, industria chimica, etc. [1, 2]. Astfel, fabricarea unor
senzori performanti de umiditate a devenit o directie prioritara in ultimele decade [3].

Alaturi de polimeri, polielectrolii, materiale nanocarbonice, oxizii metalici semiconductori
reprezintd una dintre cele mai cercetate clase de materiale in designul senzorilor de umiditate
[4].

Oxidul de indiu si nanocompozitele acestuia cu alti oxizi metalici sunt utilizate pe scard larga
ca straturi senzitive in designul senzorilor rezistivi pentru monitorizarea umiditatii relative [5
-9].

Cererea de brevet de inventie CA1149485A cu titlul “Humidity detecting apparatus” (Jiro
Terada, Tsuneharu Nitta, Yukihiko Ise) se refera la un senzor rezistiv de umiditate in care
stratul senzitiv este constituit din cel putin unul dintre oxizii metalici enumerati: In20s,
Cr203, Fex03, NiO, ZnO, Sn0O», TiO», A103, MgO, MnOz, CuO, CoO, MgCr204, FeCr204,
NiCr20s, Zn;TiO4 MnCr204, CuCr20s, CoCr204, , Zn2SnOs, MgTiOs and MgaSnOq.
Rezistenta stratului senzitiv variaza proportional cu variatia umiditatii relative.

Oxizii metalici sunt stabilizati termic si sunt senzitivi pe un domeniu larg al umiditatii
relative. Contaminantii precum si apa reziduala raimasa in microporii oxidului metalic pot fi
indepértati de pe suprafata stratului senzitiv printr-o operatie de incalzire a elementului (
astfel, caracteristicile senzorului pot fi intotdeauna resetate cu usurinta la valorile initiale).
Cererea de brevet de invengie JPH07190979A cu titlul “Humidity detecting apparatus™
(Akira Kunimoto, Takashi Ono 5% ElJTH /NEF) ) se refera la un senzor de umiditate i la o
metoda de fabricare a acestuia utilizdnd un oxid metalic a carui conductivitate electrica este
modificata prin adsorbtia moleculelor de apa 1n oxidul higroscopic. Oxidul metalic utilizat
poate fi ZnO, SnOg, TiOs, In20; si este depus pe substratul ceramic dielectric prin metoda
pulverizarii termice. Electrozii sunt constituiti din filme subtiri de Pt, Au si sunt depuse, de
asemenea, prin metoda pulverizarii termice.

Un inconvenient notabil al detectiei cu senzori rezistivi utilizand oxizi metalici
semiconductori il reprezinta temperatura ridicata de operare.

Nanohornurile carbonice (Fig. 1), materiale sintetizate in premierd de Iijima [10], sunt
inrudite cu nanotuburile de carbon, avand o structurd tubulard. Nanohornurile carbonice
oxidate (Fig. 2) se sintetizeaza prin tratament termic in aer, oxidari in acid azotic sau in apa
oxigenatd [11 - 13]. In comparatie cu nanohornurile carbonice simple, au un caracter hidrofil,
sunt usor dispersabile in apd si solventi organici (etanol, alcool izopropilic) si prezinta o
suprafata specificd mare [14].

Nanohornurile si derivatii acestora au multiple utilizari in designul bateriilor, celulelor solare,
supercapacitoarelor. De asemenea, sunt utilizati in adsorbtia gazelor, nanomedicina
“carriers” pentru medicamente anticancerigene), obtinerea de nanocompozite cu proprietati
imbunatatite, etc. [15 - 18].
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Brevetul de inventie WO02018146810A1 cu titlul “Dispersion liquid, preparation method
thereof, gas sensor and method for manufacturing same” (32 BPI5E X S #l]) se referd la un
senzor de gaze de tip rezistiv in care stratul senzitiv este constituit din fibre de nanohornuri
carbonice. Gazele detectate sunt monoxidul si dioxidul de carbon, oxizii de sulf , oxizii de
azot, oxigenul, ozonul, amoniacul, hidrocarburi cum ar fi benzen, toluen, alcooli (metanol,
etanol), metiletilcetond, diclorometan, etc.

Substratul dielectric poate fi realizat din Parilen, polipropilend, poliimida, poliamida,
polietilennaftalat (PEN), polieteretercetond ( PEEK), policarbonat ( PC), polietilentereftalat )
PET) etc.

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, utilizate pentru obtinerea unor senzori
rezistivi de umiditate, sunt nanocompozite constituite din In:Os/nanohornuri carbonice
oxidate.

Utilizarea nanocompozitului In20s/nanohornuri carbonice oxidate, depus ca strat senzitiv
prin metoda sol -gel pe un substrat dielectric de PET sau cuart conferd senzorului cateva
avantaje semnificative:

 imbunatatirea proprietatilor mecanice si procesabilitatea stratului senzitiv;

* prezenta nanohornurilor carbonice oxidate conferda un raport mare suprafatd specifica /
volum;

« prezenta ionilor In** confera senzorului senzitivitate crescutd. Conform teoriei HSAB (Hard
Soft, Acids and Bases), apa este clasificati ca o baz tare, in timp ce cationii In** sunt acizi
tari, astfel incat o interactie de tip "hard acid - hard base" intre moleculele de api si stratul
senzitiv este foarte probabila.

* detectie pe un domeniu larg de temperatura.

» caracterul hidrofil al nanohornurilor carbonice oxidate(si, prin urmare, afinitatea pentru
moleculele de apd) pot fi modulate prin schimbarea unor parametri precum puterea plasmei,
timpul de expunere, concentratia solutiei de acid azotic si timpul de refluxare, etc).

» raspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorii umiditatii relative

Substratul dielectric este din cuart sau Kapton si poate avea o grosime cuprinsa intre 50
microni §i 5 milimetri. Electrozii se pot depune pe suprafata substratului dielectric prin
printare directd, pulverizare catodicd sau evaporare. Electrozii pot fi constituiti din acelasi
material (aur, platind) sau din materiale diferite. Ei pot fi liniari (Fig. 3) sau pot avea o
configuratie interdigitatd (Fig. 4).

Obtinerea stratului senzitiv si a senzorului rezistiv asociat acestuia

Exemplul 1

Substratul din cuart a fost curdtat timp de 15 minute in baia de ultrasonare utilizind
alternativ volume egale de acetond, etanol si apa deionizata.

Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul — InCls, solventul — apa deionizatd/
etanol (volume egale), solutie acid clorhidric 37 %, nanohornurile carbonice, acid azotic 3M,
acetona.

Secventa prepararii presupune urmatoarele operatii:
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1. 1 gram de clorurd de indiu si 10 mL solutie HCI 37% se dizolva in 50 mL apd
deionizatd/ etanol (volume egale), sub agitare magnetica, timp de o ord.

2. Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeaza prin reactia cu acid
azotic 3M, la reflux, timp de 24 h. Produsul obtinut se spala cu apa deionizata, acetona,
apa deionizata.

3. 0,5g nanohornuri carbonice oxidate, solubile in apa, se adaugid solutiei preparate in
etapa 1 si se agitd magnetic timp de 2h., la temperatura de 60°C

4. Solutia obtinuta se pastreaza la maturat timp de 24 h.

5. Depunerea solutiei formate se realizeaza prin metoda “spin coating”, dupda ce in
prealabil s-a realizat mascarea zonei de contacte.

6. Densificarea stratului senzitiv se realizeazd secvential, in doud etape, prin tratament
termic, dupa cum urmeaza:

a. 1in aer, timp de 1h de minute, la temperatura de 400°C;
b. in aer, timp de 1h, la temperatura de 425°C;

Exemplul 2

Substratul din cuart a fost curdtat timp de 15 minute in baia de ultrasonare utilizdnd
alternativ volume egale de acetona, etanol si apa deionizata.

Materiile prime necesare sintezei solului sunt: precursorul — InCl3, solventul — apa deionizatd/
etanol (volume egale), solutie acid clorhidric 37 %, nanohornurile carbonice.

Secventa prepararii presupune urmatoarele operatii:

I. 1 gram de clorurd de indiu si 10 mL solutie HCI 37% se dizolva in 50 mL apa
deionizatd/etanol (volume egale), sub agitare magneticd, timp de o ora.
2. Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeazad prin tratamentul in
plasma de oxigen.
3. 0,2g nanohornuri carbonice oxidate, solubile in apd, se adaugd solutiei preparate in
etapa 1 si se agitd magnetic timp de 2h., la temperatura de 60°C
4. Solutia obtinuta se lasa la maturat timp de 48 h
5. Depunerea solutiei formate se realizeazd prin metoda “drop casting”, dupa ce in
prealabil s-a realizat mascarea zonei de contacte.
6. Densificarea stratului senzitiv se realizeaza secvential, in doud etape, prin tratament
termic, dupd cum urmeaza:
a. in aer, timp de 1h de minute, la temperatura de 400°C;
b. in aer, timp de 1h, la temperatura de 425°C;
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Revendicari

1. Senzor rezistiv de umiditate caracterizat prin aceea ci este alcatuit dintr-un substrat
dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit dintr-un film subtire de
nanocompozit In2O3/nanohornuri carbonice oxidate.

2. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicérii 1 se caracterizeaza
prin aceea ci se sintetizeaza prin reactia nanohornurilor carbonice simple cu acid azotic 3M,
la reflux, timp de 24 h.

3. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza
prin aceea ci se sintetizeazd prin tratamentul nanohornurilor carbonice simple in plasma de
oxigen.

4. Compozitia binara In2Os/nanohornuri carbonice oxidate, utilizata in conditiile revendicarii
1 se caracterizeazd prin aceea cd are un continut procentual masic de nanohornuri
carbonice oxidate ce variaza intre 10 si 40%.

5. Substratul dielectric utilizat in conditiile revendicirii 1 se caracterizeazi prin aceea ci
poate fi construit din PET sau cuart si poate avea o grosime cuprinsa intre 50 microni si 5
milimetri.

6. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ci se depun pe
suprafata substratului dielectric prin printare directé, pulverizare catodica sau evaporare.

7. Electrozii utilizati in conditiile revendicdrii 1 se caracterizeazia prin aceea c¢a pot fi
constituiti din acelasi material (aur, platina) sau din materiale diferite.

8. Electrozii utilizati utilizati in conditiile revendicirii 1 se caracterizeazi prin aceea ci pot
fi liniari sau pot avea o configuratie interdigitata.

9. Depunerea stratului senzitiv InoOs/nanohornuri carbonice oxidate. utilizat in conditiile
revendicarii 1 se realizeazi din solutie etanolic-apoasa si se caracterizeazi prin aceea ci se
realizeazi prin metoda “spin coating” pe substratul de Kapton sau cuarf cu electrozi liniari.

10. Depunerea stratului senzitiv InoOs/nanohornuri carbonice oxidate. utilizat in conditiile
revendicarii 1 se realizeaza din solutie etanolic-apoasa si se caracterizeaza prin aceea ca se
realizeazd prin metoda “spin coating” pe substratul de Kapton sau cuart cu electrozi
interdigitati.

11. Depunerea stratului senzitiv InoOs/nanohornuri carbonice oxidate. utilizat in conditiile
revendicarii 1 se realizeaza din solutie etanolic-apoasi si se caracterizeazi prin aceea ci se
realizeaza prin metoda "drop - casting”, pe substratul de Kapton sau cuart cu electrozi liniari.

12. Depunerea stratului senzitiv InoOs/nanohornuri carbonice oxidate. utilizat in conditiile
revendicdrii 1 se realizeaza din solutie etanolic-apoasa si se caracterizeaza prin aceea ci se
realizeazd prin metoda "drop - casting", pe substratul de Kapton sau cuarf cu electrozi
interdigitati.

13. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 11 - 14 la
monitorizarea umiditatii se caracterizeazi prin aceea cd se aplicd o tensiune intre doi
electrozi si se masoara curentul electric care traverseazi stratul senzitiv la diverse valori ale
umiditétii.
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14. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 11 — 14 la
monitorizarea umiditatii se caracterizeaza prin aceea ci se utilizeaza pe un interval de
temperatura cuprins intre 25°C si 400°C.
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