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CHEMIREZISTIV DE UMIDITATE RELATIVA S| METODA
DE FABRICARE A ACESTUIA

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor chemirezistiv de umi-
ditate pe bazd de nanocompozit ternar, utilizabil in
intervalul de temperaturé cuprins intre 25...400°C, si la
o0 metoda de fabricare a acestuia, senzorul avand apli-
catii Tn diverse domenii de activitate casnica si indus-
trialda, precum industria textila si a pielariei, agricultura
siindustria alimentara, meteorologie, domeniul medical,
industria farmaceutica, electronica si alte domenii ase-
menea. Senzorul conform inventiei este alcatuit dintr-un
substrat dielectric pe baza de Si cu grosimea de
470 ym acoperit cu un strat subtire de 1 ym de SiO,,
doi electrozi metalici cu configuratie liniaré sau inter-
digitata, din acelsi material Au sau Cr sau din materiale
diferite, si dintr-un strat senzitiv constituit dintr-un film
subtire de polivinilpirolidond/oxid de grafena/nano-
hornuri carbonice oxidate avand un continut echimasic
de nanohornuri carbonice oxidate si oxid de grafena.
Metoda conform inventiei consta in depunerea electro-
zilor metalici liniari sau interdigitati pe suprafata
substratului dielectric prin printare directa, pulverizare
catodica sau evaporare, urmata de depunerea stratului
senzitiv de polivinilpirolidonéd/oxid de grafena/nano-
hornuri carbonice oxidate din solutie apoasa prin
metoda drop - casting pe substratul de cuarf cu

electrozi liniari sau prin metoda spin - coating pe
substratul de cuart cu electrozi interdigitati, nanohor-
nurile carbonice oxidate fiind sintetizate prin tratamentul
nanohornurilor carbonice simple in plasma de apa sau
in plasma de oxigen.
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Descriere

Nanocompozit ternar pentru senzor chemirezistiv de umiditate relativa si metoda de fa
bricare a acestuia

Monitorizarea umidititii relative reprezinta un proces esential in diverse domenii de activitate
casnica si industriald, precum industria textila si a hartiei, meteorologie, domeniul medical,
controlul calitatii aerului in spatii inchise, industria farmaceutica, agriculturd, industria
alimentara, etc. [1 - 3].

Senzorii chemirezistivi reprezintd una dintre familiile de senzori cele mai utilizate pentru
masurarea umiditatii [4]. Acesti senzori prezintd sensibilitate ridicatd, dimensiuni reduse,
precum si un cost de productie rezonabil.

Alaturi de oxizii de metale semiconductoare, polimerii conductivi, materialele nanocarbonice
sunt tot mai mult utilizate (straturi senzitive, electrozi, etc.) in proiectarea senzorilor de
umiditate.

Oxidul de grafena (abreviat GO) (Fig.1) reprezintd, din punct de vedere structural, un singur
strat monomolecular de grafit functionalizat cu grupari de tip epoxi, hidroxil, carboxil si
carbonil. Datorita excelentelor proprietati chimice si fizice, precum si a procesabilitatii facile
( dispersie relativ usoara in apa si solventi organici), oxidul de grafena a fost utilizat intensiv
in ultimii ani in detectia de gaze [5 - 10]. De asemenea, GO s-a dovedit a fi foarte util ca strat
senzitiv in monitorizarea umiditatii datoritd raportului mare dintre suprafatd si volum si a
grupdrilor functionale hidrofile [11 - 17].

Cererea de brevet de inventie CN102253091A cu titlul "Capacitive relative humidity sensor
based on graphene oxide" (FZER FI1HE T WK BKL) se referd la un senzor
capacitiv de umiditate care utilizeaza drept strat senzitiv oxidul de grafend. Conform inventiei,
fiabilitatea senzorului este crescutd, etapele tehnologice necesare fabricarii lui fiind relativ
simple.Senzorul prezintd avantaje precum sensibilitate ridicatd, vitezd rapida de raspuns si
histerezis scazut.

Cererea de brevet de inventie US 2017/ 0176370A1 cu titlul “Graphene oxide sensors” (Luis
Fernando Velasquez - Garcia) se refera la un senzor de umiditate de tip chemirezistiv care are
un strat senzitiv pe bazd de GO (nanofulgi). Continutul procentual masic in oxigen al oxidului
de grafena, utilizat ca strat senzitiv, variaza intre 1% si 50% . Alte straturi senzitive revendicate
n acest patent sunt amestecurile binare de GO al céaror continut masic de oxigen difera. Stratul
senzitiv se depune prin metoda electrospray pe un substrat care are o temperatura cu cel putin
15 grade mai mare decat temperatura solutiei.

Cererea de brevet de inventie CN104458835A cu titlul "Humidity sensor and manufacturing
method thereof " (£ & =RELENHZEEY) se referd la un senzor chemirezistiv de umiditate care
utilizeaza ca strat senzitiv oxidul de grafena. Grosimea acestuia poate varia intre 1 si 100 nm.
Electrozii interdigitate sunt constituiti din grafena sau oxid de grafena.
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Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubulara, inrudite cu nanotuburile de
carbon [18]. Nanohornurile carbonice pot fi oxidate in aer [19], prin tratare cu acizi [20] sau
apd oxigenata [21], obtindndu-se nanohornuri carbonice cu grupari carboxilice (Fig. 2).

Aceste materiale au un caracter hidrofil si sunt usor dispersabile in apa si solventi organici
precum etanol, alcool izopropilic, etc. in pofida excelentelor proprietiti fizice si chimice,
nanohornurile carbonice au fost relativ putin studiate ca straturi sensitive in designul senzorilor
de gaze [22].

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

Straturile senzitive descrise in aceastd inventie, utilizate pentru obtinerea unor senzori de
umiditate relativd sunt nanocompozite de tip polivinilpirolidona (PVP)/oxid de grafend
(GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile)

Sinteza nanohornurilor carbonice hidrofile se realizeaza prin doud metode diferite, utilizand
tratamentul in plasma de oxigen, respectiv in plasma de apa. Tratamentul in plasma asigura
hidrofilizarea nanohornurilor carbonice prin grefarea de grupari de tip carboxil, carbonil,
hidroxil si epoxi. Gradul optim de hidrofilizare al materialelor nanocarbonice (continutul

cxe, w gt

prin schimbarea puterii plasmei precum si a timpului de expunere.

Substratul senzorului este realizat din siliciu (470 microni) acoperit cu SiO2 (I 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. 3) sau pot avea o configuratie interdigitata (Fig. 4).

Utilizarea filmelor de tip polivinilpirolidona (PVP)/oxid de grafend (GO)/nanohornuri
carbonice oxidate (hidrofile) confera senzorului cateva avantaje semnificative:

* proprietiti mecanice superioare, asigurate de prezenta in film a oxidului de grafena, precum
si a nanohornurilor carbonice oxidate;

* prezenta oxidului de grafena si a nanohornurilor carbonice oxidate confera un raport mare
suprafata specifica /volum, afinitate pentru moleculele de apa ;

* polivinilpirolidona este un polimer hidrofil, benefic in formarea si consolidarea stratului
senzitiv (proprietiti de “film former™);

* raspunsul rapid al senzorului la variatii ale valorii umiditatii relative.

in cele ce urmeazi se prezinta etapele necesare pentru obtinerea straturilor senzitive la
umiditate relativa precum si pentru obtinerea senzorilor chemirezistivi de umiditate relativa.

Exemplul 1

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv de tip polivinilpirolidond (PVP)/oxid de grafend
(GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile) sunt urmatoarele :
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1. Solutia de polivinilpirolidona in apa se prepard prin dizolvarea a 10 mg polimer
(Mw=29.000 Da) in 50 mL apa deionizatd, sub agitare magneticd (timp de 2 ore, la
temperatura camerei).

2. Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeaza prin tratamentul
nanohornurilor carbonice in plasma de oxigen. Produsul obtinut se spald cu etanol,
acetona si apa deionizata.

3. Ulterior se adauga solutiei preparate anterior 10 mg nanohornuri carbonice oxidate si
se continua agitarea magnetica timp de 3 ore, la temperatura camerei.

4. Solutiei preparate anterior i se adaugd 10 mL dispersie apoasd de oxid de grafena
(Img/mL) si se continua agitarea magnetica timp de 3 ore, la temperatura camerei.

5. Solutia obtinuti se depune prin metoda drop casting pe substratul de siliciu.

6. Stratul senzitiv obtinut se supune incilzirii la 90°C, timp de o ori.

Capacitatea de monitorizare a umiditatii relative a fost investigatad prin aplicarea unei tensiuni
intre cei doi electrozi si masurarea rezistentei structurii senzitive 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 umidititii relative. In fig. 6 este prezentata functia
de transfer a senzorului (curba in culoarea rosie, identificatd cu “R”), iar in culoarea albastra
este reprezentatd variatia umiditétii relative (curba identificatd cu “RH”), asa cum a fost
masurata cu un senzor de umiditate commercial care face parte din montajul experimental.

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

Exemplul 2

Etapele necesare obtinerii stratului senzitiv de tip polivinilpirolidona (PVP)/oxid de grafend
(GO)/nanohornuri carbonice oxidate (hidrofile) sunt urmatoarele:

1. Solutia de polivinilpirolidona in apa se prepard prin dizolvarea a 10 mg polimer
(Mw=29.000 Da) in 50 mL api deionizat3, sub agitare magnetica (timp de 2 ore, la
temperatura camerei).

2. Sinteza nanohornurilor carbonice oxidate (hidrofile) se realizeaza prin tratamentul
nanohornurilor carbonice in plasma de apa. Produsul obtinut se spali cu etanol, acetona
si apa deionizata.

3. Ulterior se adaugé solutiei preparate anterior 20 mg nanohornuri carbonice oxidate si
se continud agitarea magnetica timp de 3 ore, la temperatura camerei.

4. Solutiei preparate anterior i se adauga 20 mL dispersie apoasa de oxid de grafena
(Img/mL) si se continud agitarea magneticad timp de 3 ore, la temperatura camerei.

5. Solutia obtinuta se depune prin metoda drop casting pe substratul de siliciu.

6. Stratul senzitiv obtinut se supune incilzirii la 80°C, timp de o or4, in vid.
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Revendicari

1. Senzor rezistiv de umiditate caracterizat prin aceea cd este alcituit dintr-un substrat
dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit dintr-un film subtire de
polivinilpirolidonad (PVP)/oxid de grafend (GO)/nanohornuri carbonice oxidate

2. Nanohornurile carbonice oxidate, utilizate in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin
aceea cil se sintetizeaza prin tratamentul nanohornurilor carbonice simple in plasma de apa.

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

4. Compozitia ternara polivinilpirolidona (PVP)/oxid de grafena (GO)/nanohornuri carbonice
oxidate, utilizatd in conditiile revendicirii 1 se caracterizeazi prin aceea ci are un continut
echimasic de nanohornuri carbonice oxidate si oxid de grafena.

5. Substratul dielectric utilizat in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ci este
constituit din siliciu (cu grosime de 470 microni), acoperit cu un strat subtire de SiOz (1
micron).

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

7. Electrozii utilizati in conditiile revendicarii 1 se caracterizeazi prin aceea ci pot fi
constituiti din acelasi material (aur, crom) sau din materiale diferite.

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

9. Depunerea stratului senzitiv polivinilpirolidona (PVP)/oxid de grafena (GO)/nanohornuri
carbonice oxidate, utilizat in conditiile revendicarii 1 se realizeaza din solutie apoasa si se
caracterizeazd prin aceea ca se realizeaza prin metoda “drop casting” pe substratul de cuart
cu electrozi liniari.

10. Depunerea stratului senzitiv polivinilpirolidonad (PVP)/oxid de grafena (GO)/nanohornuri
carbonice oxidate, utilizat in conditiile revendicarii 1 se realizeaza din solutie apoasa si se
caracterizeaza prin aceea ci se realizeazi prin metoda “spin coating” pe substratul de cuart
cu electrozi interdigitati.

11. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 9 - 10 la
monitorizarea umiditatii se caracterizeazi prin aceea ci se aplica o tensiune intre doi electrozi
si se mdsoara curentul electric care traverseaza stratul senzitiv la diverse valori ale umiditatii.

12. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 9 — 10 la
monitorizarea umiditdtii se caracterizeazi prin aceea cii se utilizeazi pe un interval de
temperatura cuprins intre 25°C si 400°C.
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Figuri
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