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549 STRAT SENZITIV TERNAR PENTRU SENZOR REZISTIV

DE UMIDITATE

(57) Rezumat:

Inventia se refera la un senzor rezistiv pentru masu-
rarea umiditatii relative in diverse domenii de activitate
cashica si industriald, precum industria textilda si a
hartiei, domeniul medical, industria farmaceutica, indus-
tria alimentara, agriculturd, industria electronica si alte
domenii asemenea. Senzorul conform inventiei este
alcatuit dintr-un substrat dielectric care poate fi
constituit din Si/SiO,, sticla sau poliimida cu o grosime
cuprinsa Tntre 50 pm si 5 mm, peste care se depun
electrozii, care pot avea o configuratie liniara sau
interdigitata, prin printare directd, pulverizare catodica
sau prin evaporare, electrozii putand fi constituiti din
acelasi material de Al, Cr, Cu sau Au sau din materiale
diferite, iar in final peste substratul cu electrozi se
depune un strat senzitiv constituit dintr-un film subtire
de nanocompozit ternar de tipul nanohornuri carbonice
oxidate/SnO,/polivinilpirolidona sau materiale carbonice
oxidate de tip ceapa/SnO./polivinilpirolidona, nano-
hornurile carbonice oxidate si materialele carbonice
oxidate de tip ceapa fiind in procente masice de 50%,
iar SnO, si polivinilpirolidona sunt in proportii echi-
masice, depunerea stratului senzitiv realizdndu-se din
solutie de alcool etilic prin metoda " drop casting ".
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Umiditatea este unul dintre parametrii fizici monitorizati cel mai frecvent si are o mare
importanta in multiple domenii de activitate casnica si industriald, precum industria textila si
a hartiei, domeniul medical (centre de transfuzie, incinte de sterilizare), controlul calitatii
aerului in spatii inchise, meteorologie (radiosonde, baloane meteorologice), industria
farmaceuticd (sinteza si controlul calititii medicamentelor, monitorizarea spatiilor de
depozitare a medicamentelor), agriculturd (controlul umiditatii solului, silozuri), industria
alimentara (spatii de productie si stocare a alimentelor), industria electronica, industria auto,
etc. [1 - 3]. Astfel, fabricarea unor senzori performanti de umiditate a devenit o directie
prioritara in ultimele decade.

Polielectrolitii [4-6], sdrurile anorganice[7,8], polimerii[ 9-12] sunt materiale utilizate pe
scard largd in monitorizarea umiditatii relative. Oxizii metalici semiconductori pot fi, de
asemenea, folositi ca straturi senzitive in manufacturarea senzorilor de umiditate, oxidul de
staniu fiind unul dintre cei mai utilizati[13-27].

Cererea de brevet de inventie KR20020029030A cu titlul "Humidity sensor using
nanostructured Sn0;:TiO; multilayer thin films"” ( Ej & &) se refera la un senzor rezistiv de

umiditate utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozitd de tipul SnO>-TiO:
monostrat si multistrat. Substratul este constituit din alumina, iar electrozii sunt realizati din
argint. Monostratul are o grosime ce variazd intre 480 si 500 nm (cu o dimensiune a
particulelor de 7,9 - 10,8 nm), multistratul avand o grosime ce variazd intre 620 to 670nm
(cu o dimensiune a particulelor de 7,6- 11,5 nm).

Cererea de brevet de invenfie KR20020023937A cu titlul "Humidity sensor using nano-
sized and porous TiO-SnO; thin films" (Ef 2 2) se referd la un senzor rezistiv de umiditate

utilizdnd ca straturi senzitive matrice nanocompozita de tipul TiO2-SnO- ( procentul masic
de SnO:z variind intre 0 -40%).Substratul este constituit din alumind, iar electrozii sunt
realizati din argint. Dupa depunerea solutiei prin metoda “spin coating”, stratul senzitiv ( cu o
grosime cuprinsd intre 480 si 580 nm) este inc 4 lzit la 500°C timp de 30 de minute.
Dimensiunea particulelor variaza intre 10.8-13.1nm. Rezistenta stratului senzitiv variazd cu
schimbarea nivelului umidititii relative.

r

Cererea de brevet de inventiec CN85107480A cu titlul "Ceramic moisture sensor’
GBIR LR XA FEIRER) se referd la un senzor rezistiv de umiditate utilizind ca straturi

senzitive matrice nanocompozitd de tipul ZnCr204-LiZnVOs, dopatd cu Y203 si SnOa.
Timpul de raspuns al senzorului (in intervalul 50-90% RH) este de 20 secunde, acuratetea
masuratorii fiind < 4% RH. Coeficientul de temperatura al senzorului revendicat este 0.3%
RH/C°.

Nanohornurile carbonice sunt materiale cu o structurd tubulara, inrudite cu nanotuburile de
carbon [28, 29]. Ele se pot sintetiza prin ablatia laser a grafitului. Nanohornurile carbonice
oxidate (Fig. 1) au un caracter hidrofil, sunt usor dispersabile in api si solventi organici
(etanol, alcool izopropilic) si prezinta o suprafata specificd mare (1300-1400 m*/g) [30, 31].
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In pofida paletei largi de aplicatii, existd un numar relativ mic de studii privind utilizarile
nanohornurilor carbonice (simple si oxidate) ca straturi senzitive pentru diverse tipuri de gaze
[32, 33].

Cererea de brevet de inventic RO133636A2 cu titlul " Senzor chemirezistiv de etanol,"
(Bogdan Citilin Serban, Octavian Buiu, Cornel Cobianu Octavian Narcis lonescu, Maria
Roxana Marinescu Niculae Dumbravescu) se refera la un senzor rezistiv de etanol utilizand
ca straturi senzitive matrice nanocompozite de tip TiO2/ LaOs/nanohornuri carbonice
oxidate. Sinteza nanohomurilor oxidate se realizeazd prin doud metode diferite, utilizand
tratamentul in plasma de oxigen si respectiv oxidarea cu apa oxigenata la 100°C.

Materialele nanocarbonice de tip ceapd (“‘carbon nano-onions”- CNOs) au fost sintetizate in
premiera de citre Ugarte in 1992 prin iradierea cu electroni a funinginei [34]. Din punct de
vedere structural, CNOs fac parte din familia fulerenelor si sunt constituite din straturi
grafitice cvasi-sferice sau de forma poliedrica [35].

Oxiddrile cu ozon sau acid azotic conduc la formarea unor structuri nanocarbonice de tip
ceapd, functionalizate cu grupari polare de tip carboxil, hidroxil, carbonil (Ox- CNOs) care
maresc substantial solubilitatea CNOs (Fig. 2) in solventi polari precum metanol, apa,
tetrahidrofuran, etc.

Datorita excelentelor proprietiti fizico-chimice (suprafatd specifica ridicati, remarcabild
conductivitate electricd, mezoporozitate mare), CNOs se utilizeaza in designul senzorilor
chimici [36-38].

Problema tehnica pe care o rezolva inventia prezentd constd in obtinerea de noi straturi
senzitive la variatia valorii umiditétii 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 relativda, sunt matrice nanocompozite de tipul nanohornuri
carbonice oxidate/SnO2/ polivinilpirolidona si, respectiv, nanocarbonice oxidate de tip ceapd
/SnQOx/ polivinilpirolidona. Din punct de vedere al principiului de detectie, rezistenta stratului
conductiv variaza cu nivelul umiditatii relative.

Utilizarea nanocompozitelor ternare ca strat senzitiv in monitorizarea umiditatii relative
prezintd cateva avantaje semnificative:

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

s detectie la temperatura camerei;

Polivinilpirolidona este un polimer hidrofil, cu excelente proprietati de binder;

* SnO: este un oxid semiconductor foarte sensibil la schimbarea nivelului 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 fintre ele. Ei pot fi liniari
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(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 senzitiv de tipul nanohornuri carbonice oxidate/SnO»/ polivinilpirolidona si materiale
nanocarbonice oxidate de tip ceapd /SnO/ polivinilpirolidona.

in cele ce urmeaza 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 SnO» (nanopudra, dimensiunea
particulelor < de 100 nanometri), alcoolul etilic. Toate materialele sunt achizitionate de la
Sigma Aldrich.

1) Solutia de polivinilpirolidonad se prepara prin dizolvarea a 1 mg polimer in 10 mL
alcool etilic, sub agitare magnetica timp de trei ore, la temperatura camerei.

2) Se adaugd solutiei preparate anterior 2 mg nanohornuri carbonice oxidate si se
continud agitarea magneticd timp de trei ore, la temperatura camerei.

3) Solutiei preparate anterior i se adaugd 1 mg SnO> si se continud agitarea magnetica
timp de 12 ore, la temperatura camerei.

4) Dispersia obtinutd se depune prin metoda"drop casting "utilizdnd 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, doui ore,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 senzitiv nanohornuri carbonice oxidate/SnOz/
polivinilpirolidona ( PVP) . Masuratorile au fost efectuate in azot, la temperatura camerei, la
diferite valori ale umiditatii relative. In Fig. 5 se prezinti o comparatie intre performanta
senzorului de umiditate care utilizeaza stratul senzitiv obtinut in exemplul 1( 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, in primul caz, polivinilpirolidona
(M= 1.300.000 Da) nanodiamantul i SnO> (nanopudra, dimensiunea particulelor < de 100
nanometri), alcoolul izopropilic. Toate materialele sunt achizitionate de la Sigma Aldrich.
1) Materialele nanocarbonice de tip ceapa (CNOs) se sintetizeazd din nanodiamant, prin
tratament termic la 1650°C, in atmosfera de heliu.

lo
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2) 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

deionizata, acetond, si final, cu apa deionizata.

3) Solutia de polivinilpirolidond se prepara prin dizolvarea a 1 mg polimer in 10 mL

alcool etilic, sub agitare magnetica (timp de doui ore, la temperatura camerei).

4) Se adaugid solutiei preparate anterior 2 mg materiale nanocarbonice oxidate de tip
ceapd si

se continud agitarea magnetica timp de trei ore, la temperatura camerei.

5) Solutiei preparate anterior i se adaugd 1 mg SnO: si se continud agitarea magnetica

timp de 12 ore, la temperatura camerei.

6) Dispersia obtinutd se depune prin metoda"drop casting "utilizdnd un substrat de
Si/SiO:

cu electrozi liniari sau cu electrozi interdigitati (dupa ce in prealabil s-a realizat mascarea

zonei de contacte).

7) Stratul senzitiv obtinut se supune unui tratament termic la 80°C, doua ore,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. Masuratorile au fost efectuate in azot, la
temperatura camerei, la diferite valori ale umiditatii relative.
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Revendicari

1. Senzor rezistiv de monitorizare a umiditatii relative care se caracterizeazi prin aceea ca
este alcdtuit dintr-un substrat dielectric, electrozi metalici si un strat senzitiv constituit dintr-
un film subtire de nanocompozit ternar de tipul nanohornuri carbonice
oxidate/SnOx2/polivinilpirolidond sau materiale nanocarbonice oxidate de tip
ceapd/SnOy/polivinilpirolidona.

2. Amestecul ternar constituit din nanohornuri carbonice oxidate/SnOz/polivinilpirolidona,
utilizat in conditiile revendicarii 1, se caracterizeazi prin aceea ci contine nanohornuri
carbonice oxidate intr-un procent masic de 50%, SnO; si polivinilpirolidona fiind in proportii
echimasice

3. Amestecul ternar constituit din materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd
SnOz/polivinilpirolidond, utilizat in conditiile revendicarii 1 se caracterizeaza prin aceea ci
contine materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa intr-un procent masic de 50%, SnO- si
polivinilpirolidona fiind in proportii echimasice.

4. Substratul dielectric se caracterizeazi prin aceea ci poate fi construit din Si/SiOx, sticla,

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

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

dielectric prin printare directd, pulverizare catodicd sau evaporare.

6. Electrozii utilizati se caracterizeaza prin aceea ci pot fi constituiti din acelasi material

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

7. Electrozii utilizati se caracterizeazi prin aceea cd pot fi liniari sau pot avea o

configuratie interdigitata.

8. Depunerea stratului senzitiv constituit din nanohornuri carbonice oxidate/
SnOz/polivinilpirolidona, se caracterizeazi prin aceea ca se realizeaza din solutie de alcool

etilic prin metoda “drop casting” pe substratul de Si/SiO» cu electrozi liniari.

9. Depunerea stratului senzitiv constituit din nanohornuri carbonice oxidate/
SnOz/polivinilpirolidona se caracterizeaza prin aceea ci se realizeaza din solutie de alcool

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

10. Depunerea stratului senzitiv constituit din materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapa/
SnOz/polivinilpirolidond, se caracterizeaza prin aceea ca se realizeaza din solutie de alcool

etilic prin metoda “drop casting” pe substratul de Si/SiOz cu electrozi liniari.
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11. Depunerea stratului senzitiv constituit din materiale nanocarbonice oxidate de tip ceapd/
SnO»/polivinilpirolidond se caracterizeaza prin aceea ci se realizeazi din solutie de alcool

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

12. Utilizarea senzorilor chemirezistivi obtinuti in conditiile revendicarilor 8-11 pentru
monitorizarea umiditafii se caracterizeaza prin aceea ca se aplicd un curent constant intre
doi electrozi si se masoard tensiunea electricd care traverseaza stratul senzitiv la diverse

valori ale umidititii relative.
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