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49 SENZOR TENSIOMETERIC PIEZOREZISTIV FABRICAT

CU GRAFIT NANOCRISTALIN

(57) Rezumat:

Inventia se referd la un procedeu de realizare a unui
senzor tensiometric piezorezistiv fabricat din grafit
nanocristalin pe substrat flexibil, senzorul fiind utilizat ca
traductor electromecanic pentru masurarea tensiunilor
mecanice la care este supus un obiect Tn urma unei
deformari mecanice. Procedeul conform inventiei are
urmatoarele etape:

1) o folie de cupru policristalin, care serveste
drept substrat de sacrificiu pentru cresterea grafitului
nanocristalin, este decapata in solutie de acid acetic
timp de 10 minute, clatitd in alcool izopropilic si depo-
zitatd n alcool izopropilic sau in vid pentru a preveni
oxidarea,

2) se introduce folia de cupru intr-un echi-
pament RF - PCVD in cuplaj capacitiv si se ruleaza un
proces de crestere a filmului de grafit nanocristalin
compus din trei pasi succesivi:

a) pasul de reducere in care folia este incalzita
pana la temperatura de crestere cuprinsa intre
600...900°C in atmosfera de hidrogen si argon in raport
volumic de 1: 20 la presiunea de 1 Torr,

b) pasul de depunere a filmului de grafit nano-
cristalin pe folia de cupru folosind ca gaz presursor o
hidrocarburéd in amestec cu hidrogen si un gaz iner,
viteza de crestere fiind de 3 nm/min, si

¢) pasul de relaxare in care folia de cupru este
racitd de la temperatura de crestere la temperatura
camerei, in vid sau la presiuni joase in gaz inert,

3) peste folia de grafit nanocristalin se intinde
un adeziv precum rasina epoxidica sau ciano acrilat,

4) se transfera grafitul nanocristalin pe un
substrat flexibil si elastic prin intermediul adezivului,

5) folia de cupru se corodeaza in solutie de
acid azotic si

6) structura obtinuta se Tncapsuleaza intr-un
polimer flexibil pentru a preveni absorbtia de vapori de
apa si imbatranirea prematura a stratului piezorezistiv.

Revendicari: 4
Figuri: 3

Fig. 2
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Descriere:

Inventia se refera la procedeul de realizare a senzorului tensiometric
piezorezistiv fabricat pe substrat flexibil pentru care filmul piezorezistiv este obtinut
din grafit nanocristalin.

Senzorii tensiometrici piezorezistivi sunt traductoare electromecanice
utilizate pentru masurarea deformatiilor mecanice, respectiv a tensiunilor
mecanice la care este supus un obiect aflat sub test sau monitorizare, pe baza
modificarii rezistentei electrice a unei structuri conductoare a carei geometrie a
fost afectata sub influenta acestor stimuli mecanici. Varianta cea mai cunoscuta a
senzorului piezorezistiv este sub forma de marci tensiometrice, acestea
functionand prin atasarea ferma pe baza de adeziv la suprafata obiectului sub test
a unei folii (semi)flexibile si elastice, ansamblul fiind denumit si ,marca”. Aceasta
folie-suport din material plastic are depus pe suprafatd un traseu conductor
piezorezistiv, care in mod uzual este un film metalic configurat sub diferite forme.
Geometria tipica a gridului piezorezistiv consta dintr-un pattern in zigzag cu linii
paralele (meandre), proiectata in acest fel pentru a maximiza detectia tensiunilor
mecanice pe directia acestor linii. Factorul de proportionalitate dintre variatia
relativa a rezistentei electrice (AR/R) si cea a lungimii conductorului deformat (e=
All) se numeste factor de marca (gauge factor) si reprezintd un parametru
fundamental in procesul de proiectare si optimizare a senzorilor tensiometrici.

Grafitul nanocristalin este un material care poate fi crescut pe o varietate
de substraturi izolatoare (ne catalitice) precum siliciu, oxid de siliciu, cuart sau
safir, si care prezinta conductie ohmica foarte buna, dar si proprietati mecanice,
chimice si optice care il recomanda pentru utilizare in aplicatii diverse: electronica,
optoelectronica, electrozi transparenti, sisteme MEMS, senzori piezorezistivi. Din

punct de vedere morfologic, grafitul nanocristalin reprezinta aparent o crester
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compacta de nano-cristalite carbonice avand structura de retea hexagonala cu
hibridizare sp?: nano-domenii grafitice, grafenice - de dimensiuni (2-10 nm) si
forme variate (planare, curbate, fibrilare, fragmente fulerenice) si orientari
dezordonate, inconjurate de o matrice relativ nesemnificativa cantitativ de carbon
amorf. Spectroscopia Raman si difractometria XRD confirma estimarile structurale
si morfologice prin aparitia benzilor specifice grafitului nanocristalin (D, G, umar
D', 2D), respectiv a maximelor de difractie C (0 0 2) si C (1 0 0). In ipoteza unui
model morfologic care implica cristalite de grafit cu concentratie mare intr-o
matrice carbonica amorfa, contributia dominanta la rezistenta electrica in filmele
de grafit nanocristalin vine de la rezistenta inter-conexiunilor intre aceste cristalite
sp?, ceea ce le confera un potential semnificativ pentru senzoristica piezorezistiva.

Inventia se refera la filme de grafit nanocristalin obtinute prin utilizarea
tehnologiei de depunere din faza de vapori asistata de plasma in cuplaj capacitiv
(RF-PECVD), utilizand ca precursori hidrocarburi cu sau fara continut de gaz inert.
Conductibilitatile tipice masurate sunt de 7.000-10.000 S/m. La temperatura
camerei, conductia este ohmica. Pana in prezent au fost raportate putine studii in
care grafitul nanocristalin este utilizat in senzoristica bazata pe piezorezistivitate,
dificultatea principala provenind de la necesitatea obtinerii si structurarii acestuia
pe un substrat elastic si flexibil.

Procedeul de microfabricare a senzorului tensiometric pe baza de grafit
nanocristalin, conform inventiei, este prezentat schematic in figura 2.

(1) Procesul de fabricare incepe cu o folie de cupru policristalin, care
serveste drept substrat de sacrificiu pentru cresterea grafitului nanocristalin.
Inainte de procesare, folia de cupru este decapaté in solutie de acid acetic timp de
10 minute si clatita in alcool izopropilic. Dupa spalare folia se depoziteaza in alcool
izopropilic sau in vid pentru a preveni oxidarea suprafetei in atmosfera.

(2) Dupa decaparea foliei, aceasta se introduce intr-un echipament de tip
RF-PECVD in cuplaj capacitiv si se ruleaza un proces de crestere a filmului de
grafit nanocristalin. Procesul de crestere este compus din trei pasi succesivi, si
anume: reducere; depunere; relaxare.
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o In timpul pasului de reducere folia de cupru este incalzita de la
temperatura camerei pana la temperatura de crestere (600 °C —
900 °C) in atmosfera de hidrogen si argon in raport volumic 1 :
20 la presiunea de 1 Torr. Tn timpul acestui pas sunt reduse
moleculele de oxigen prezente pe suprafata foliei.

e In timpul pasului de depunere, filmul de grafit nanocristalin este
depus pe folia de cupru folosind ca gaz precursor o hidrocarbura.
n plus fata de gazul precursor, se adauga in amestec hidrogen
pentru reducerea continutului de carbon amorf din filmul de grafit
crescut, si un gaz inert cu rol de balast. Viteza tipica de crestere
a filmului de grafit nanocristalin este de 3 nm/min.

o In timpul pasului de relaxare, folia de cupru pe care a fost depus
filmul de grafit nanocristalin este racita de la temperatura de
crestere (600 — 900 °C) la temperatura camerei, in vid sau la
presiuni joase in atmosfera de gaz inert.

(3) Dupa depunerea filmului de grafit nanocristalin, peste acesta se intinde
un adeziv specific, precum rasina epoxidica sau cianoacrilat.

(4) Grafitul nanocristalin se transfera pe un substrat flexibil si elastic prin
intermediul adezivului.

(5) Folia de cupru se corodeaza in solutie de acid azotic.

Dupa finalizarea transferului structura obtinuta se poate incapsula intr-un
polimer flexibil pentru a preveni absorbtia de vapori de apa si imbatranirea
prematura a stratului piezorezistiv.

In figura 2 este prezentata o imagine cu un senzor tensiometric piezorezistiv
pe baza de grafit nanocristalin, fabricat utilizdnd fluxul tehnologic prezentat
anterior.

Senzorul tensiomeftric piezorezistiv a fost caracterizat electric prin
masurarea variatiei rezistentei electrice in functie de intinderea substratului flexibil.

Deformarea maxima la care a fost supus senzorul a fost de 0,5 mm. Grafitul

nanocristalin a fost supus unui set de 200 de cicluri de intindere-relaxare nainte
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factorul de marca fiind mai mare de 230. Factorul de marca pentru senzorul
tensiometric piezorezistiv pe baza de grafit nanocristalin variaza in principal in
functie de grosimea filmului grafitic. in figura 3 este prezentata variatia rezistentei
electrice in functie de intinderea mecanica.

Pana in prezent, nu au fost identificate lucrari sau brevete care sa raporteze
direct obiectivele acestui brevet. Vom aduce in discutie cateva din brevetele
studiate, pe aceeasi tema.

Brevetul nr. US 8,044,472 B2 din 25 Oct 2011 prezintd o metoda de
obtinere a traductorilor sensibili la tensiuni mecanice externe folosind ca film
piezorezistiv filme carbonice obtinute din grafena si nanotuburi de carbon. Inventia
se refera la straturi cu grosimi mono sau multi atomice de grafena si la fiime de
nanotuburi de carbon crescute direct pe substrat prin metode de depunere din faza
de vapori. Senzorul descris poate functiona la frecvente si temperaturi inalte. Tn
acest caz, substratul utilizat trebuie sa reziste la temperaturile inalte necesare in
timpul procesului de depunere (peste 500 °C in cazul nanotuburilor, si peste 900
°C in cazul grafenei).

Brevetul nr. US 8,852,985 B2 prezinta un senzor de presiune fabricat dintr-
o membrana de grafena cu grosimea mono sau multi atomica fabricata peste o
cavitate obtinutd intr-un substrat semiconductor. Grafena este crescutd prin
metoda CVD pe un metal catalizator si transferata pe substratul semiconductor cu
cavitati printr-un proces bine cunoscut de transfer chimic umed.

Brevetul US 10,139,294 B2 Prezinta senzori tensiometrici transparenti
incorporati in dispozitive electronice pentru detectarea presiunii de apasare
asupra diferitelor zone ale dispozitivului. Atat elementele senzitive, cat si traseele
conductoare ale senzorului sunt fabricate din materiale transparente. In cadrul
inventiei, elementele senzitive ale senzorilor tensiometrici sunt configurate sub
forma de spirala si fabricate din GZO (oxid de zinc dopat cu galiu) sau AZO (oxid
de zinc dopat cu aluminiu), in timp ce traseele conductoare sunt fabricate din ITO
(oxid de staniu si indiu). in timpul procesului de fabricare a acestor senzori, factorul
de instrument (GF, gauge factor) poate fi ajustat prin variatia concentratiei de
oxigen din GZO, AZO sau ITO, n functie de cerintele aplicatiei. Inventia poate fi
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aplicata pentru fabricarea butoanelor incorporate in diverse aparate electronice,
sau pentru functionarea ecranelor senzitive de tip "touch-screen” prin masurarea
fortei aplicate sau a modificarii fortei aplicate.

Brevetul US 10,527,507 B2 Prezinta un senzor tensiometric si de presiune
dezvoltat pentru detectarea deformarii si contactului fizic (atingere), in special
pentru aplicatii in robotica si imbracaminte inteligenta. Senzorul este format din
microcanale fluidice configurate sub forma de serpentina, spirala si combinatii ale
acestora, in care este introdus un fluid conductor, de exemplu Galiu-Indiu eutectic,
care joaca rol de material activ in masurarea deformarii senzorului. Aceasta
inventie este destinata senzorilor flexibili pentru robotica si dispozitive ortopedice
unde este necesara determinarea miscarii si pozitiei incheieturilor sau
componentelor asamblate mobile. Senzorul tensiometric este elastic fabricat din
trei straturi conductoare cu geometrii definite suprapuse pentru detectia deplasarii
pe cele trei directii carteziene. Pentru directia X si Y straturile conductoare sunt
fabricate sub forma de meandre paralele, in timp ce pentru directia Z stratul
conductor este configurat sub forma de spirala.

Brevetul nr US 10,984,962 B2 din 20 aprilie 2021 prezinta un senzor
tensiometric tridimensional fabricat dintr-o matrice poroasa de polypropyrrol,
incastrata intr-un film elastic de polydimethilsiloxan sensibil la forte mecanice
longitudinale.

Brevetul nr US 2015/0248159 A1 din 3 septembrie 2015 prezinta un senzor
piezorezistiv flexibil fabricat din filme carbonice hibride, inclusiv nanotuburi de
carbon, grafit discoidal si o combinatie din cele doua.

Brevetul nr US 2016/0062517 A1 din 3 martie 2016 prezintd un senzor
tensiometric transparent utilizat ca element senzitiv in ecrane tactile.

Brevetul nr US 2020/0333254 A1 din 22 octombrie 2020 prezinta un senzor
multimodal bazat pe grafena. Senzorul descris poate reactiona la stimuli mecanici
multipli, avand factor de marca 700.
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Revendicari:

Inventia are ca obiect un senzor tensiometric piezorezistiv realizat pe substrat
flexibil, in care filmul senzitiv este fabricat din grafit nanocristalin obtinut prin
depunere din faza de vapori asistata de plasma (RF-PECVD) pe substrat metalic
si transferat pe un substrat elastic si flexibil printr-o metoda chimicd umeda.

Factorul de marca masurat al senzorul tensiometric piezorezistiv este 236.

[1] Filmul piezoelectric al senzorului este caracterizat prin aceea ca este fabricat
din grafit nanocristalin depus pe o folie metalica de sacrificiu;

[2] Factorul de marca al senzorului este caracterizat prin aceea ca poate fi modulat
in functie de grosimea filmului de grafit nanocristalin;

[3] Senzorul tensiometric piezorezistiv este caracterizat prin aceea ca este obtinut
prin transferul chimic umed al grafitului nanocristalin de pe substratul metalic pe
un substrat elastic si flexibil;

[4] Folia metalica de sacrificiu este caracterizata prin aceea ca joaca rol de suport
mecanic pentru filmul de grafit nanocristalin pana la momentul transferului pe
substratul elastic si flexibil, apoi joaca rol de contactare electrica a grafitului
nanocristalin.
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Figura 1. Prezentarea schematica a fluxul tehnologic pentru fabricarea senzorului
tensometric piezorezistiv: (1) Folie de cupru folosita ca substrat de sacrificiu pentru
cresterea grafitului nanocristalin; (2) Depunerea grafitului nanocristalin prin metoda
RF-PECVD,; (3) Adeziv pentru transferul grafitului nanocristalin pe substrat flexibi si

elastic; (4) Lipirea foliei cu grafit nanocristalin pe substrat flexibil si elastic; (5) -~

Corodarea foliei de cupru.
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Figura 2. Imagine cu un senzor tensometric piezorezistiv realizat. Pentru masurarea

rezistentei electrice in timpul deformarii mecanice au fost lipite fire conductoare, in
timp ce sticlotextolitul este folosit ca suport rigid pentru fixarea senzorului in timpul

masuratorilor mecano-electrice.
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Figura 3. Variatia rezistentei electrice a senzorului tensometric piezorezistiv in
functie de deplasarea la intindere dupa efectuarea a 200 de cicluri de intindere-

relaxare.
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