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Introduction

I ntr oduction

Le département MICC du centre SPIN de I’ Ecole des Mines de St-Etienne s'implique depuis
de nombreuses années dans I'étude et le développement de capteurs de gaz basés sur
I’exploitation des propriétés éectriques de matériaux en interaction avec des phases gazeuses.
Les matériaux sensibles sont généralement des oxydes méadliques et leurs performances
optimales pour la détection des gaz sont obtenues a température éevée. Les dispositifs sont
donc constitués d’'un substrat chauffant sur lequel est déposé le matériau sensible aux gaz. A
ce titre, le laboratoire a beaucoup travaillé par le passé pour maitriser d'une part des
matériaux frittés préparés a partir de poudres, d’autre part des couches minces élaborées par
méthodes physiques.

L’ éaboration de couches épaisses par la méthode sérigraphique représente une alternative
pour la préparation de couches sensibles, en utilisant des encres dont un des constituants est
I’élément sensible sous forme de poudre. Le département MICC a décidé récemment de
disposer au laboratoire de la technique de dépdt de couches épaisses par la méthode
sérigraphique. Bien que ne possédant pas d’ appareillage par le passé, I équipe connaissait d§ja
bien cette technique au travers de nombreuses collaborations, par exemple avec le laboratoire
IXL de Bordeaux qui fait autorité dans le domaine, ou avec différentes sociétés dans le cadre
de développements industriels de capteurs. La décision du laboratoire a éé motivée par
différentes raisons, mais dont la principale est liée aux évolutions récentes des stratégies de
développements des capteurs de gaz.

Le domaine des capteurs de gaz n'échappe en effet pas a la tendance générale de
miniaturisation des dispositifs. Pour les capteurs, il convient d'une part de minimiser les
puissances consommees et d'autre part de développer des systémes multicapteurs en intégrant
plusieurs éléments sensibles dans un seul systéme. Dans cette recherche de miniaturisation,
les technologies de la microélectronique sont devenues incontournables. Elles présentent
cependant des limites, liées par exemple a leurs colts éevés autorisant principalement les
marchés de masses tels ceux des capteurs physiques. Pour les capteurs gaz, la réaisation des
couches sensibles congtitue aussi une difficulté majeure, les techniques disponibles pour leurs
élaborations dans les procédés de la micro-électronique étant généralement des méthodes de
dépbts de type physique (pulvérisation, évaporation, CVD....). C'est donc dans ce contexte
gue nous nous sommes engagés dans le développement de couches sensibles par la méthode
sérigraphique, avec I'objectif particulierement innovant de déposer les couches épaisses
directement sur les dispositifs élaborés sur substrats silicium en filiére micro-électronique.
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Introduction

La technique sérigraphique apparait comme une bonne aternative aux technologies plus
sophistiquées généralement utilisées pour la production des micro-systémes. Elle est en
particulier bien adaptée a des structures industrielles de type PME / PMI, avec des
investissements matériels réduits et un besoin limité en personne technique. De nombreux
développements de capteurs de gaz ont déja été réalisés par le passé avec cette technologie qui
présente de plus I'intérét de permettre a la fois la réalisation des éléments chauffants sur
substrats céramiques et des couches sensibles. Comme on le verra dans la premiére partie de
la these(chapitre C), nous nous sommes, Nous aussi, inscrits dans un premier temps dans ce
contexte, avec un développement de substrats de capteurs et des éaborations de couches en
technologie dite « standard », ¢'est a dire avec des encres contenant des liants minéraux en
plus des poudres de I'éément sensible. Dans la deuxiéme partie de la these (chapitre D), on
abordera des dépbts de couches épaisses a partir de d’encres sans liant autre qu’ organique, et
ceci d'une part pour obtenir des propriétés éectriques satisfaisantes et d'autre part pour
pouvoir déposer ces couches directement sur des wafers de silicium.

Le premier chapitre de la thése, de type bibliographique, présentera un état de I’art non-
exhaustif des capteurs de gaz, en particulier a base de dioxyde d' étain, et de leurs principales
performances requises, ains qu’ un apercu des technologies utilisées pour leur miniaturisation,
notamment au niveau des dispositifs sur silicium intégrant des micro-chauffages.

La technique de la sérigraphie sera abordée dans le deuxiéme chapitre, avec une présentation
des principaux parameétres influencant les performances des couches obtenues. Les différents
appareillages utilisés dans la thése sont décrits, que ce soit au niveau de la machine a
sérigraphier, des bancs de tests des propriétés éectriques des capteurs obtenus ou encore des
méthodes de caractérisations spécifiques a I’ étude, par exemple pour le contrdle de viscosité
des encres.

Le premier objectif de cette thése éant de développer pour le laboratoire, une base de
compétences en sérigraphie de couches épaisses, le troisieme chapitre sera entierement
consacré a la maitrise des encres de type standard. Les principaux paramétres seront analysés
dans le détail de facon a mettre en place toute la base scientifique nécessaire a la maitrise du
procédé de fagon « générique » pour pouvoir al’avenir déposer de nombreux matériaux avec
un bon contréle de leurs performances électriques. Les encres étant généralement constituées
du matériaux actif, d'une phase organique et d'un liant minéral, nous étudierons I’influence
de ces différents congtituants, notamment la porosité en fonction du taux de liant organique.
Le role du traitement thermique en liaison avec I’ évolution de la microstructure des couches,
et les phénoménes de percolations éectriques dans les mélanges de poudres conductrices /
isolantes en fonction de la nature, de la concentration et de la granularité du liant minéral,
seront particulierement étudiés pour controler les propriétés électriques.

Le dernier chapitre constituera la partie plus « innovante» de la thése, avec I'objectif de
déposer des couches épaisses de matériaux sensibles directement sur des micro-membranes
chauffantes réalisées sur wafers silicium. L’ éude de cette compatibilité entre les procédés de
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Introduction

la micro-électronique et la technique de dépbt par sérigraphie n’a, a notre connaissance,
pratiquement pas, ou trés peu, éé étudiée jusgu’a présent. Nous verrons que les difficultés
majeures a résoudre concernent les problémes de casses des membranes, mais auss
d accrochage des couches si I’on veut éviter I’'emploi de liant minéral, et ceci pour des raisons
de performances éectriques des couches. Nous montrerons comment une partie de ces
problémes peut étre résolue a I’aide d’une méthode originale basée sur I’ utilisation d’ encres
spéciales appelées « encres-gels » obtenues par mélange de la poudre active et d'un compose
organique précurseur de cette méme poudre. Cette technique devra étre perfectionnée pour
étre utilisée industriellement, mais elle devrait constituer a I’avenir une solution elle auss de

type « générique » applicable aux dépbts de nombreux matériaux
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Chapitre A Généralité sur les capteurs de gaz résistifs : Principe et réalisation

A .Geénéralités sur les capteurs de gaz résistifs:
Principe et Réalisation

L’idée d'utiliser un matériau semi-conducteur comme élément sensible au gaz vient de M.
Brattain et M. Barden en 1952 avec des matériaux tel que le germanium. Plus tard, Selyama a
démontre I’ effet de la sensibilité au gaz sur des oxydes métalliques. Taguchi commercialise
finalement les premiers capteurs de type semi-conducteur dans les années 1970. Le TGS
(Taguchi Gas Sensors) est toujours commercialisé par la société Figaro, mais bien d autres
capteurs sont disponibles sur le marché (Microsens, FIS, UST, MiCS, Capteur €tc).

Dans ce chapitre, nous allons nous attacher a rappeler un certain nombre de principes de base
sur le fonctionnement et les performances des capteurs. Puis, compte tenu de |’ objectif du
travall de thése sur I'éude de la compatibilité entre sérigraphie et substrats
microélectroniques, nous présenterons un état de I'art sur les capteurs sérigraphiés et sur les
capteurs développés sur des supports silicium avec micro-chauffage intégré  appelés
"microhotplates’.

A.1l Principe de détection

Les capteurs de gaz de type résistif sont composés d’ une part, d’ un systéme de chauffage pour
permettre une autonomie de travail a différentes température (domaine d utilisation 300°C-
500°C pour le dioxyde d'étain) et d’un matériau sensible dont le principe de détection repose
sur la variation de la résistance engendrée par |’ adsorption d' espéces gazeuses a sa surface.
Dans la mgjorité des cas, cet dément sensible est un oxyde métallique semi-conducteur de
type NiO, ZnO, MgO,WO3, SnO,, etc. Ces oxydes présentent de nombreux avantages, tels que
de bonnes conductivités éectriques directement mesurables et exploitables sans systeme
d amplification électronique dans les domaines de température d' utilisation des capteurs. De
plus, ils présentent généraement une bonne sensibilité aux gaz. Mais I’inconvénient majeur
de ces matériaux pour la détection des gaz est leur faible sdlectivité. Néanmoins, il existe
différentes solutions pour palier a cet inconvénient : dopage du matériau sensible, utilisation
defiltres, dépdt de membranes sélectives ou réadlisation de systémes multi-capteurs [réf 1].

Comme nous venons de le dire précédemment, |a détection des gaz se fait par mesure de la
variation de résistance éectrique du matériau sensible. Cette mesure électrique globale du
matériau met en jeux des phénoménes physico-chimiques que I'on peut schématiquement
classer en trois contributions principales: le grain avec les phénomenes intrinséques du
matériau, les joints de grains avec les effets de la microstructure et enfin I'interface
métal/semi-conducteur localisée aux électrodes (Figure A.1).
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Figure A.1: Moddisation des phénoménes éectriques mis en jeux lors de la mesure de
conductance dans un matériau semi-conducteur [réf 2]

A.1.1 Conductivitéintrinseque du matériau : interaction solide/gaz

Le dioxyde d' é&ain est un matériau semi-conducteur de type n sous stochiométrique en
oxygene (SnO..3).

La conductivité d’ un conducteur électronique est définie par le produit de la mobilité et de la
concentration en porteurs de charges (Equation A.1).

s = (ue[e' J+ uh[h' J)q (Equation A.1)

Ou 6 est laconductivité,

Me €t 1h Sont respectivement les mobilités des électrons et des trous,

[e'J et [hJ sont respectivement les concentrations d’ électrons et de trous,

g est la charge des porteurs.
> La mobilité des porteurs de charges (Ue € Mn) est une fonction décroissante avec la
température.
> Le nombre de porteurs de charge présents dans le matériau ([e‘J et [h' J) dépend de la
température et de |’atmosphére gazeuse en raison des interactions solide / gaz. En effet,
I'interaction entre les espéces oxygénées de I'atmosphére et le matériau entraine des
variations de la concentration en lacunes d’ oxygene simplement ou doublement ionisées (V°o,
V°°o). Ces interactions sont classiquement traduites par les éguations suivantes faisant
intervenir les éléments de structure du solide.
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O =l 20,(g)+VE° +2e
O =l 20,(g)+ Vi +e

Oo = oxygéne du réseau

V§ et V§° = lacunes simplement et doublement ionisées
€ = électrons

Néanmoins, a la surface du matériau, I’ équilibre entre certaines especes gazeuses et le solide
se limite a un simple transfert d’électrons entre le solide et les espéces gazeuses présentes
sous forme adsorbée a la surface du solide.

Dans le cas de I’ oxygene, ce phénomeéne se traduit par un appauvrissement en électrons dans
le solide. Cet appauvrissement proportionnel a la concentration en espéces chimisorbées est a
I’origine d’'une zone de déplétion localisee dans le matériau, au voisinage de sa surface
(FigureA.2) .
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;“:« \ {};’; ?*_, fd“::d:;léplétim
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¢ £ 5005 pew comducteur
Lacune §'axygiee L
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¥ Hax¥ P LR ] (volume)
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Figure A.2: Zone de déplétion [réf 3]

En présence d'un gaz réducteur (CO, CH; C;HsOH etc.), I'interaction gaz / solide peut
S écrire de lafagon suivante :

CO(gay+O”adsorbé = COy agorbe + 2€

Cette réaction entraine une diminution de la zone de déplétion et une augmentation de la
conductivité du matériau.

A I'inverse, en présence d' un gaz oxydant (NO,, Os etc.), I'interaction peut s écrire selon de
laréaction suivante :

NO,+2¢e = OZ- adsorbé TNO adsorbe

Cette réaction entraine une augmentation de la zone de déplétion et une diminution de la
conductivité du matériau.

A.1.2 Jointsdegrains et effets de tailles

De nombreuses éudes ont montré I'influence de la microstructure du matériau sur sa
conductivité et sa sensibilité aux gaz. Le modéle proposé par N. Yamazoé [réf 4] est basé sur
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le systeme d’une chaine unidimensionnelle de cristallites reliées par des cols issus du frittage
et de joints de grains résultant d’un simple contact mécanique (Figure A.3 ). La conductivité
de ce systéme est contrdlée par le rapport entre le diamétre des cristallites « D » et la largeur
lazone de déplétion « Ld ».

D
Ld Diamétre du grain
Largeur de la zone
de déolétion

Cols Joint de grains

Figure A.3: Notions de cols et de joints de grains dans un matériau polycristallin [réf 2]

Dans la cas ou la largeur de la zone de déplétion est négligeable devant le diamétre des
cristallites (D>>2Ld ), la conductivité du matériau est contrdlée par les joints de grains et elle
est donc peu influencée par les processus d adsorption de surface (Figure A.4.9).

Lorsgue la taille des cristallites est de I’ ordre de grandeur de la zone de déplétion (D2 2Ld), la
conductivité est contr6lée au niveau des cols qui peuvent devenir brusquement « bloquants »
ou « passants » (Figure A.4.b).

Enfin, quand la taille des cristallites est tres faible (D<2Ld), celles-ci sont entiérement
déplétées et la conductivité est contrélée ala fois par le grain lui méme et les joints de grains
(Figure A.4.c).

(Grain boundary-control)

Joints de grain

(Neck-control)
\
N
Cals

(Grain-control}
C oD -«

Figure A.4 : Modéle de conduction dans SnO, d’ apres N. Y amozoe [réf 4]
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Le contrble de la taille et de la quaité des joints de grains est donc un élément déterminant
pour les performances d’ un capteur de gaz.

A.1.3 Interaction métal/semi-conducteur et effet del’ épaisseur

La zone de contact entre le méta et I'oxyde métalique constitue une interface de type
hétérogéne qui se comporte comme une barriére de Shottky, car chacun des deux matériaux
possede un niveau de Fermi différent (Figure A.5), ce qui crée une barriére de potentiel dont
la zone de charge se développe essentiellement au sein du semi-conducteur. La présence
d une éectrode métallique en contact avec la couche sensible induit donc une zone résistive.
Ains la zone de charge d’ espace créée, modifie la conductivité du matériau. L’influence de
cette zone de charge est variable selon I’ état de I’ interface métal / oxyde et selon I’ épaisseur
de la couche d' oxyde métallique [réf 5]. Par exemple, la Figure A.6 montre I’évolution des
sensibilités a CO en fonction de I'épaisseur de couches sensibles sérigraphiées d'apres les
travaux de Pierre Montméat [réf 7].

Emmp—mm——— - === e e
I r' | . T r r."h
| A& X o ——
Sy _";Ec ) 4_2------
_ Epsc “‘1 - ,
L - ¥ *'”LL s
B E, Bey “FSC
Méral Semiconductour ; E'i
Matal Semiconducteur
Avant réalisation de contact Aprés établissement du contact

Figure A.5 : Niveau de Fermi : effet d’ un jonction métal / semi-conducteur [réf 6].
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Figure A.6 : Influence de I’ épaisseur sur la sensibilité au CO (300ppm) a500°C [réf 7].
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Ces quelques résultats bibliographiques illustrent bien la complexité des phénomenes
physico-chimiques mis en jeu par les capteurs de gaz et montrent qu’il est nécessaire de bien
contrdler toute la chaine de production du capteur pour obtenir les performances détaillées ci-
apres.

A.2 Les performances des capteurs

Les performances des capteurs sont trés souvent explicitées par ce que I'on appelle
communément "la regle des 3S', a savoir : Senghilité, Sdectivité et Stabilité. La sensibilité
est la performance la plus facile a satisfaire éant donné la grande réactivité entre le matériau
et les principaux gaz a détecter pour la plupart des applications visées. Il n'en est pas de
méme pour la sélectivité et la stabilité du matériau sensible [réf 8] .

A.2.1 Lasensbilité

La premiére qualité que I’ on recherche pour un capteur est sa sensibilité aux gaz, c'est a dire
son aptitude a déceler de faibles concentrations avec une réponse éectrique mesurable. Dans
ce rapport nous utiliserons |’ équation A.2 pour calculer la réponse (notée "R") d’un capteur a
un gaz. Cette définition de la réponse présente un certain nombre d’inconvénients tel que la
réelle évolution de la sensibilité du matériau lorsque la valeur de la conductance sous air varie
beaucoup.

Mais nayant pas effectué des mesures de conductance en fonction de différentes
concentrations en gaz, nous ne pouvons pas utiliser la réelle définition de la sensibilité (notée
"S") qui S'exprime par la dérivée de la conductance en fonction de la concentration en gaz a
une température de fonctionnement donnée (éguation A.3).

R= Gg?:;_ea” ., (Equation A.2 Réponse du capteur)
alr

G étant la conductance mesurée a une température donnée sous air (Gair) et sous gaz (Ggaz)

d[Ggaz]

S dlgad]

(Equation A.3. Sensibilité du capteur)

Dans la plupart des cas, la sensibilité n'est pas la problématique principale dans I’ utilisation
d'un capteur a base d’'un semi-conducteur. Les matériaux couramment utilisés tels que SnOs,
WO; présentent de fortes sensibilités et permettent la détection de gaz a des concentrations de
I’ ordre du ppb [réf 13].

On peut noter que la sensibilité est toutefois dépendante de la température de fonctionnement
(Figure A.7) et de la structure de I'élément sensible. En effet comme nous I’avons vu
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précédemment, la taille des grains (A.1.2) et I’épaisseur de la couche sensible (Figure A.6)
peuvent modifier la sensibilité du capteur a un gaz de fagon variable selon sa nature.

N

W1 Méthane (1000pp)

T ogs €O (300ppm)
g . éthanol (80ppm) —\_ —

20+
2 | \{‘\..
g 15 1 . '-_';‘ T
L | t -. '-'. o a* .-’Ill.‘...
3107 s o e,
5 LI ‘i.‘l. a*

. 1’- ﬂ"*h‘ s L sesnesnnsnnst®

0 faasenens” o Air

0 100 200 300 400 500
Température du captear (°C)

Figure A.7: Exemple de réponses caractéristiques pour un capteur SnO; fritté en fonction de
latempérature de mesure (signature des gaz) [réf 9]

A.2.2 Lasélectivité

Contrairement a la sensibilité, I'un des inconvénients majeurs des capteurs de type résistif est
le manque de sélectivité, c'est a dire leur aptitude a détecter un gaz donné dans un mélange.
Pour répondre & ce probléme, plusieurs solutions telles que des modifications du matériau
(dopage), des dépbts de membranes, des conditions de fonctionnement particulieres (par
exemple la température) ou encore des méthodes basées sur du traitement du signal ont été
étudiées.

a) L esdopages

Beaucoup de laboratoires ont travaillé sur le dopage des matériaux nobles tels que le rhodium,
le platine ou encore le palladium pour améliorer la sélectivité vis a vis de gaz cibles. Le
Tableau A.1 regroupe un certain nombre de dopants couramment utilisés pour I’amélioration
de la sélectivité des capteurs.

Tableau A.1: Dopants utilisés pour améiorer la sélectivité du dioxyde d éain ou de I’ oxyde

de tungsténe

Matériau / Dopant | Référence
SnO, / Pt réf 10
SnO, / Pd réf 4
SnO, / Rh réf 11
SnO, / Al réf 12
WO3/ Ag réf 14
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b) L es membranes

Le principe de I'améioration de la séectivité a partir d'un dépot de membrane consiste a
“filtrer des gaz interférents, pour ne laisser passer que le gaz souhaité. Deux modes d’ action
sont possibles (Figure A.8) :

> Les membranes de type chimique qui interagissent avec les gaz interférents (exemple:
filtre catalytique) [réf 16].

> Les membranes de type physique qui bloguent la diffusion des gaz interférants (exemple :
couche de silice) [réf 15] ou les membranes qui adsorbent les gaz (exemple des filtre a
charbon actif) [réf 17].

Ces membranes peuvent étre réalisées soit en amont de la couche, soit directement par dépot
sur le matériau sensible.
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Figure A.8: Types de membranes pour I’améioration de la sélectivité
¢) L es conditions de fonctionnement en tempér ature

Une optimisation des conditions de fonctionnement en température peut permettre
d améiorer la sélectivité a un gaz souhaité. Pour cela plusieurs solutions sont possibles.

» Choix d’'une température fixe :

Comme nous |’avons exposé précédemment dans la Figure A.7, la sensibilité dépend de la
température de fonctionnement du capteur et de la nature de gaz. Un choix judicieux de la
température pourra donc permettre d’ améliorer la sélectivité du matériau a un gaz éudié. Par
exemple d aprés la Figure A.7 pour un capteur SnO,, il est préférable de travailler a 500°C si
I’on souhaite améliorer la sdlectivité au CH,4 par rapport a CO et C;HsOH. De méme pour un
capteur a base de WOs, les températures préconisées pour la détection des gaz NO et NO,
sont situées entre 250°C et 350°C [réf 18].

> Travail atempérature variable :

Il est possible de travailler en cycle de température (avec acquisition des données au cours de
la montée ou de descente) ou aors en mode de chauffage pulsé. En effet, dans les cas ou la
température de fonctionnement est relativement basse et ne permet pas la révershilité
d adsorption et de désorption des gaz, il est nécessaire d’ effectuer des cycles de température a
intervalle régulier afin de retrouver laligne de base [réf 19].
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d) Systéme multicapteurs

Les solutions exposées précédemment pour améliorer la sélectivité mettent en cauvre un seul
éément sensible & une température de fonctionnement. Actuellement une solution largement
étudiée est la mise en place de systéme multicapteurs [réf 57]. L’ objectif est d'associer des
ééments sensibles de différentes natures et / ou fonctionnant a différentes températures afin
d obtenir des signaux qui sont traités par des méthodes d analyses multivariables (exemple :
analyses en composantes principales, les réseaux de neurones) [réf 9].

A.2.3 Lastabilité

L’instabilité des valeurs de conductance éectriqgue du matériau sensible peut provenir, soit
d'une modification de la microstructure du matériau, soit d'une modification de son
environnement tel que d’ autres gaz qui interagissent avec le matériaul.

» Evolution de la microstructure :

Les capteurs résistifs fonctionnent soit a haute température (entre 300°C et 500°C), soit sous
cycle de montée et descente de température. Ces conditions de fonctionnement entrainent bien
souvent des évolutions morphologiques du matériau di aux grossissements des grains, aux
interactions entre les éectrodes métaliques et le matériau sensible ou encore aux
déséquilibres de densité de défauts a I'intérieur du matériau [réf 19]. Une solution
couramment rencontrée dans la littérature consiste en un dopage du matériau sensible avec
des éléments tels que le tungstene ou le palladium pour le matériau SnO, [réf 21 et réf 22].
Ces dopants bloquent |e grossissement des grains et les évolutions des joints de gains.

Pour ces dopages, il faut rester trés vigilant car bien souvent ils modifient la sensibilité et la
sdectivité du matériau initial comme indiqué précédemment (Tableau A.1).

> Evolution des espéces en surface :

Outre les évolutions micro-structurales liées aux effets thermiques, le deuxieme phénomene
qui peut modifier les réponses et les sélectivités des capteurs est le taux d’humidité présent
dans I'atmosphére. En effet la vapeur d’eau peut conduire a la formation d espéces

hydroxyles en surface du matériau selon laréaction suivante : V§°+0Og+H 20=20Hp

Cette réaction entraine une diminution de la zone de déplétion ce qui se traduit par une
augmentation de la conductance éectrique du matériau.

A.2.4 Conclusion

Les performances listées précédemment sont éroitement liées au mode de fabrication du
capteur. Le contrdle et la maitrise des procédés d’ élaboration sont donc primordiaux pour la
fiabilité et la reproductibilité des capteurs. De ce point de vue, la sérigraphie est une technique
répondant a ces exigences, moyennant un bon contréle de la préparation de I’encre et des
étapes d'impression et de recuit. Par ailleurs, elle permet facilement de mettre en pratique
certaines solutions exposées précédemment pour I’amélioration des performances, telles que :
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i) le dopage du matériau sensible qui peut étre fait desla formulation de |’ encre,
i) le dépbt direct de membranes par sérigraphie sur I'élément sensible sans le
détériorer,

iii) les systemes multicapteurs avec la possibilité de déposer une large gamme
d @éments sensibles sur un méme substrat.

A.3 Applications et développement technologique des capteurs

Les applications des capteurs résistifs sont variées et couvrent des domaines auss divers que
la sécurité industrielle et domestique (détection de CO, CHg, H,...), le contréle des procédés
dans I'industrie chimique ou agroaimentaire (conditionnement d'aiment sous atmosphere
contrélée, analyse de fruits), la cuisson des aliments, le contréle de la qualité de I'air...etc.
Cette derniére application connait actuellement un essor dans le domaine de I’ automobile ou
des capteurs sont associés au systéme de climatisation pour la fonction « qualité de I’air dans
I’habitacle ». Une seconde application possible dans le domaine de I'automobile est le
contréle embarqué des émissions de polluants ( « OBD » on board diagnosis) et I’ utilisation
des capteurs pour controler et / ou piloter les divers équipements antipollution présents dans
les pots d' échappement.

Pour I’application qualité de I'air au niveau de la pollution atmosphérique, le marché est
actuellement couvert par des analyseurs conventionnels basés sur la spectroscopie (UV, IR),
la chromatographie ou la spectrométrie de masse. Ces appareils performants sont regroupés
dans des stations de mesures, mais compte tenu de leur colt, le nombre de points de mesure
est relativement réduit. Les capteurs de gaz de type résistif pourraient jouer un role
complémentaire en permettant de densifier le réseau de mesures et de valider les modéles de
prédiction et de transport des émissions polluantes.

Selon le type d'application, le cahier des charges pour la réaisation de capteurs sera tres
différent. Comme indiqué précédemment, pour les applications « grand public » le codt, la
consommation d'énergie et I’encombrement sont des paramétres prépondérants. Aing, au
cours des derniéres années, d'importants efforts de recherches ont été effectués sur la
miniaturisation des capteurs sur microhotplates utilisant les technologies de la
microéectronique. Pour la réalisation de I'élément sensible, beaucoup de laboratoires se sont
orientés vers des techniques simples de mise en oavre et peu colteuses telles que la
sérigraphie.

A.3.1 Lescapteurs sérigraphiés

Compte tenu des colts de production liés a la difficulté de leur automatisation, les procédés
de mise en forme de matériau fritté selon la voie cé&ramique traditionnelle "pressage —
frittage”, sont progressivement abandonnés au profit de technologies permettant de réaliser
des dépdts de couches directement sur le substrat chauffant. On distingue les techniques dites
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«couches minces» (CVD, Evaporation réactive ...), des techniques dites « couches
épaisses » (Sol-gel, sérigraphie). Une des contraintes sera également d associer |'éément
sensible a un substrat équipé d’un chauffage intégré qui peut conditionner certains parameétres
de préparation tels que les températures de recuit.

La technologie sérigraphie a été introduite dans la production des circuits hybrides pour les
applications telles que les téléviseurs, les calculatrices, les tééphones, I’ électronique pour
I’automobile, et les systémes de guidage, il y a environ une trentaine d’années [réf 31 et réf
32].

A3.1.1 Lesavantages

Le premier avantage d’ une telle technologie est qu’ elle permet la rédisation du systéme dans
sa totalité. Le dispositif peut étre intégré avec son électronique sur la méme chaine de
production car les composants et les éléments fonctionnels sont réalisés par la méme
technique. Par exemple, un capteur de pression silicium a été intégré sur un circuit hybride
imprimeé sur les deux faces d’' un substrat d’aumine [réf 33].

Le second avantage est la miniaturisation des systémes qui permet la réalisations de plusieurs
éléments sur un méme substrat. Le laboratoire de N.M. White [réf 34] a développé un réseau
de capteurs de gaz sur un substrat d’alumine conventionnel. Un premier dépbt de platine est
sérigraphié pour réaliser le systéme chauffant et le capteur de température, une sur-couche de
didlectrique est déposée par-dessus, et pour finir, les éectrodes dor puis les ééments
sensibles sont sérigraphiés.

Le troisiéme avantage est le colt de production. La sérigraphie est une technologie de grande
production qui devient rentable pour les demandes a fort volume. Les investissements de base
sont une machine a sérigraphier, une étuve et un four de grand volume. Ensuite, les produits
intermédiaires et les consommables sont vendus en grande quantité et a bas co(t (liant
temporaire, solvant).

Le quatriéme avantage que I’on peut exploiter est I’ universalité de la technique, c’est-a-dire
que I’on peut déposer sur plusieurs natures de supports (substrat en alumine, en silicium, ...)
et que I'on peut déposer divers matériaux (métal, isolant, semi-conducteur ...). Cette
universalité permet d’'adapter et d'intégrer cette technique dans un procédé industriel dé§ja
existant.

Le dernier avantage de la sérigraphie est la simplicité de mise en place de la procédure.

Tous ces avantages ont permis le développement des capteurs sérigraphiés dans un grand
nombre de domaine : capteurs mécaniques, capteurs éectrochimiques, capteurs d’humidité,
capteur de gaz, capteurs thermiques...

Nous dlons, dans la partie qui suit, ne présenter que les plus courants: les capteurs
thermiques, les capteurs mécaniques et bien sir les capteurs de gaz.
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A.3.1.2 Conceptions de capteurs

a) L es capteursthermigues

L’influence de la température sur la résistance de la couche épaisse a éé observée des la
réalisation des premiers dépbts. Initidlement, cet effet est percu comme un probléme dans la
conception des systemes hybrides. Mais trés vite, I’ avantage d’un tel phénomene pour réaliser
des transducteurs de température a été envisagé. Beaucoup d’ études et de théories ont été
réalisées pour comprendre et contréler I'influence de la température sur la résistance de la
couche. Prudenziati [réf 35] a utilisé la théorie de la percolation pour expliquer le mécanisme
de transport des charges dans les semi-conducteurs. Pike and Eager [réf 36] utilisent lathéorie
de I'effet tunnel et les différences de coefficients de dilatation thermique entre les matériaux
conducteurs et résistifs pour expliquer la courbe parabolique (résistance du matériau en
fonction de la température) présentant un minimum. Et en 1994, Sion et Tuner [réf 37]
montrent que les caractéristiques paraboliques résultent de la combinaison des caractéristiques
thermiques du matériau résistif et de I effet des contraintes thermiques entre la couche épaisse
et le substrat.

b) L es capteur s mécaniques

Les capteurs mécaniques peuvent étre rangés dans trois catégories: les piezorésistifs, les
piezoélectriques et les capacitifs. A titre d’exemple, le principe de ces capteurs piezorésistifs
fonctionne sur la propriété de variation de la résistance éectrique des matériaux éastiques
quand ils subissent une déformation. Gréce a ce phénomene, de nouveaux capteurs
sérigraphiés ont pu étre réalisés, comme par exemple les capteurs de pression décrits par
Stecher [réf 39], qui utilisent la technique d'une structure auto-supportée. La Figure A.9
schématise ce type de structure avec son diélectrique contenant des couches épaisses
piezorésistives a I'intérieur. La technique de fabrication utilise la méthode de la sous-couche
en carbone sacrifiée qui au cours du traitement thermique est dliminée.
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| Couche épaisse de piézoélectrique
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Figure A.9 : Capteur couche épaisse de pression en coupe [réf 31]
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c) L es capteursde gaz

La technique de dépbt par sérigraphie est un atout intéressant pour la réalisation des capteurs
de gaz, car elle permet de faire varier certains paramétres de la couche sensible comme ses
dimensions géomeétriques (longueur, largeur et épaisseur) ou sa porosité selon les besoins. De
plus, il est possible d gouter facilement des dopants aux matériaux pour améliorer sa
sdectivité ou sa stabilité.
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Figure A.10 : Schéma de capteurs de gaz réalisés par sérigraphie [réf 16, réf 41]

Dans la mgjorité des cas (sauf pour les capteurs Figaro), I'éément sensible est fabriqué a
partir d’une encre composée d' une poudre d’ oxyde métallique (SnO,, TiO,, WOs ...) d'un
liant temporaire et d’un liant permanent (cf. B.1). Cette encre est déposée sur un substrat
d aumine équipé d éectrodes de mesures et d’un éément chauffant eux mémes réaisés par
sérigraphie (Figure A.10).

A partir de ces couches épaisses, de nombreux travaux de recherches et d’ optimisation des
paramétres ont été réalisés. On peut citer e laboratoire de W.GOpel [réf 21, réf 40, réf 41, réf
42] qui étudie la réponse au monoxyde de carbone, aux hydrocarbures ou encore aux oxydes
d azote du SnO, dopé ou non. Le laboratoire de F.Ménil [réf 16, réf 32, réf 45, réf 44, réf 45]
travaille en outre sur I’optimisation de la séectivité des couches semi-conductrices de type
SnO; et Fe;O3 vis a vis du méthane. Et encore le laboratoire de G.Martinelli [réf 13, réf 65,
réf 46, réf 47] développe de nombreux capteurs de SnO,, de TiO, dopés au MoOy ou au WO
pour le contréle de la quaité de I'air. Ils ont également développé un capteur sérigraphié sur
un support microélectronique [réf 51].

A.3.2 Lescapteurs sur microhotplates

La demande de capteurs de gaz en vue d’ une production a grand volume pour les secteurs de
I’automobile ou du domestique, est en pleine expansion, ce qui pousse les fabricants a
travailler sur la diminution des colts de production, sur la fiabilité des procédés de
fabrication, sur la miniaturisation des systémes et sur une diminution de la consommation des
éléments chauffants De nombreux laboratoires de recherche ont choisi de répondre a ces
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nouveaux besoins par le développement de capteurs sur support microélectronique. Ces
structures munies de micro-chauffage répondent aux exigences décrites ci-dessus mais ont
également |'avantage d’améliorer la sdlectivité des capteurs aux différents gaz gréce au
dével oppement possible de systémes multicapteurs fonctionnant en cycle de température.
Actuellement, les programmes de recherche portent sur le gain dénergie au niveau du
chauffage et sur les procédés de dépbt de I’ élément sensible.

A3.21 L a conception des microhotplates

Le point de départ de la fabrication d’un support microélectronique est un disque de silicium
sur lequel une série de dépots et d attaques chimiques est réalisée (Figure A.11) [réf 46] .

Ce disgue de silicium subit prés d'une centaine de traitements différents tels que les dépbts de
couches minces isolantes ou conductrices, la micro-gravure, les attaques chimiques, les
recuits thermiques appropriés ou encore le dopage par implantation d'atomes .

Plusieurs circuits intégrés sont fabriqués en méme temps sur une plague de silicium et le
procédé de fabrication traite des lots de 50 a 100 tranches de silicium.

Dans un premier temps, une couche de SIO, ou de SisN4 d’ environ 1 a 2um est formée de
chaque coté du disque soit par oxydation du silicium, soit par évaporation sous vide.
Derniérement, il a éé développé une nouvelle couche isolante a base de silicium poreux nitrié
d'une épaisseur d environ 25um [réf 48]. Elle présente une bonne résistance mécanique et une
importante surface spécifique qui sont deux avantages tres recherchés pour la réaisation de
capteurs de gaz sur support microélectronique.

Les éectrodes de mesures sont en or ou en platine et sont généralement déposées par
pulvérisation cathodique. En ce qui concerne I'intégration de la structure chauffante et de la
sonde de température, deux techniques sont utilisées: les résistances chauffantes "silicium
dopé" réalisées par diffusion du bore ou de phosphore puis redistribution par recuit et les
résistances chauffantes métalliques réalisées par évaporation ou pulvérisation cathodique.

La derniere éape dans ce processus de fabrication d’ un microhotplate est la gravure de la
membrane qui se fait soit par voie humide (attagues acides) soit par voie seche (plasma). La
gravure par voie humide est la plus répandue et la plus sélective. Voici quelques exemples de
solutions d'attaque les plus couramment utilisées, en fonction de la nature des couches a
graver :

» pour le silicium polycrigtallin : HNO3; + HF ou KOH

> pour le silicium monocrigtalin : Hydrazine NoH,4 (65%) + H20 (35%)
> pour le dioxyde de silicium: HF + NH4F + H,0

» pour le nitrure de silicium : H3PO4

> pour I'aluminium : H3PO, + HNOS + acide acétique + H20
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Disque de silicium (400um d’ épaisseur)

Dépbts d’ une couche isolante (SIO,, SizNy)

Dépbts par évaporation réactive ou par
pulvérisation cathodique des électrodes et du
chauffage

Reéalisation de la membrane par attaque basique

Réalisation de I’ élément actif (couche sensible
du capteur..)

LI

Figure A.11 Schématisation de la conception d’' un support microélectronique [réf 46]

Pour le bon fonctionnement des capteurs de gaz, les structures chauffantes doivent présenter
les caractéristiques thermiques suivantes :

» Faible puissance de consommation,

»Bonne homogénéité de la température,

> Faible inertie de la réponse thermique.

De nombreux laboratoires tels que celui de N. Barsan et U. Weimar (Institute of physical and
theoretical chhemistry of Tubingen) ou celui de G. Martinelli et M.C. Carotta (Université de
Ferra) [réf 50, réf 51, réf 53] travaillent sur le développement de ces systemes.

Les faibles consommations des microhotplates pour le fonctionnement des capteurs a haute
température permettent de multiplier le nombre de capteurs sur un méme support. Un capteur
sur substrat d’aumine consomme environ 200mwW a 1W aors que pour un méme type de
capteur déposé sur microhotplate, la résistance de chauffe ne consomme que 10 a 80mwW
(Figure A.12).
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Figure A.12 : Consommation d’ énergie pour le chauffage d’ un microhotplate [réf 53]

Ce gain d énergie est essentiellement di a la finesse des membranes de SO, ou SisN, et ala
bonne isolation thermique entre la zone de chauffage et |e reste de systeme.

La deuxieme caractéristique importante des microhotplates est |'homogénéité de la
température au niveau de I'éément sensible. En effet, la sengbilité d’'un capteur aux gaz
dépend énormément de la température au sein du matériau. Cette homogénéité thermique est
optimisée par la géométrie en méandre de la résistance de chauffe et par la présence d'un flot
déposé sur le recto du support qui aide alarépartition de la chaleur (Figure A.13).

Ve

"'i'"'"'l | Tom parman 1k§

Cartographie de la chaleur Cartographie de la chaleur
avec un flot de répartition sans un Tlot de répartition

Figure A.13 : Simulation de la distribution thermique avec et sansilot [réf 52]

La derniére caractéristique importante pour le bon fonctionnement des capteurs est I'inertie de
la réponse thermique du support. Cette caractéristique permet d’améliorer la sélectivité a un
certain gaz par programmation de cycle en température [réf 53]. Certains dispositifs ont un
temps de réponse en température de moins de 5ms pour une variation de 300°C (Figure A.14).
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Figure A.14 : réponse thermique d' un microhotplate [réf 53]

A.3.2.2 Dépobt dela couche sensible

Il n’est pas question dans cette partie de réaliser une recherche bibliographique exhaustive sur
les différentes techniques de fabrication des ééments sensibles sur  supports
microélectroniques mais plutbt de présenter les travaux qui nous apparaissent les plus
intéressants depuis les 4 ou 5 derniéres années (Tableau A.2).

Technologie "couche mince" Technologie "couche
épaisse”
Dépdt chimique Dépdt physique Sol-gel Encre
"CvD" "PvD"
CVD thermique Pulvérisation Evaporation Dip coating | Sérigraphie
cathodique thermique
CVD plasma Pulvérisation Evaporation Spin Impression au
réactive réactive coating jet
CVD laser Spray
coating

Tableau A.2 : Techniques de fabrications de I’ @dément sensible

A.3.2.2.1 L esdépbts physiques

Les premiers dépbts étudiés sur micro-hotplates ont été réalisés par des méthodes physiques
telles que la pulvérisation cathodique [,réf 53, réf 54Jou le laser pulsé [réf 68].

La pulvérisation cathodique consiste a déposer de I'étain sur le substrat chauffant a I’aide
d’ un bombardement d’ions d’ argon sur une cible métallique (99.99% d' étain).

Cette technique de dépbt par pulvérisation utilise couramment la technique du lift-off qui
consiste a déposer un masque en résine a la surface du wafer pour dimensionner la taille des
motifs de I’éément sensible. Aprés dépbt de la couche d' étain, un traitement thermique est
réalisé pour, que d’une part la résine se décompose en éiminant le surplus d’ étain et d’autre
part I'étain s'oxyde thermiquement pour donner du SnO.. Le laboratoire de recherche de
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Microsens [réf 54] arédisé des ééments sensibles par cette technique et a obtenu des couches
de SnO, aforte porosité et avec différentes épaisseurs (0.2 um et 0.8um) ce qui leur a permis
d éudier I'influence de ces deux paramétres sur la sensibilité des capteurs a CO, CH,4 et
C,Hs0OH.

Figure A.15: Elément sensible réaisé par pulvérisation cathodique intégré sur support
microélectronique [réf 54].

La technique de dépbt par laser pulsé a été également étudiée pour la fabrication de I' élément
sensible [réf 53]. Ce dépbt consiste a envoyer un laser sur une cible d’ étain pur qui sous une
pression d oxygene contrélée produit un plasma d'étain, ce qui ionise les atomes d’ oxygene
sous la forme de O et O, . Sous I'effet thermique, les atomes d' étain et d’ oxygene se
recombinent pour donner SnO, qui se dépose a la surface du substrat.

L’ utilisation de ces deux techniques physiques pour la réaisation des ééments sensibles a
montré des limites aux niveaux des performances des capteurs telles que la stabilité dans le
temps ou la reproductibilité des réponses sous gaz.

A.3.2.2.2 L es dépbts chimiques
De nombreux laboratoires ont travaillé sur le développement des couches sensibles par des
méthodes chimiques de types dépbt chimique en phase vapeur (CVD), ou dépét sol-gdl.

La technique CVD est bien adaptée pour la rédisation de I'élément sensible sur les
microhotplates. Elle permet de déposer une large gamme d’ éléments sensibles de différentes
natures (SnO,, WO;3, TiO,). Le laboratoire le plus avancé dans ce domaine est le NIST [réf
57], qui réalise I'intégration de plusieurs capteurs sur un méme support muni de plusieurs
microhotpl ates.

La principale difficulté dans la réalisation de ces multicapteurs est le marquage de la zone ou
le dépbt doit étre réalisé. S. Semancik et son équipe ont développé un procédé de réalisation
de réseaux par dépbt des couches sensibles obtenues a partir de différents gaz précurseurs des
oxydes métalliques, introduits un par un dans une cellule réactionnelle ou est placé
préalablement le réseau de microhotplates. (Figure A.16). Au cours de ces injections de gaz,
les microhotplates sont successivement chauffés aux températures de décomposition des
différents précurseurs selon la configuration du réseau de capteurs défini. Ainsi le dépbt ne se
produit que sur les zones chaudes.
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Figure A.16 : Réseau de multicapteurs [réf 57].

La technique Sol-gel est utilisée depuis une dizaine d’ années pour la réalisation de capteurs de
gaz sur support silicium [réf 59, réf 60]. Les couches sensibles sont obtenues a partir d’ une
suspension colloidale de particules précurseurs d’ oxydes métalliques déposée, soit par "dip
coating"”, par "drop coating" ou encore par "spray coating".

Nous pouvons citer le laboratoire de NIST [réf 59] qui rédise des dépbts de solutions
colloidales par la technique de "spin coating” (400 tours / min) en utilisant la procédure de
lift-off comme précédemment dans les dépbts par pulvérisation cathodique. Ces dépbts sont
réalisés sur des supports microhotplates recouvert d'une couche de Ti pour améliorer
I’ adhérence, et munis d’ électrodes inter-digitées pour diminuer les résistances éectriques des
couches sensibles. Le laboratoire LCC de Toulouse a développé pour la société
MicroChemical Systems, un dépbt de goutte d’ une solution colloidale sur microhotplates [réf
60]. Le traitement thermique est réalisé in situ sur les microhotplates. La haute réactivité des
nano particules permet une faible température d oxydation (environ 500°C) ce qui évite le
grossissement des grains et permet de garder des bonnes sensibilités.

| duduiiric eimanicin 2 rreermm dick I o i _— » ’ —
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Figure A.17 : Vue générale et vue d’'une section d' un dépbt sol-gel sur microhotplate réalisé
par "drop coating" [réf 60].
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En ce qui concerne I’ utilisation d'akoxyde comme précurseur de la couche sensible, on peut
citer les travaux de S.C. Lee et a [réf 61] qui ont utilise I’isopropoxyde d’ étain, ceux de K.
Gaatss et a [réf 62] qui ont utilisé I’ é&hoxyde de tungsténe (V1) ou encore S.S. Park et al [réf
63] qui utilisent de I’ é&thylhexano-isopropoxyde d’ étain

D’autres laboratoires ont développé des techniques de dépbts de couches sensibles de type
couche épaisse comme les travaux de Bérsan [réf 64] et lathése de Martin Heule [réf 69].
Bérsan et son équipe ont développé une couche sensible obtenue a partir d’'un mélange de
poudre SnO, et d’'un solvant organique déposé sous forme de goutte sur un support micro-
hotplate et recuit a haute température pour permettre I'édimination du solvant et relier la
couche sensible au support. Aucune information a propos de la température exacte de recuit et
des mécanismes d’ adhérence entre la couche et |e support n’ est donnée.

Au cours de la thése de Martin Heule [réf 69] une technique appelée "soft lithography" a été
développée. Elle consiste a réaliser dans un premier temps un moule en polydimethylsiloxane
(PDSM) de I’empreinte négative du motif a réaliser, puis a déposer la couche sensible par
plusieurs techniques telles que la diffusion par capillarité, ou I'impression par microcontrole
comme nous le montre la Figure A.18.

a) PMS mold preparatian

Micro=transter moiding Sahwent-assisted Microamalding
T TSN

Figure A.18: Procédure de préparation du moule en PDMS et présentation des quatre
techniques de dépbts par softlithographie.

En ce qui concerne la rédisation de I'éément sensible par la technologie de sérigraphie sur
microhotplates, cette technique est apparue récemment et au démarrage de la thése en 2001,
un seul article sur ces travaux avait éé publié par I’ Université de Ferrara [réf 51, réf 65]. La
procédure de réaisation de I'élément sensible sur support micro éectrique développée par
Martinglli et al, est identique a celle utilisée pour les dépdts sur substrat d’alumine. Les encres
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sont préparées a partir d'un mélange de poudre d’ oxyde, de liant organique et de liant minéral.
Elles sont ensuite sérigraphiées sur les microhotplates a I'aide d’un pochoir avec des
ouvertures arrondies et en chanfrein pour diminuer les forces de pression sur les membranes
et augmenter la résolution du motif qui est de 250U x 350um. Les dépbts sont ensuite recuits a
650°C pendant 1 heure pour stabiliser la couche sensible et permettre au liant minéral de
fournir un bonne adhésion entre la couche et le substrat. Un des problemes majeurs rencontré
par cette technique de dépdt est la pression de la raclette exercée sur les membranes
chauffantes qui peut endommager ces dernieres.

M. Stankova et a [réf 70] ont réalisé des dépbts de couches sensibles sur support
microélectronique avant I’ attaque acide de réalisation des membranes. Cette procédure permet
d éviter les casses de membranes. En ce qui concerne I’ encre sérigraphiable, elle est préparée
a partir d'un mélange de poudre et de liant organique puis imprimée sur le wafer semi-gravé
et recuit & 600°C. Aucune information sur la technique d’ accrochage de la couche sensible sur
le wafer N’ est mentionnée dans |’ article.
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B Introduction ala sé&rigraphie et techniques de caractérisations
des matériaux sensibles

Ce chapitre concernera plus particuliérement les techniques de réalisation et de caractérisation
des capteurs de gaz développés au sein du laboratoire MICC. Ce chapitre est composé de trois
parties: Le principe de dépbts par la technologie de sérigraphie, la réalisation des substrats
munis d'un éément chauffant et d’ électrodes, et pour finir les différentes techniques de
caractérisations mises en place au sein du laboratoire au cours de cette thése.

Le principe de dépbt par la technique de sérigraphie est utilisé depuis de nombreuses années
dans des applications telles que les circuits imprimés, les dépbts sur verre ou encore les
impressions sur supports souples. Les laboratoires ont donc été amenés a réaliser des études
sur la préparation et le comportement rhéologique des encres mais également des éudes de
I"influence des paramétres de séchage et de recuit sur la qualité des dépéts finaux. Cette partie
bibliographique a pour objectif de cadrer I’éude sur la préparation d' une nouvelle encre a
base de SnO; pour la réalisation de I’éément sensible. Pour finir, dans cette premiére partie,
nous présenterons |’ appareillage de sérigraphie.

Dans une seconde partie, une description de la procédure de rédisation des substrats
d aumine serafaite avec le dépbt des é éments chauffants et les pistes de connexions.

Pour finir, dans la derniére partie, une présentation du principe des mesures éectriques et des
bancs de test seraréalisée.

Nous décrirons aussi brievement trois techniques de caractérisations utilisées spécifiquement
pour cette étude :

Les mesures de viscosité pour étudier la rhéologie des encres et son influence sur la qualité
des dépéts,

Les mesures de rugosité et des mesures d angle de contact qui nous renseignent sur I’ état de
surface et |es propriétés hydrophile / hydrophobe des substrats.

Les techniques de caractérisations couramment utilisées au sein du laboratoire telles que les
mesures de surfaces spécifiques, de porosité ou la diffraction des rayons X sont reportées en
annexe 1.
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B.1 La sérigraphie

Du latin sericum «soie» et du grec graphein «écrire», la sérigraphie est un procédé
d' impression utilisant un écran constitué d’'un maillage qui laisse passer I'encre a |’aide d'une
raclette. Ce processus est capable d'imprimer sur de nombreuses matieres: papiers, tissus,
plastiques, métaux, verres, céramiques ...

L’industrie de la sérigraphie englobe un grand nombre de branches: I'impression de motifs sur
les vétements, les affiches, les CD ou dans le domaine de la microélectronique avec
I"'impression des circuits hybrides.

Nous présentons dans un premier temps le principe de la sérigraphie (les encres, le dépbt et le

traitement thermique). Puis, nous nous attacherons a certaines études sur la préparation des
encres et les parametres d’'impression et de recuit a controler.

B.1.1 Principedela sérigraphie

Mouvement de la

racletts

Raclette

Motif déposé \_‘ /SubstratAI203
1

I |
Figure B.1: Principe de la sérigraphie

B.1.1.1 lesencres

Les encres sont constituées de trois éléments principaux [réf 1 et réf 2] :
a) leliant organique,
b) le liant minéral,
C) le matériau actif.

a) Leliant organique: est un liquide qui contient divers éléments qui disparaitront au fur et a
mesure des opérations.

> un liant provisoire qui assure la cohésion de la couche aprés |’ étape du dépbt et avant le
traitement thermique,

> un solvant qui liquéfie le liant et permet un contréle rhéologique de I’encre (paramétre
important dans la préparation des encres),

> des gélifiants ou lubrifiants qui donnent les qualités de mouillage.
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Ce liant organique ne doit pas réagir avec le matériau actif ni avec le liant minéral.

b) Le liant minéral : appelé auss liant permanent car aprés traitement thermique et
disparition du liant organique, c'est le liant minéral qui assure la cohésion de la couche. Il
existe deux systemes de liant permament :

> leliant vitreux

> leliant reactif
mdN AN AT
! e b S0 raphie clasen
X .%.l g show % e etimats _— —
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Figure B.3Liant réactif[réf 1]

des propriétés d’ adhérence a température ambiante. Cette adhérence au substrat et au matériau
actif est de nature chimique et de nature physique avec des phénomeénes d’ ancrage mécanique
dans larugosité et la porosité du substrat et de la couche déposée.

Les fabricants d’ encres utilisent de la fritte de verre (verre pulvérisé apres trempe). 1l s agit de
dérivés PbO-S0,-B,0;3 (silicoborate de plomb) plus quelques dopants Al, Bi,Os. C'est en
jouant sur les proportions de ces é éments que les verriers gjustent divers paramétres :

> le point de ramollissement qui détermine les températures de traitement thermique,

> le coefficient de dilatation qui influe celui de la couche épaisse et qui doit étre sensiblement
€gal acelui du substrat pour ne pas provoquer de dislocation,

> la zone de vitrification,

cohésion avec le substrat et le matériau actif (Figure B.3). Par exemple un des liants réactifs le
plus employé est a base de cuivre et les liaisons de cohésion avec le substrat sont CuAl,Oy.
D’ autres oxydes peuvent étre utilisés tels que V,0s CdO, PbP.

Les avantages des liants réactifs par rapport aux liants vitreux sont que, d’une part une plus
faible quantité est nécessaire, et d'autre part ils interferent trés peu sur la conductance
électrique des couches épaisses.

Les inconvénients sont, les températures de traitement thermique tres élevée (900 a 1200°C)
au lieu de 400 a900°C pour les liants vitreux.

p35



Chapitre B : Introduction a la sérigraphie et techniques de caractérisations des matériaux sensibles

Actuellement, les fabricants et les verriers utilisent des liants mixtes (vitreux + réactif) pour
profiter des avantages de chacun. Malheureusement, ils restent trés flou sur les compositions
utilisées car le liant permanent est une des clés de la réussite des couches épaisses et qui
S acquiert par un savoir faire empirique.

c) Le matériau actif (ou la phase active) : Pour réaliser tous les éléments passifs des circuits
électriques, c'est a dire les résistances et les capacitances ains que les connections
métalliques, les fabricants utilisent différents matériaux actifs tels que des poudres d'or,
d’ argent, de carbone ou encore des alliages (AuPd et AuPt, AgPd RuO2 et RuBi,Oy).

Pour I’ application de capteur de gaz résistif, le matériau actif que nous utilisons est le dioxyde
d éain.

Quels que soient les matériaux utilisés, afin que la couche épaisse conserve les mémes
propriétés que le matériau initial, il faut respecter un certain nombre de conditions pour que
I’encre traverse I’ écran.

> les particules doivent étre trés fines (inférieures a 10pum),

> les formes sphériques ou sphéroidales lisses favorisent une bonne rhéologie de I’ encre,

> ladistribution granulaire doit étre étroite.

Dupont de Nemours a trouvé que le maximum de compacité apres cuisson (d' ou le maximum
de coordinence) est obtenu pour une granulomeétrie centrée sur 1um [réf 1].

B.1.1.2 L’écran

L’ écran est I'outil qui permet de réalisation des dépbts. Il est constitué d’ un cadre métallique
sur lequel est tendue une toile enduite d’ une émulsion en polymére et ajourée suivant les
motifs souhaités. Les toiles utilisées actuellement pour I'industrie sont en acier inoxydable
(pour lareprographie d' art, les toiles sont en soie ou en fibres synthétiques).

Laraeur d’' impression

|| ][ Ob
Emulsion

Figure B.4 :Caractéristiques d'un écran [réf 2]
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Une toile se définit par quatre parametres, le pas de la maille exprimé en mesh (nombre de fils
par pouce), le vide de lamaille "v" (distance entre deux fils qui représente la zone de passage
de I’encre), la transparence de la toile "t" (rapport entre le vide de la maille et |a surface totale
del’écrant=V?/ p?) et |’ épaisseur delatoile"e" [réf 2] (Figure B.4)

Le vide de la maille est considéré comme devant ére au moins 3 a 5 fois la taille maximum
des particules pour éviter toute obstruction de latoile.

La transparence et |’ épaisseur de |’ écran sont les deux facteurs directement liés a |’ épaisseur
moyenne de la couche déposée.

Le choix des paramétres d’ une toile est principalement guidé par |’ épaisseur et la définition de
la couche épaisse a réalisée (voir le calcul de I’ éaisseur déposée Equation B.1). Mais s I’on
souhaite une épaisseur importante, on peut rajouter une surépaisseur « s» de I’émulsion sur
latoile. (Figure B.4)

B.1.1.3 L’impression

La Figure B.1donne une coupe expliquant le processus d’ impression.

Les parametres de réglages pour I'impression sont gjustés en fonction de la qualité du dépdt
souhaité (épaisseur, définition, reproductibilité etc). Par exemple, d’ aprés certains travaux
I’ augmentation de la surépaisseur et de la vitesse de raclette entrainent une augmentation de
I’ épaisseur du dépdt alors que I’ augmentation du nombre de mesh et de la dureté de la raclette
entrainent un diminution de la définition du dépbt. [Tableau B.1]

|- [ [
Nombre de mesh — S — { _J_...ar‘l| L
Swrdpaiesen = T —~T 8| () (=l
Tensian de I'Ecran | (~) [ —— —
Durplé recselia - [“‘-.} — — (=]
heghe rocieite o] | e S — —
Disfanicn dorandsubsired - |:“"-:] I:"“'": T (..r""':]
Force rocletls — T ':..a--"'} k l:f-"’J 'i:"‘m..} [ ]
Vilesse rocielin - —* E e " el |
Vistosité de lercre - (=" |:..--"":| ] — —

Tableau B.1Influences des différents parametres de I’ écran et de I'impression sur la qualité du
dépot [réf 2].
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Aprés dépbt, |’ épaisseur de la couche humide (c'est a dire non séchée ) est une des premiéres
caractéristiques de la couche trés importante qui détermine les propriétés finales du dépét.

Calcul de I’ épaisseur déposée de la couche humide "Ed" [réf 2] (Figure B.4) :
sans surépaisseur : Ed = et
avec surépaisseur : Ed=et+s

Equation B.1 : Calcul de |’ épaisseur de la couche déposée.

Quelques applications ont montré que I’ épaisseur théorique est tres supérieure a celle obtenue
en raison de certains parameétres tels que la mouillabilité de I’ encre sur I’ écran qui ne sont pas
pris en en compte. Des calculs effectués sur des écrans de 80 et 400 meshs ont abouti a une
approximation de I’ épaisseur de la couche humide ed » 0.8 e. On constate aussi une perte de
30 % de I’encre dans les mailles de I’ écran ce qui raméne ed » 0.55e , et pour une toile avec
surépaisseur ed » 0.55.e + s.

B.1.1.4 Leséchage et la cuisson

Le séchage commence dés la mise a I'air de la couche, mais a une vitesse tres faible. Bien
souvent, on accélére ce phénomene en placant les dépbts dans une éuve a 100°C pendant 10
min. Cette étape permet d’ évaporer une grande partie du solvant ce qui permet de réaliser des
dépbts multi-couches.

La cuisson donne aux couches leurs caractéristiques finales, en particulier une certaine
continuité physique et une résistance mécanique. La majorité des traitements thermiques se
fait entre 800 et 950°C.

llquefaction
du verre Irifage

/ BOD
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Figure B.5 : Phénomenes se produisant pendant la cuisson d' une couche épaisse [réf 2]
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La montée et la descente en température font apparaitre successivement des phénomenes
physiques et physico-chimiques( Figure B.5) :

> delatempérature ambiante 2 200°C ® éimination du solvant,

> de 200°C a550°C ® décomposition du solvant et du liant,

» de 550°C a700°C ® début du ramollissement du liant minéral,

> a 700-750°C a la température de paier ® période ou le verre mouille ou réagit avec le
matériau actif et frittage du matériau actif.

> de 700°C a350°C ® solidification du verre

> de 350°C a la température ambiante ® refroidissement de la couche avec apparition de
contraintes mécani ques.

Le choix du traitement thermique est tres délicat et dépend d’un grand nombre de critéres [réf
5 et réf 2] tels que les congtituants de I’encre, les réponses recherchées pour les couches
épaisses, ou encore |’atmosphére et le débit de gaz dans le four ( forte ou faible résistance,
adhérence de la couche au substrat...).

Lavolonté d'avoir a lafois une bonne continuité entre le substrat et le verre (tenue mécanique
de la couche) et une bonne continuité entre le matériau actif et le verre (faible résistivité de la
couche) est bien souvent contradictoire. Car si I'interface substrat-verre s améliore avec la
température et le temps de cuisson, puisque le verre continue de coller au substrat, I'interface
matériau actif-verre se détruit progressivement, puisgue il y a réaction entre les deux et donc
disparition de I’ interface et changement de propriétés pour |e matériau actif.

Un méme profil de température peut avoir des effets trés différents suivant le choix :

> du liant organique (température et rapidité de décomposition),

> du liant minéral (température de ramollissement et coefficient de dilatation),

> du matériau actif (temps de frittage et température d’ oxydation).

Les fabricants choisissent la plupart du temps des rampes de montée et de descente de I’ ordre
30 a 20°C / min. Cela permet au liant organique de s évaporer doucement sans fissurer la
couche et au liant minéral de se solidifier sans trop de contrainte mécanique. En ce qui
concerne la descente en température, celle-ci est également importante car elle permet d’ éviter
des chocs thermiques néfastes pour les propriétés finales de la couche épaisses telles que son
adésion au substrat. Le résultat de ces phénomenes est que la température et le temps de paier
passent par un optimum que I’ on cerne bien souvent expérimentalement.

En conclusion, comme nous pouvons le voair, il existe beaucoup de paramétres dans la
réalisation d’'une couche épaisse, et bien souvent ils sont des effets contradictoires, pour
I’ obtention de dépbts de qualité. De nombreux fabricants (Du Pont de Nemours, Héraeus,
ESL) ont réalisé des éudes de compréhension et d’ optimisation du procédé, mais qui restent
un savoir faire industriel non publié.
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B.1.2 Etudes sur I’aptitude desencres ala sérigraphie

Les travaux réalisés au laboratoire sur les couches épaisses ont été décomposés en fonction
des différentes éapes de réalisation: composition de I'encre, conditions d'impression,
séchage et traitement thermique.

B.1.2.1 La composition des encres

La formulation des encres est complexe et fait intervenir beaucoup de savoir-faire. Les
fabricants jouent énormément sur les parametres exposés ci-dessous pour gjuster leurs encres
[réf 1]:

> le matériau actif,

> lataille des particules du matériau actif et du liant minéral,

> les proportions de matériau actif, de liant organique et de solvant,

> lanature du liant minéral,

> I’ gout de dopant ou non.

Un exemple de composition d’ encre est donné dans le Tableau B.2.

Concentration en poids | Poids spécifique Concentration en volume
% g/lcm3 %

Matériau résistif 20 9 4.7

Liant vitreux 50 4 26.8

Solvant 27 0.9 64.2

Liant organique 3 15 4.3

Tableau B.2 : Composition typique d’ une encre

Les choix du liant organique et du solvant rgjoutés a la préparation des encres sont auss
primordiaux pour le contrdle de la viscosité que pour la passivité du liant envers le matériau
actif et la stabilité de |’ encre.

Les liants organiques couramment utilisés sont composés de résine ou polymeére tels que le
méhacrylate, le méthylméthacrylates ou encore I'éthyl cellulose. En ce qui concerne les
solvants, on retrouve souvent I’emploi de I'eau, de I’alcool, du terpinéol, ou encore de
I’ acétate de butylcarbitol.

B.1.2.2 La viscosité et les conditions d’ impression

La rhéologie des encres est une des caractéristiques les plus importantes, car c’est elle qui
permet de contréler I'aptitude de I’encre a étre sérigraphiée [réf 3 et réf 4]. Au cours de
I"'impression, I’encre est soumise a différentes contraintes suivant I’ éape dans laquelle dle se
trouve. (Figure B.6). Dans un premier temps, |I’encre est agitée dans son récipient pour la
mettre a température ambiante et pour abaisser sa viscosité. Ensuite au cours de I'impression,
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I”encre subie une pression sous le passage de la raclette qui entraine une second diminution de
sa viscosité. Une fois que I’ encre rentre en contact le substrat, celle-ci atteint son minimum de
viscosité ce qui permet d'obtenir un motif de bonne définition. Lorsque I’ écran se décolle du
substrat, la viscosité de I’ encre augmente jusqu’a revenir a sa valeur initiale qui fige le dépbt

et évite |’ écoulement de |’ encre.
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Figure B.6 : Variation de la viscosité au cours du procédé d’impression [réf 3]

Pour caractériser une encre, le rhéogramme donnant la variation de la tension de cisaillement
en fonction de la vitesse de cisaillement de la raclette (Figure B.7) est trés représentatif. Ce

graphique nous donne les conditions et les domaines d’ impression a respecter.

Figure B.7 : Exemple de domaine de viscosité pour I'impression d’ encre pseudo-plastique ou

plastique [réf 3]
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Certains fabricants préférent travailler avec des encres a comportement plastique ou pseudo-
plastique (encre dont la viscosité augmente seulement avec le cisaillement), d’ autres préférent
les encres thixotropes (encre dont la viscosité varie avec le cisaillement et le temps de
contrainte).

Quel que soit le comportement rhéologique de I'encre, sa viscosité influence certaines
caractéristiques telles que , la tenue dimensionnelle des dépbts, I’ état de surface de la couche
et I’apparition de manques d'encre aux bordures du motif. Quand la viscosité de I’ encre est
élevée, la reproduction exacte des dimensions du motif est bonne, mais I’ état de surface est
mauvaise car lorsque I’ écran se retire, on va laisser plus ou moins I’empreinte de latrame ala
surface de la couche.

Au cours du développement de notre encre a base de SnO,, nous travaillerons sur le

comportement rhéologique de I'encre et sur I'influence qu'il peut avoir sur la qualité de
surface et les propriétés éectriques de nos é éments sensibles (Partie C.2)

B.1.3 Description del’ appar elllage

Les travaux de dépbt des couches sensibles et des substrats munis d’éément chauffant et
d éectrodes ont été réalisés sur |I'appareil de sérigraphie de la société Aurel Model C890
acquise au laboratoire MICC en 1999. Cet appareil posséde une impression automatique des
dépbts par pneumatique, et des réglages du positionnement des substrats manuels.

La photo de cette machine est présentée en Figure B.8.

Le support des substrats (1) est équipé d'un systéme de maintien sous vide (2) pour fixer les
substrats et de trois réglages de positionnement pour ajuster la zone d’ impression en X / Y (+/-
25mm), et en Z (+/- 5°). Le positionnement des substrats par rapport aux motifs de |’ écran se
fait al’aide d'un mylar fixé sur le support de substrat.

Le support d'écran (3) permet de fixer des écrans de 25x25 cm? ou de 30x30cm? ce qui
permet d imprimer sur une surface maximal 15x 15cn.

Les supports de raclettes (4) permettent de fixer des raclettes a section carrée de longueurs
16cm et 24cm (aprés modification) et de régler la planéité des raclettes afin d guster le
paralélisme entre laraclette et |e substrat.

En plus de ces réglages, on peut adapter certains parametres de I’ écran et de la raclette en
fonction de la viscosité de I’encre et de la qualité du dépdt souhaité, tels que la vitesse, la
hauteur et la pression de laraclette (5) ou encore la hauteur de I’ écran (6).
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(5) réglages de la raclette

(6) réglage de la hauteur

4) Support de raclette ,
(4) Suppor del’écran

(1) Support de substrat

(3) Support d’ écran

o (2) systéme de sous vide
X/ 7

Figure B.8 : Photo de lamachine "Aurel Model C890"

Pour la réalisation des capteurs entierement sérigraphiés, cing écrans ont été achetés dont trois
avec une toile de 325 mesh pour la rédisation des ééments chauffants, des pistes de
connections et la sur-couche de diélectrique protectrice. Un écran a été concu pour la
réalisation de I’édément sensible (2 x 4 mm?) sur substrat d'alumine (Figure B.9, Figure
B.10.a) avec une toile de 180 mesh et un autre écran pour la réalisation des éléments sensibles
(350 x 500pm?) sur supports microélectroniques (Figure B.10.b).

Figure B.9 : Photo d’un écran de sérigraphie
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a
dimension de I’ é ément sensible 4x2mm2 b

dimension de I’ dément sensible 300x500pm?

Figure B.10 : Schémas des motifs pour les éléments sensibles sur substrats d’alumine (a) et
sur substrat microélectronique (b)

B.2 Préparation des capteurs

B.2.1 Procédure deréalisation des capteurs par sérigraphie

Pour la caractérisation du matériau sensible seul, la procédure de réalisation des capteurs se
limite la fabrication de la face "élément sensible” sans les pistes d’or (Figure B.12) et pour la
caractérisation d’'un systéme complet avec élément chauffant plus élément sensible, on réalise
dans un premier temps la face "élément chauffant” avec les pistes de connections en grande
série (environ 100 a 200 pieces) et dans un second temps la face "élément sensible”(Figure
B.13).

Mais, dans I’ objectif de mettre en place une procédure de fabrication semi-automatique des
capteurs, nous avons décidé de rédiser la totalité des composants du substrat par la
technologie sérigraphie couche épaisse. (Figure B.11)
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Face "élément chauffage” Face "élément sensible”
Dépot et recuit de Dépdt et recuit des pistes de
H larésistance de chauffage soudure

H Dépot et recuit des I I Rédisation des  électrodes
pistes de soudure Sputtering ou sérigraphie

Dépbt et recuit
d'une couche de protection H Dépdt et recuit de I'élément
en diélectrique sensible

H

F LS

-

Figure B.11 : Procédure de réalisation d’un capteur.

Figure B.12: Photo d’un capteur pour la caractérisation de I’ é ément sensible

i |

Figure B.13 : Photo d’un capteur entiérement autonome.
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Pour rendre le capteur entiérement autonome, un systéme de chauffage sous forme d'une
résistance de platine a été sérigraphié au verso du substrat. Pour |a réalisation de ce chauffage,
I’encre ESL 5545 a été choisie pour sa résistance de 60-80 mW/ [ ce qui permet d’ obtenir des
températures de 300°C a 700°C avec de faibles tensions de |’ ordre de 6 212V (Figure B.14).

Les résistances de platine apres recuit sont recouvertes d’ une couche de diélectrique (Héraeus
IP 9117) afin dans un premier temps de protéger le systeme de chauffage des perturbations
extérieures et dans un deuxieme temps d’ éviter les phénomenes de catalyse entre le platine et
les gaz réducteurs en présence, ce qui perturberait la réponse finale du capteur.

En ce qui concerne les pistes de contacts, les dépbts ont été également réalisés par sérigraphie
avec une encre d'or (Dupont 5744), ce qui permet de réaliser les soudures a |’ étain pour les
fils de connections au systéme d’ acquisition.

Les électrodes en or peuvent étre réalisées par différentes méthodes :

> la pulvérisation cathodique a été la premiére méthode de dépét utilisée, car ele avait été
mise en place et employée dans les procédures de réalisation des capteurs précédents
(capteurs CVD et évaporation réactive) au sein de notre laboratoire. Mais ayant rencontré des
problémes tels que la diffusion de I’ or dans le substrat d’alumine et donc la perte des contacts
électriques au cours de tests a hautes températures (T > 700°C), nous avons décidé de
développer des é ectrodes sérigaphiées.

> Pour latechnique de sérigraphie, plusieurs types d’ encres sont disponibles sur le marché :

- Des encres dites « standard » composées d’'or, d'un liant temporaire et d’'un liant
permanent qui est un verre.

- Des encres organométallique d’or (Héraeus RP 20003) qui sont composées d’un liant
temporaire et d'un organométallique d’'or qui au cours du traitement thermique se
transforme en or.

- Pour finir, des encres sans liant minéra (ESL 8880H) sont égaement

commercialisées.

La derniere étape dans la conception du capteur est la réalisation de I'éément sensible qui
constitue le travail principal de la thése. L’ objectif est de réaliser une encre sérigraphiable de
SnO; ou d'un autre oxyde métalique tel que WO; et d optimiser les paramétres d’ impression
et de traitement thermique.
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B.2.2 Controle de la température de I’ dément chauffant

[Exog] - ggg Tl

LI01 466 -
399
332
266

= 199 +

= 132 +

* bbb -

Profile de température
sur le recto du substrat
capteur

Figure B.14 : Photo alacaméra IR d un systéme chauffant mis sous tension a 7v

Aprés laréalisation des substrats capteurs, une série de test de reproductibilité des valeurs des
résistances de platine (Figure B.13) et des photos par caméra IR des éléments chauffants
(Figure B.14) ont été réalisées pour s assurer du bon fonctionnement du chauffage et de
I”homogénéité de la température sur le capteur.

Un systeme de cdlibration des systémes de chauffage a été mis en place au laboratoire par
Marc Kamionka et Philippe Breuil pour estimer la tension a appliquer aux bornes de la
résistance de platine pour obtenir les températures de consigne (Tableau B.3), ceci al’aide de
la mesure de tension aux bornes de la résistance connue mise en série avec le chauffage,
comme présenté dans la figure A.29. Puis I'équation B.2 est utilisée pour caculer la
température de la résistance.

E tension appliquée au chauffage

R connue

U
Tension mesurée

Figure B.15 : Schéma d'un systéme chauffant
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%(E' U)' ;9,1

U Ro L : . »
T= 3 g +To Equation B.2 : Relation entre température et résistance

Ro =résistance de chauffage a température ambiante
To = température ambiante
a =3.110° K™ = coefficient de température (fiche technique de ESL)

Tension Température du
appliquée chauffage

7.2V 500°C

10.5V 600°C

11.2v 650°C

12.4v 700°C

Tableau B.3 : Relation tension /température des résistances chauffantes

B.3 Caractérisations des matériaux

Pour controler et comprendre les différents comportements sous gaz des capteurs réalisés par
sérigraphie, il est important d’ étudier en paralléle les propriétés éectriques, la morphologie et
la microstructure du matériau.

Les propriétés éectriques sont les premiers parametres étudiés car elles définissent la qualité
d'un capteur : valeur de conductance, réponse aux gaz, stabilité du signal, etc. Pour mesurer
ces performances, plusieurs bancs de mesures éectriques ont été dével oppés.

La microstructure et la texture du matériau sensible donnent des informations sur la nature, la
forme, les dimensions et la distribution des grains ou encore la qualité des joints de grains des
oxydes métalliques. Plusieurs méthodes physico-chimiques ont éé utilisées pour caractériser
les poudres et les couches épaisses (description en annexel).

Nous avons égaement utilisé un viscosimetre pour caractériser la rhéologie des encres de
sérigraphie un appareil de mesure d'angle de contact pour déterminer les propriétés de surface
et un rugosimetre pour connaitre les dimensions et les profil des couches.

B.3.1 Mesures électriques des couches sensibles

Comme cela a éé présenté précédemment, le principe de détection des capteurs a base de
semi-conducteur se fait par la mesure des variations de conductance du matériau. Apres une
présentation sur le principe des mesure éectriques, une description des différents bancs
utilisés sera faite. On distinguera un banc de mesure sur "matériau” ou I’on ne testera que la
partie élément sensible avec les électrodes (le chauffage éant contr6lé par une plaque
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chauffante) et un banc de tests sur "capteurs’ ou I'on teste le capteur avec son chauffage
intégré.

B.3.1.1 Circuit éectrigue de mesure des résistances

Le principe général de mesure consiste en une méthode « deux pointes» et un montage
électrique diviseur de tension présenté ci-da@ousE

)

W "

R capteur r étalon

Figure B.16 :Principe de mesure des conductances

La mesure de latension U, aux bonnes de la résistance connue, permet de déterminer la valeur
de larésistance du capteur a partir de |’ équation ci-dessous :

rE- U)
U

R= Equation B.3 : (Résistance de la couche sensible en fonction de la tension

aux bornes de la résistance connue.)

Pour les mesures, nous utiliserons E = 4,5 V et |la résistance connue sera gjustée en fonction
de larésistance du matériau sensible (r = 10 kW pour les mesures sur couches épaissesetr = 1
KW pour les mesures sur pastilles).

B.3.1.2 Banc demesure électrigue sur " matériau"

Le banc de mesure utilisé pour la caractérisation du matériau est composé de trois ééments
principaux :

» lacellule de mesure

> lagestion des gaz

» |"acquisition de données.

La cellule de mesure (Figure B.17) permet de déterminer la conductance du matériau en
continu en contrélant a la fois la température et |’atmosphére gazeuse. Pour cela, ele est
composee d'un systéme chauffant avec deux carottes chauffantes insérées dans un bloc de
laiton et de deux paires de pointes en inox (ce qui permet d effectuer une mesure simultanée
avec deux échantillons) dont les extrémités sont équipées de plots d’or prolongés par des fils
d or afin de réaliser un bon contact avec |’ échantillon. L’ ensemble est placé dans une enceinte
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en quartz (volume d’ environ 0.82 I) munie d’'un joint cylindrique, pour assurer la circulation
des gaz et une bonne étanchéité avec I extérieur.

- A i Entrée gaz
FUMTIES S U Ul

~ -

Cloche en quartz Echantillon v |
~ Plotd or
[
Bloc dellajton o e

Carottes A@)—_'

chauffante ™|

—

Thermaocouple

—
+ Sortie gaz

Figure B.17 : Cellule de mesure

Les échantillons testés dans cette cellule sont composés de deux électrodes métalliques
déposées par pulvérisation cathodique pour la prise de contact éectrique entre le circuit et
I’élément sensible (Figure B.12).

La circulation des gaz comporte des débitmetres et des électrovannes pilotés par ordinateur,
ce qui permet de gérer la nature et le débit des gaz (3L/h). Le premier gaz utilisé est I'air sec
synthétique (80% N et 20% O,). Les autres gaz utilisés pour cette étude sont des gaz
réducteurs (monoxyde de carbone (300 ppm), méthane (1000ppm)) et un gaz oxydant (oxyde
d’ azote NO, (1 ou 2 ppm)). Les gaz CO, CH,4 et NO, sont éudiés car ils sont couramment
présents dans les applications automobiles et le contrble de la qualité de I'air. L’éhanal
constitue souvent un gaz interféreni , il est donc intéressant de bien connaitre sa réponse.

e ey
-

w

> Evacuatio .
ﬁ Acquisition/

programmation

CO,CH4

g
m Electrovanne |H| Rotametre @ Tube & perméation

@ Vanne de

Figure B.18 : Schéma du circuit des gaz
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Le systeme d'acquisition des données, la gestion des électrovannes et la régulation de
température sont gérés par un programme LABVIEW développé au laboratoire. A partir de
I’ ordinateur, des programmations en temps et en température peuvent étre lancées avec des
cycles de gaz et d'air. Classiquement pour cette éude, les courbes de conductance sont
données en fonction du temps et de la température avec les procédures suivantes: en
isotherme et en cycles de température, en enregistrant en particulier les variations de
conductance lors de la descente en température.

Programmation isotherme : (Figure B.19)

Nous effectuons dans un premier temps une période de stabilisation sous air pendant 10
heures a 500°C puis dans un second temps des cycles d'injection de gaz (CO, CH, et
C,HsOH) pendant 1 heure avec une injection d’ air entre deux gaz également de 1 heure. Une
acquisition des valeurs de conductance électrique est réalisée en continu afin d observer la
stabilité de la conductance sous air et le temps de réponse aux gaz(Figure B.19). On notera
Gair la valeur de conductance sous air apres la période de stabilité de 10 heures et Geo, Geng €t
Geanson les valeurs de conductances aprés 1 heure d'injection des gaz.

CO  CH, CHOH
Stabilité sous air r Air
4,00E-05 : :
3,50E-05 =
3,00E-05
2,50E-05
2,00E-05 Il
1,50E-05 I‘
1,00E-05 :\ f-\
5,00E-06 L. N
0,00E+00 ‘ = T S
0 5 10 15

Heures

1
1
: | 500

T 300

|

|

1

T

1

| = 400
T

1

|

T = 200
1

Conductance

-+ 100

Figure B.19 : Exemple de cycles de mesures en programmation isotherme

Programmation en descente de température : (Figure B.20)

Aprés des périodes sous air de 10h et sous gaz de 1 heure, nous effectuons des cycles en
température, de la température 500°C a ambiante et nous enregistrons la conductance au cours
de cette descente de température. La vitesse de descente en température est de 15°C/min pour
que la couche sensible ait le temps d' atteindre I’ é&at stationnaire a chaque température (Figure
B.14)

2,5E-05
— Air ‘

2,0E-05 Gaz

1,5E-05 —

1,0E-05

Conductance

5,0E-06

0,0E+00

0 100 200 ; 300 400 500
Température

Figure B.20 : Exemple de mesure de conductance en descente de température
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Cette programmation de descente en température permet de connaitre la signature du matériau
sensible face a un gaz donné. Ces types d'informations sont utilisés dans les méthodes
d analyse multivariables (Partie A.2.2.c)

B.3.1.3 Banc de mesure éectrique sur " capteur"

Les tests de vieillissement et de test sous air humide ont été réalisés sur un banc de mesure
capteurs, c'est a dire que des couches sensibles sont déposées sur les substrats munis d'un
systéme de chauffage et d'éectrodes d'or (Figure B.13). La gestion des gaz et I’ acquisition
des données se font comme sur le banc précédent a I’ aide d'un ordinateur et d’ un programme
LABVIEW.

Ce banc de mesure permet d évaluer les évolutions de conductance du matériau sensible sur
de longues périodes (15 jours a 1 mois) sous différents gaz (Air sec ou humide, CO, CHg,
NOs...). Le contr6le de la température S effectue directement avec I'éément chauffant
présent sur le recto du substrat (B.2.1).

B.3.2 Autres car actérisations physico-chimiques des matériaux

B.3.2.1 Lamouillabilité : mesure del’angle de contact

Le centre SPIN s'est équipé d'un appareil (DIGIDROP de la société GBX) qui permet de
mesurer les caractéristiques de surface d’'un solide, les tensions superficielles d’un liquide et
lamouillabilité d’ un liquide par rapport a un solide.

Principe

L’ éude de la mouillabilité d'un substrat consiste a évaluer sa capacité a étre mouillé par un
liquide [réf 6]. Cette aptitude est caractérisée par le mesure de I’ angle de contact q que forme
la goutte déposée sur le substrat(Figure B.21).

Gaz

a /X Liquide

Solide

Figure B.21 : Schématisation de |’ angle de contact

L’ éalement de la goutte et donc I’ angle de contact (q) qu’ elle forme sur le substrat est lié aux
énergies superficielles des phases en contact.

S:gSV -G - Ov

Cosq=1-S4g
Ou lesindices renvoient aux phases en présence (s: solide, v : vapeur, | : liquide) et gest la
tension de surface entre deux phases (G, , Oy » Gv)-
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Si S<0, lamouillabilité est partielle et |e liquide reste sous forme de goutte
Si S>0 lamouillahilité des totale.
Lavaleur de |’ angle de contact mesuré permet de caractériser |’interaction entre le liquide et

le substrat.
Gaz Gaz Gaz
Liquide a/\ Liquide a ~\Liquide
Solide Solide Solide
Mouillabilité totale Mouillabilité moyenne Mouillabilité imparfait
g <90°C g >90°C
surface hydrophile surface hydrophobe

Figure B.22 : Critéres de définitions des propriétés hydrophile / hydrophobe d’ un matériau

Procédure de mesure
Laréadlisation d’ une mesure d’ angle de contact se déroule en cing étapes/
» Formation de la goutte
» Montée du substrat
> Dépose automatique de la goutte
» Temps de stabilisation
» Mesure del’angle.

Au cours de la dépose de goutte automatique, le logiciel de |’ appareil détecte puis gjuste la
distance du sommet de la goutte au substrat. 11 effectue par la suite une "montée — descente "
du plateau afin de déposer la goutte sur le substrat de la fagcon la plus douce possible et sans
écrasement de la goutte. La mesure de |’ angle de contact peut étre fait apres stabilisation de la
goutte ou tout au long de sa stabilisation. Cette option de mesure en continu de I’ angle de
contact permet de suivre |’ évolution de la goutte avec le temps.

B.3.2.2 Leviscosimétre

L’ étape d'impression d'un motif par sérigraphie nécessite des propriétés d’ écoulement bien
particulieres . Ces propriétés d écoulement et de comportement rhéologique sont caractérisées
par des mesures de viscosité. Afin de quantifier le comportement des encres SnO, fabriqués
au laboratoire, nous avons fait I’ acquisition d' un appareil : BROOKFILED DV 1.

Principe

La mesure de viscosité d'un liquide permet de caractériser la résistance au glissement de deux
couches proches I’ une de I’ autre (Figure B.23). La caractérisation de nos encres de sérigraphie
a été réalisée dans un systéme de deux cylindres concentriques composé d’un mobile central
rotatif et d’ une cellule de petit volume immobile (Figure B.24).
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FOI’CG_\

Force

Ecoulement parallele Ecoulement annulaire

Figure B.23 : Différents types d’ écoulements entre les couches sous I’ effet d’ une contrainte

Mobile rotatif
Cellule isotherme de petit volume

Figure B.24 : photo du viscosimétre Brookfield

Les mesures de viscosité des encres ont été effectuées a différentes vitesse de rotation alant
de 0.05 a 10 tr/min et a température ambiante afin de se placer dans les conditions de dépbts
des motifs. Nous pouvons voir un exemple de mesure de viscosité d’ une encre en fonction de
la vitesse de rotation du mobile en Figure B.25.
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Figure B.25 :Exemple de vaeur de viscosité d’ une encre en fonction de la vitesse de rotation
du mobile (tr/min)

p54



Chapitre B : Introduction a la sérigraphie et techniques de caractérisations des matériaux sensibles

B.3.2.3 Lerugosimétre

Pour mesurer les épaisseurs et la rugosité des couches épaisses, nous avons utiliseé un
rugosimétre TALY SURF de type 10. L’instrument est composé de deux appareils séparés: le
bloc d'avance avec le capteur de mouvement et I’amplificateur enregistreur. Le bloc
d avancement est représenté dans la Figure B.26 ; il comprend des moteurs éectriques de
commande pour déplacer le capteur verticalement et horizontalement et le positionner le long
de la piéce a contrdler. Ensuite le capteur est déplacé lentement en travers de la surface et un
palpeur trés pointu suit le profil des irrégularités. Le capteur est doté d’'un transducteur
optique et le mouvement vertical du palpeur est capté par une cellule photo-éectrique. Le
signal est ensuite traité pour étre tracé sur un graphique.

Référence de course

\ i

e e L EEE 0 —
7

/ =)
Papeur — g

TN

Figure B.26 : Schéma du bloc d’ avancement

Substrat d’alumine

Figure B.27 :Exemple du profil d’ épaisseur et de rugosité d’ une couche épaisse de SnO..
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C Deéveloppement d’une encre de sérigraphie standard

Comme nous avons pu le voir au cours de la présentation des différentes techniques de
préparation de I'édément sensible, le laboratoire MICC a déa beaucoup travaillé sur le
développement et I'améioration des capteurs a base de dioxyde d’ étain constitués de barreaux
frittés ou de couches élaborées par évaporation réactive et CVD. Les capteurs de type fritté
présentent de bonnes performances, mais leur rédisation est difficilement automatisable et
leur consommation électrique est relativement élevée. Les capteurs élaborés par les
technologies de couches minces peuvent étre plus facilement mis en oauvre et miniaturises,
mais leurs performances sont moindres et souvent peu reproductibles. Les couches épaisses
développées par sérigraphie congtituent un bon compromis car elles sont mises en forme a
partir d’'une poudre (comme pour les barreaux frittés) en utilisant une technologie peu
colteuse, pouvant répondre a une production de masse. De plus, cette technologie est smple a
mettre en cauvre, donc facilement transférable d'un laboratoire & une unité de production
industrielle et comme nous le verrons dans la derniére partie (Chapitre D), elle peut permettre
une miniaturisation des €léments sensibles.

Ce chapitre est donc dédié au développement d une encre de sérigraphie pour obtenir des
couches sensibles de dioxyde d' éain. Une encre de sérigraphie conventionnelle est constituée
d'un matériau actif, d’un liant organique et d'un liant minéra (Chapitre B). Le rble de ce
dernier éant essentiellement d’amener une cohésion mécanique de la couche, nous avons
décidé de commencer notre éude par la réalisation d’ une encre sans liant minéral (cf. Partie
C.2) afin de simplifier les phénomeénes, notamment au niveau des propriétés éectriques. Cette
partie de |’ étude a eu pour but de caractériser et sélectionner une poudre initiadle du matériau
actif puis d éudier I'influence du pourcentage de liant organique. Nous avons également
essayé d’ optimiser les performances éectriques obtenues et de mieux controler la porosité des
couches en modifiant la distribution granulométrique de la poudre initiale pour des mélanges
avec d' autres poudres de granularité différente.

L’ éude a ensuite été consacrée aux parameétres de dép6t puis de recuit (Partie C.3) afin
d appréhender leur influence sur la structure et les performances électriques des couches
obtenues. La fin de ce chapitre (Partie C.4) se concentre sur I’gjout d' un liant minéral (verre)
avec |'objectif d’améliorer I'adhésion et la tenue mécanique des couches en préservant
évidemment les propriétés éectriques indispensables a |’ application " capteur”.

Il est important de noter que les paramétres "composition de I'encre" et "traitement
thermique" sont étroitement liés et conséquents sur les propriétés éectriques des couches. En
préambule, nous avons donc rappelé quelques résultats importants sur les effets du traitement
thermique et sur les phénomeénes de percolation et les verres (Partie C.1)
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C.1 Bibliographie

C.1.1 Traitement thermique

Comme il a é&é présenté précédemment (cf. Partie A.1.1), les propriétés éectriques de
I’élément sensible dépendent de plusieurs contributions principales : le matériau avec les
phénomenes d'adsorption a sa surface, les joints de grains avec l'influence de la
microstructure et le contact entre les électrodes et |e semi-conducteur.

Les paramétres du traitement thermique (température, rampe de montée et descente, durée et
atmosphere) peuvent modifier la microstructure du matériau SnO, et par conséquent, ils
peuvent jouer un réle important sur les propriétés éectriques et les performances finales du
capteur. Au cours du traitement thermique, il apparait trois phénoménes: d'une part, le
frittage du matériau, d’autre part, la mise en équilibre du matériau avec I’ atmosphere gazeuse
(lacunes d’ oxygeénes dans la zone de déplétion) et enfin, une diffusion possible des éectrodes
métalliques dans la couche sensible. 11 est intéressant de bien connaitre I’ évolution de chacun
de ces phénomeénes en fonction des parametres du traitement thermique et leur influence sur la
conductance du matériau afin d optimiser le recuit de la couche sensible. Nous allons donc
présenter ci-dessous des études réalisées sur ces trois phénomenes.

C.11.1 _Lefrittage

Au cours du frittage, les particules se soudent et donnent un ensemble cohésif, (avec ou sans
retrait de matiere) en établissant des cols entre les grains. Cette cohésion s effectue par un
mouvement de matiere. Différents types de transfert de matiére peuvent exister (Tableau C.1).
Ces transferts de matiére entrainent des modifications de la microstructure du matériau telles
que I’ évolution de lataille des grains et de lataille des pores.

N° de mécanisme Chemin de transport de matiére Source de matiere Puits de matiere
1 Diffusion de surface Surface Cou
2 Diffusion dans I’ édifice cristallin Surface Cou
3 Transport phase vapeur Surface Cou
4 Diffusion aux joints de grain joints de grain Cou
5 Diffusion dans I’ édifice cristallin joints de grain Cou
6 Diffusion dans I’ édifice cristallin Dislocation Cou

Tableau C.1 : Les chemins de transfert de matiére durant le frittage (réf cours de DEA)

Dans le domaine des capteurs de gaz, I’ éude du frittage est importante car il conditionne les
propriétés éectriques des matériaux sensibles. Notre laboratoire s'est plus particuliérement
intéressé au matériau SnO, par le passé. Dans le cadre de |a these de Sylvie Vincent [réf 71],
il a éé observé que I'atmosphére et le temps de recuit ont peu dinfluence sur la
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microstructure du matériau, et que seule la température joue un rdle important dans
I’ évolution des conductances é ectriques du matériau.

De nombreux autres laboratoires ont également évalué la microstructure du matériau SnO, en
fonction de la température de recuit. 1l est important de noter qu'il est difficile de comparer
quantitativement les résultats, car bien souvent les origines des poudres et leur mise en forme
ne sont pas forcément identiques (exemples: compression isostatique ou uni-axiale,
compression a chaud ou a froid), ce qui crée des différences importantes sur les
caractéristiques des poudres et les valeurs de conductances éectriques finales. Cependant, les
mémes tendances micro-structurales et propriétés é ectriques sont retrouveées.

S. Vincent [réf 71], M.S Dutraive [réf 72] O.C. Hinman [réf 73] et H. Torvela [réf 74] ont
travaillé sur des pastilles de SnO, traitées entre 400°C et 1300°C, et ils ont tous constaté
respectivement une diminution de la surface spécifique de la poudre et une augmentation de la
taille des pores, pour des poudres non dopées (Tableau C.3 et Tableau C.4) comme pour des
poudres dopées. (Tableau C.4.).

Température de recuit | Diamétres des grains (nm) | Rayon des pores (nm) | Surface spécifique (m?/g)
Non recuit <100 20 7
800°C <100 25 4
1100°C 160 60 25
1200°C 240 80 11
1300°C 550 250 0.5

Tableau C.2: Variation de la microstructure en fonction de la température de traitement

thermique sur de la poudre SnO, [réf 71],

Température de recuit

Surface spécifique (m?/g)

Tailles de pores (um)

600

245

0.03

1300

1

0.7

Tableau C.3: Variation de la microstructure en fonction de la température de traitement
thermique sur de la poudre SnO, non dopée [réf 74]

Température de recuit Surface spécifique (m?/g) | Tailles de pores (um)
500 8.9 0.065
700 8.9 0.065
800 8.3 0.070
900 7.6 0.076
1000 7.0 0.083
1100 6.1 0.095
1300 25 0.25

Tableau C.4: Variation de la microstructure en fonction de la température de recuit de la
poudre SnO, dopée au palladium [réf 74],
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Les résultats de T. Kimura [réf 75] et de S. Vincent [réf 71] soulignent que, bien qu'il y ait
une augmentation de la taille des pores, il n'y a pas création d’ une nouvelle porosité et que le
volume poreux total reste constant. IIs en concluent donc que le frittage du dioxyde d’ étain est
un mécanisme de transfert de la matiére par évaporation puis condensation (type 3 du Tableau

C.1).

M.S Dutraive [réf 72], Erickson [réf.6] et Murakami [réf 77] ont caractérisé I’ évolution de la
conductance éectrique (ou de la résistance) en fonction de la température de recuit des
échantillons. |Is observent pour des températures de recuit comprises entre 300°C et 1100°C,
une augmentation de la conductance avec la température, puis au-dessus de 1200°C, une

diminution de la conductance (Figure C.1 et Figure C.2.).

Sensor reslstance (W)

Figure C.1: Evolution de la résistance en fonction de la température de recuit pour diverses

=l

températures de mesure [réf 7].

SHEET CONDUCTIVITY {umiice/sqb

Figure C.2 : Evolution de la conductance en fonction de la température de recuit [réf 76]

Par contre, S. Vincent [réf 71] et G.S.V. Coles [réf 79] obtiennent une décroissance constante
de la conductance avec |’ augmentation de la température de recuit (Figure C.3).
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Figure C.3: Conductances mesurées a 400°C et a 500°C en fonction de la température de
recuit des pastilles [réf 71].

En ce qui concerne les performances de détection des capteurs, M.Yamazoe [réf 78] a
constaté une augmentation importante de la sensibilité sous CO et H, lorsque la taille des
grains est faible (inférieure & 10nm) (Figure C.4).
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Figure C.4 : Influence de lataille des cristallites sur la sensibilité au gaz a 300°C d’'un dément
sensible recuit 2400°C [réf 78]

Ces quelques résultats nous montrent I'importance du traitement thermique sur les propriétés

morphologiques et éectriques des capteurs et donc la nécessité de bien contriler cette étape
lors de laréalisation de nos éléments sensibles par |a technique de sérigraphie.

C.1.1.2 Ladensitédelacunesd oxygene

Comme nous I’avons exposé précédemment, pour les semi-conducteurs, la conductance
électrique du matériau dépend de la présence de lacunes d’ oxygene a sa surface (cf. Partie
Al).
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Il est maintenant admis que la variation de la quantité d’ oxygene adsorbée a la surface du
matériau est responsable du transfert des électrons entre le coaur et la surface du grain, ce qui
engendre des variations de lalargeur de sa zone de déplétion (partie A.1.2).

Les propriétés électriques de ces matériaux polycristallins, éant reliées ala zone de déplétion,
lavariation de cette derniére affecte directement les valeurs de conductance du matériaul.

Au cours du traitement thermique, les changements de température et de taux d humidité
génerent des évolutions de la densité de défauts a la surface du matériau. En effet, R.
Morrison [réf 81] et M.S. Castro [réf 82] ont éudié I’influence de latempérature et surtout les
rampes de descente au cours du traitement thermique sur le comportement éectrique du
capteur. Lorsgue les éléments sensibles sont refroidis lentement, les oxygénes s adsorbent et
diffusent progressivement dans le matériau SnO,, provoquant une annihilation des lacunes
d oxygene dans le coaur du matériau, et ains la zone de déplétion peut s étendre al’intérieur
du grain (Figure C.5.b).

A linverse, lorsgue les déments sont refroidis trop rapidement (rampe > 30°C/min),
I’équilibre thermodynamique n’a pas le temps de s établir. (Figure C.5.8) et le coaur du
matériau est thermodynamiquement en déséquilibre avec sa surface.

Zone en équilibre & plus basse

Zone en équilibre a plus haute i i

température
C.5.agran refroidi rapidement C.5.b grain refroidi lentement

Figure C.5: Influence de la vitesse de refroidissement sur I'équilibre d'un grain avec
I’ oxygene [réf 81]

On observe donc une variation de la largeur de la zone de déplétion en fonction de la vitesse
de descente en température au cours du recuit, et par conséquent une variation des réponses
des déments sensibles face aux gaz. La Figure C.6 montre les réponses éectriques de deux
échantillons refroidis rapidement et lentement.
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Figure C.6 : Résistance en fonction du temps pour un échantillon de SnO, refroidi lentement
(B) et un échantillon refroidi rapidement (A) [réf 82]

L’ échantillon B refroidi doucement, présente une augmentation rapide de la résistance quand
il est exposé al’ oxygene, ce qui indique que I’ équilibre ala surface est rapidement atteint.

Par contre, lorsque I’échantillon A (refroidi rapidement) est expose a I’ oxygene, la surface
possede trop peu de défauts a la surface, et donc I’ équilibre thermodynamique s établit plus
lentement.

De ces études, il faut retenir gu'un controle de I'ensemble des paramétres du traitement

thermique est nécessaire car il conditionne ensuite fortement les résultats obtenus sur les
matériaux sensibles.

C.1.1.3 Ladiffusion du métal dansle matériau

Dans le cadre de la these de Pierre Montméat au laboratoire [réf 103], I'influence de la
présence des éectrodes d' or en contact avec le matériau sensible au cours du traitement
thermique a été étudiée. Une analyse par microsonde a montré que I’ or diffuse au sein de la
couche lors du recuit a 700°C, ce qui a de fortes conséquences sur les propriétés électriques.
Si le dépdt des électrodes est effectué apres le traitement thermique des couches, I’ or diffusera
au cours de I' utilisation des capteurs a 500°C. Il nous a donc paru préférable de toujours
recuire les éléments sensibles en présence des éectrodes afin que la diffusion soit contrélée

C.1.14 Conclusion

Les relations entre les propriétés électriques du dioxyde d'étain et son traitement thermique
apparaissent donc complexes, car au cours de la préparation de I'éément sensible, deux
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paramétres sont mis en jeu, la microstructure (porosité, taille des grains) et la stoechiométrie
(largeur de la zone de déplétion, concentration de lacunes) du matériau.

Il nous est donc apparu intéressant d’ étudier cette influence sur les couches épaisses car a
I"inverse des études précédentes effectuées sur des pastilles, les poudres dans le cas de la
sérigraphie ne subissent pas de compression avant le frittage, et le dioxyde d'étain est recuit
en présence des électrodes d' or.

C.1.2 Liantspermanents

Le liant permanent appelé également liant minéral ou vitreux est souvent un verre fusible a
basse température. |1 est incorporé al’ encre lors de sa préparation et se présente souvent sous
la forme de poudre a granulométrie de I’ordre du micrométre. Son réle est de créer une
cohésion d’'une part au sein de la couche et d’ autre part, entre le substrat et la couche, une fois

le liant organique éiminé. Pour celail doit répondre a plusieurs exigences (cf. Chapitre B) :
> Seramollir alatempérature de traitement thermique de la couche et se
resolidifier sans cristalliser,

> Mouiller le substrat et les particules de I’ élément actif,

> Avoir des grains de quel ques micrométres de diamétre et de forme sphérique,
> Avoir le méme coefficient de dilatation que le substrat,

> Ne pasinteragir avec I’ dlément actif.

Pour assurer la cohésion a I'intérieur de la couche, et entre la couche et le substrat, le liant
permanent agit, soit comme un ancrage mécanique, soit comme un agent réactif. Dans le
premier cas, le liant s ancre mécaniquement dans la rugosité et la porosité du substrat et de
I’élément actif. Dans le second cas, le liant est souvent composé d'un oxyde qui par réaction
chimique crée des liaisons avec I’ dumine du substrat et I’ éément actif.

L’avantage d’'un liant mécanique est qu’il n'interagit pas (ou trés peu) avec |I'élément actif et
gu'il est possible d'abaisser la température du traitement thermique en jouant sur la
température de transition vitreuse "Tg" du verre. Les principaux éléments qui composent ces
verres sont des oxydes tels que SO, PbO, BiO,, MgO, TiO; etc ...

L’avantage d'un liant réactif est la faible quantité nécessaire pour obtenir une bonne adhésion,
mais son principal inconvénient est sa cuisson a haute température (850°C —900°C) nécessaire
pour laformation des nouveaux oxydes.

cCl21 Phénomeénes de percolation

L’introduction d'un verre dans |’ encre conduit a I’ obtention d’un mélange de poudre de type
conducteur (I’élément actif) et de type isolant (le verre). Il nous a donc paru nécessaire de
rappeler un certain nombre de résultats sur les phénomeénes de percolation qui vont
conditionner la conductivité éectrique de la couche sensible finale.
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C.1.2.1.1 Variations de conductivité au voisinage du seuil de percolation

Beaucoup d'études ont porté sur le comportement électrique des mélanges de poudres
conductrices et isolantes ou de mélanges de deux poudres conductrices [réf 83]. Pour évaluer
les variations de conductivité électrique, les études ont été conduites en utilisant un récipient
en plastique fermé aux extrémités et rempli de billes conductrices et de billes isolantes selon

le principe de la Figure C.7.

pP=0p05 P=0.23

Conductivité

L,

T ¥
o 3 r: ﬂl_'t a4 a5

-]

Fraction volumigue de conducteur

Figure C.7: Evolution de la conductivité électrique d'un mélange de hilles isolantes /
conductrices de méme diamétre en fonction de la fraction volumique " P' de billes
conductrices [réf 83].

L’ensemble des auteurs [réf 83, réf 85, réf 86] s accordent a modéliser cette variation de
conduction au voisinage du seuil percolation par larelation suivante :

s=soff -

Equation C.1: Variation de la conductivité d’ un méange aléatoire de particules conductrices
et isolantes de méme diamétre en fonction de la proportion de particules conductrices. [réf
83].
avec s la conductance du mélange,

So : une constante (valeur de I’ ordre de la conductance d’ un joint de grain)

P : fraction volumique de I’ @ ément conducteur,

Pc: fraction volumique au seuil de percolation , c'est a dire lorsqgue de mélange

devient conducteur,
t : I’exposant critique ( 1<t <2.5 suivant les é&udes).
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Il a éé constaté que I’ alure de la variation de la conductance en fonction de la proportion de
billes conductrices "P" est universelle au voisinage du seuil de percolation. De plus, il a é&é
démontré que la vaeur de la fraction volumique au seuil de percolation "Pc" et celle de
I’exposant critique "t" dépendent toutes deux de I'arrangement géométrique et du réseau
d empilement des particules entre elles.

C.1.2.1.2 Propriétés géométriques des mélanges

L’empilement d’'un ensemble de grains isolant/conducteur peut étre caractérisé par deux
parametres géométriques. Le premier parameétre est e réseau périodique qui s établit entre les
particules Ce réseau est similaire a celui des atomes dans un cristal comme par exemple les
réseaux cubique simple, cubique centré ou encore cubique face centrée. Le second paramétre
est I’arrangement géométrique qui S établit entre les grains conducteurs et les grains isolants,
comme par exemple un arrangement de particules isolantes paraléles aux particules
conductrices, ou des particules isolantes qui enrobent les particules conductrices. (Figure C.8
et Figure C.9)

Le réseau périodique établi entre les particules au sein du mélange détermine le seuil de
percolation "Pc". Le Tableau C.5 [réf 83, réf 86, réf 89] indique les différentes valeurs des
seuils de percolation et le nombre de coordinence en fonction des réseaux dans le cas d’ une
percolation en trois dimensions.

Réseaux Pc Coordinence
Diamant 0.43 4
Cubique simple 0.307 6
Cubique centré 0.243 8
Cubique faces centrées 0.195 12
Hexagonal 0.204 12

Tableau C.5: Seuil de percolation et nombre de coordinence en fonction des réseaux
périodiquedréf 86].

Les vaeurs de "Pc" peuvent fluctuer d’ une étude a une autre, car elles sont déterminées de
fagon expérimentale.

Le deuxiéme paramétre, I'arrangement géométrique des particules conductrices par rapport
aux particules isolantes détermine la valeur de I’ exposant critique "t". Deux cas de figure ont
été étudiés: Les mélanges d une poudre conductrice avec une poudre isolante (Figure C.8)
ou, les mélanges de deux poudres conductrices de différentes conductances (Figure C.9).
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a

Conductance moyenne

Concentration en matériau conducteur

Figure C.8 : Variation de la conductance en fonction des empilements de hilles
isolantes/conductrices de méme diametre [réf 83]

L es courbes de la Figure C.8 donnent la conductance "s" d un mélange de deux poudres: @
isolante et @ conductrice. La courbe a traduit I’ additivité de la conductance en paraléle, la
courbe ¢ correspond a I’enrobage de grains Mdans la matrice @, et les courbes e et f
présentent le comportement pour des empilements plus aléatoires, et plus représentatifs des
mélanges de poudres.

Conductance moyenne

Concentration en matériau conducteur

Figure C.9 :Variation de la conductance en fonction des empilements de billes avec des billes
de méme diamétre dont le rapport de conductances s @ et s ® est égal 410 [réf 83]
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Les courbes de la Figure C.9 donnent I’ allure des valeurs de la conductance "s" d’un mélange
de deux poudres @ et @ (avec un rapport entre les deux conductances s @/s @ égal a10) en
fonction de la concentration de @ et de divers modées d’ arrangement. La courbe a traduit
I’ additivité des deux conductances en paraléle, la courbe b présente I'additivité des deux
résistances en série, les courbes ¢ et d correspondent respectivement al’ enrobage de grains de
@ dans la matrice @ et de grains de @dans la matrice @ et pour finir la courbe e résulte
d’ un modél e tenant mieux compte de I’ environnement aléatoire du mélange.

D’ autres modéles plus complexes [réf 86]et plus proches de la réalité ont été étudiés pour des
mélanges de deux poudres conductrices en fonction d’ une part, de I’ arrangement géométrique
du milieu, et d’autre part, de la fraction volumique et de la conductance des deux poudres
(Figure C.10).
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Figure C.10 : Divers modeles pour le calcul de la conductivité de milieux composites [réf 86]
Fraction volumiques des poudres : xDet x@)
Conductances des 2 matériaux:s @ et s @ .
a)_Modéde de Rayleigh: Les sphéres de méme diamétre sont placées sur un réseau régulier.
On calcule par résolution de I’ équation de Laplace le potentiel au voisinage d’ une sphére.
b)_Modéle de Wiener : Correspond a un comportement limite tres simple de couches alternées
¢)_Modéle de Hashin et Strikman : Lavaleur de la conductivité calculée est rigoureuse.
Elle et d'ailleursidentique a celle calculée par Maxwell
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d)_Modéle de Maxwell : On admet que le matériau 1 se présente sous I'aspect de petite
spheres dispersées dans la matrice et on détermine la conductivité d’ une grande sphére taillée
dans le composite ainsi formé.

€)_ Modéle de Bruggemann Landauer : 11 revient a utiliser le concept de milieu effectif.

On peut retenir de ces différentes études et modélisations sur les mélanges de poudres
isolantes / conductrices ou conductrices / conductrices, que la valeur du seuil de percolation
"Pc" dépend du réseau périodique qui S établit entre les particules et que, la valeur de
I’exposant critique "t" dépend de I'arrangement de particules conductrices par rapport aux
particules isolantes.

Il est également important de noter que pour les systémes a forte fraction volumique de
particules conductrices (P » 0.9) dans un mélange de poudres isolantes / conductrices (ce qui
sera le cas dans les encres de sérigraphie), la variation des conductances électriques peut
varier de 10% en fonction de I’ arrangement géomeétrique (Figure C.8)

C.1.2.1.3 Influence du rapport des diametres de grains

En plus des paramétres d arrangement et des réseaux périodiques entre les particules, les
propriétés géométriques de I’empilement d’un mélange de poudres dépendent du rapport des
diametres entre les particules conductrice et isolante. Certaines études ont été conduites sur
des mélanges binaires constitués de deux populations mono dispersées, et faisant varier le
diametre de chaque population [réf 88, réf 89]. Ces travaux ont permis d’ obtenir la Figure
C.11 et la Figure C.15 qui déterminent respectivement I’évolution de la résistance éectrique
moyenne d un mélange conducteur/isolant et les valeurs de seuil de percolation en fonction
des rapports de diamétres.

log résistivité [fem)

@ |solan|
# conducteur

Figure C.11 :Evolution du seuil de
percolation selon les expériences de
A. Maliaris[réf 89]

Fraction volumique de conducteur
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On peut voir sur la Figure C.11 que le seuil de percolation se déplace d’ environ 30% vers de
faibles concentrations en éléments conducteurs lorsque la poudre conductrice devient de plus
en plusfine.

Dans le but de relier la microstructure du mélange a sa résistance éectrique, A. Maliaris et
D.T Turner ont adopté le modéle suivant (Figure C.12) :

La premiére pente "1" ((Figure C.12) est due a la formation d une chaine continue de
particules qui traverse de part et d autre le mélange et qui est composée de particules
conductrices en mono-couche entre |es particules isolantes.( Figure C.13.A).

La deuxieme pente "2" traduit e passage d’ une chaine mono-couche en une chaine bi-couche

(Figure C.13.B).
N\

4—— Va Création de la chaine infini

Pente: 1

Vb Complémentarité de la chalne en bicouche

~Pente: 2

Log delarésistance

~

Fraction volumique de poudre conductrice

Figure C.12: Modéisation de I'évolution de la résistance en fonction de la fraction

volumique de poudre conductrice
O Isolante
Conductrice

Chaine conductrice
bi-couche

Chaine conductrice
mono-couche

A: B
Schéma d empilement  Schéma d’ empilement
entre levolume Va et Vb apreslevolume Vb

Figure C.13: Evolution des chaines de conduction en fonction de la fraction volumique des
particules conductrices

On observe une bonne corréation entre les vaeurs expérimentales et les mesure, quels que
soient les rapports de diamétres, avec juste de Iégers décalages au niveau de la valeur de Va
(Figure C.14).
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Figure C.14 : Comparaison entre
les valeurs expérimentaes et les
valeurs calculées par le modéle
[réf 89

Dans ses travaux, Luc Oger [réf 88] a modélisé la variation du seuil de percolation en fonction
du rapport des diamétres des particules ( Figure C.15).

D1/D2
0,2 .

[

o £

o g 1

D1/D2

Figure C.15 : Variation des seuils de percolation exprimés en pourcentage numérique sn (snl
guand les particules 1 sont conductrices et sn2 quand les particules 2 sont conductrices) en
fonction du rapport D1/D2 ---- Simulation numérique, ¥ ¥4 résultats anal ogiques [réf 88]
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La Figure C.15 donne les variations de seuils de percolation Snl quand les particules 1 sont
conductrices et Sn2 quand les particules 2 sont conductrices, exprimées en pourcentage
numérique en fonction du rapport des diametres d1 des petites particules et d2 des grosses

particules. Les deux courbes analogiques délimitent trois régions. Dans la région 1, il existe
seulement une chaine continue de petites particules, dans la région Il, il existe une chaine
infinie de grosses particules et dans larégion 11, il existe une chaine de chaque espéce.

De ces travaux, il faut retenir que lorsque le rapport des diameétres de particules isolantes sur
les particules conductrices tend vers zéro, le seuil de percolation tend vers de plus importantes
fractions volumiques des particules conductrices (ce qui correspond a une diminution de la
fraction numérique Figure C.15) et la conductance éectrique du mélange devient plus faible
pour une fraction volumique de conducteur identique (Figure C.11). Nous avons donc décidé
de travailler avec un rapport du diamétre des particules isolantes (le verre en tant que liant
permanent) sur celui des particules conductrices (SnO- en tant que phase active ) supérieur a
1, afin de déplacer le seuil de percolation vers de plus faibles fractions volumiques de
particules conductrices et d’ augmenter la conductance éectrique des couches.

Il faut rester vigilant sur ces conclusions, car en sérigraphie, au cours des différentes étapes de
préparation des couches épaisses comme par exemple le dépbt ou le traitement thermique, il
peut se produire des évolutions d’ empilement géométrique des particules ou des déformations
des particules sphériques, ce qui peut entrainer des modifications sur le comportement
électrique des couches

C.1.2.1.4 Evolution des propriétés éectrigues du méange au cours des différents
traitements: Compression €t traitement thermique

Les études sur la géométrie des empilements de particules ont montré que les différents
traitements subis par le mélange modifient ce dernier, et par conséquence, entrainent
d importantes modifications sur le transport du courant. Il semble donc utile d éudier ce
probléme afin de mieux comprendre ce qui se passe dans un mélange de poudres lors de sa
préparation ou de son utilisation.

a) Effet dela pression

La premiére modification observée concerne le changement de compacité au sein du mélange
en fonction de la pression exercée sur celui-ci [réf 88]. Cette variation de compacité
S accompagne certainement dune variation de la coordinence moyenne, et un contact
approché peut se transformer en contact réel par un faible déplacement des spheres. Cette
modification géométrique entraine donc une importante diminution de la résistance éectrique
globale du systeme (Figure C.16).
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Résistance
Nombre de cycles

électrique

Indication manomeétre (bar)

Figure C.16: Variation de la résistance d'un empilement composé de 35% de sphéres
conductrices au cours des cycles de pression [réf 88]

b) Effet du traitement thermique

Une seconde étude sur I’influence du traitement thermique des couches épaisses a été réalisée
par A. Malliaris et D.T Turner [réf 89]. Cette étude a été conduite avec des billes de nickel et
des billes de polyéthyléne, ce qui permet de se rapprocher des conditions d’ une encre de
serigraphie. En effet, les billes de polyéthyléne peuvent étre assmilées au liant minéral (le
verre) qui va se déformer lors du recuit des dépdts. Pour cette étude, des mélanges ont donc
été préparés et chauffés de fagon a obtenir des couches épaisses similaires a celles de la
préparation d' une encre de sérigraphie. (Figure C.17).

La Figure C.17 met bien en évidence I’ évolution de la structure d’ une couche épaisse au cours
du traitement thermique. En effet, la couche épaisse aprés impression et séchage, est
constituée d'flots de phase isolante (ici le polyéhyléne) a I'intérieur d'une matrice
conductrice (ici le nickel). Le processus de préparation des encres distribue de fagon aléatoire
cet ensemble, et la cuisson conduit par ramollissement du verre a une déformation des ilots.

Ce ramollissement a pour effet de mouiller les particules conductrices afin de créer une bonne
cohésion au sein de la couche au cours de la solidification du liant permanent. Si le verre se
ramollit trop suite a une mauvaise adaptation de la température de transition vitreuse du verre
par rapport a la température de traitement thermique, les particules pénétrent dans le verre
entrainant des ruptures dans les chaines de conduction.
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O |solante

®  Conducteur

Figure C.17 : Schéma montrant |a déformation du polymere lors
du traitement thermique d’ un mélange nickel / polymere [réf 89]

. La)

Au-dela des critéeres morphologiques pour le choix du liant permanent, les travaux de A.
Malliaris et D.T Turner ont montré |'importance d adapter la température de transition
vitreuse du verre (Tg) a celle du traitement thermique de la couche épaisse pour obtenir une
bonne cohésion de la couche sans détériorer ses performances électriques. La température de
transition vitreuse du verre dépend de sa composition et du pourcentage de chacun des
composants. Le choix du verre utilisé en tant que liant permanent est important pour la qualité
delacouchefinae

Nous alons donc dans cette derniére partie bibliographique présenter les différents liants
permanents utilisés en sérigraphie et des études réalisées a propos de I'influence de sa nature
et de son pourcentage sur les performances finales des couches.

Cl22 Lesverres

Un verre est, par définition, un solide non cristallisé obtenu par trois voies différentes: en
conservant (bloguant) le désordre structural d’une phase liquide, en profitant du caractére
désordonné d’ une phase gazeuse ou en désorganisant une phase cristalline [réf 93].

Les verres sont formés de différents types de cations, les ions formateurs et les ions
modificateurs [réf 93].

Les ions formateurs assurent la cohésion du réseau vitreux. Ils ont une coordinence égale ou
inférieure & quatre et sont des petits cations fortement chargés tels que Si **, Ge **, P ", B ¥
(Figure C.18).

Les ions modificateurs sont des gros cations qui Sinsérent dans le réseau. Ils ne participent
pas ala formation du réseau mais en modifient les propriétés physico-chimiques. Ceux ci sont
essentiellement des alcalins (Na ™, K ) ou des alcalino-terreux (Ca ™) (Figure 19).

Il existe des ions appelés intermédiaires (Al **, Pb %, Zn #*), car ils peuvent jouer & lafois le
role de formateur en se substituant a un ion du réseau ou de modificateur en s'insérant dans
les interstices du réseau.

L’introduction de modificateurs ou d’intermédiaires entraine un excédent de charge positive a
I"intérieur du réseau qui est compensé par la formation d’ oxygénes non pontants (Figure
C.19), ce qui affaiblit le réseau vitreux et entraine un abaissement de la température de fusion
et de laviscosité du verre.
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‘ O 2 non pontant
O 0%
° g 4+
[ Na

Figure C.18 : Réseau vitreux [réf 93] Figure C.19 : réseau vitreux modifié [réf 93]

La présence de ces atomes d'oxygene faiblement liés au réseau vitreux ou des ces ions
modificateurs peut ére a I’ origine d'interactions entre le verre et |I’éément sensible au cours
du traitement thermique ou ultérieurement lors de I’ utilisation du capteur.

C.1.2.2.1 Lesverresutilisés en sérigraphie

Le choix du verre comme liant permanent est trés important pour la qualité de la tenue
mécanique de la couche, mais également pour les propriétés éectriques finales du capteur.

Le premier critére de sélection d'un verre est sa température de transition vitreuse "Tg" qui
doit étre proche de celle du traitement thermique de la couche. Le second aspect est I'inertie
chimique du verre vis a vis de I’éément actif qui compose la couche, pour ne pas modifier
ses propriétés éectriques.

La sélection d'un verre est donc assez compliquée et fait souvent appel a un savoir-faire que
les fabricants ne publient que trés peu.

Les verres utilisés comme liant permanent en sérigraphie sont souvent a base d' oxyde de bore
et / ou de silice [réf 95, réf 96]. On trouvera également des gjouts d’ oxydes d’ alumine, de
calcium ou de plomb dans différentes proportions. Par exemple, le laboratoire nationa de
chimie de Pune [réf 97] utilise un verre a base de borosilicate avec une composition de 70%,q
de PbO, 18%yq Al;03, 9%, de SO, et 3%,q de B,Os. D’ autres laboratoires [réf 98] rajoutent
des oxydes de Mg ou de Ti pour gjuster la température de ramollissement et le coefficient de
dilation.

En ce qui concerne les pourcentages volumiques des liants permanents par rapport a |’ élément
actif, ils varient bien souvent entre 2 et 10% [réf 95, réf 97, réf 98] et, malgré ces faibles
quantités, ils permettent une amélioration significative de I’adhésion de la couche sur le
substrat.
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Certains laboratoires [réf 99] utilisent un systéme de sous-couche de liant permanent (Figure
C.20) pour créer I’adhésion entre la couche et le substrat. Cette technique permet d’ éviter un
mélange de la phase conductrice (I'éément actif) avec la phase isolante (le verre) mais
nécessite la présence d’ électrodes en surface de la couche sensible.

——— SN0/ PH100um}
Au (30004 )
e W—_Water glass Holym)
0 ‘_Eﬁz[fﬂﬂﬂﬁ.?

== 5i wafer

= Immb=—
f=— Zim-=

b= 10mm ——————y

Figure C.20 : Section d’ une couche épaisse avec un sous couche de liant permanent [réf 99]

Malheureusement, les problemes liés a I’gjout d' un verre ne sont pas uniquement de nature
physique mais également de nature chimique. De nombreux laboratoires ont mis en évidence
des interactions possibles entre les verres et les oxydes métalliques.

C.1.2.2.2 Réaction entre verre/ particules conductrices

Les interactions possibles entre le verre et les particules conductrices peuvent étre des
phénomeénes de diffusion ou d’ oxydation. Il est bien connu que des ions tels que les acalins
Li* ou encore Na ™ peuvent facilement se déplacer dans le réseau vitreux.

Ces phénoménes entrainent des modifications au niveau des contacts entre les grains
conducteurs et peuvent ains faire varier leurs propriétés éectriques [réf 94]. La Figure C.21
illustre certains de ces phénomeénes. Le schéma de la Figure C.21.a représente des particules
conductrices séparées par une couche vitreuse isolante d’ épaisseur suffissmment faible pour
accepter le passage de courant par une résistance de constriction. La Figure C.21.b représente
des particules conductrices séparées par une couche vitreuse dopée dans laquelle peut prendre
naissance une conduction par sauts d’ électrons. Ce dopage peut étre intentionnel ou fortuit
(transfert d'ions de la phase conductrice dans la phase isolante). Et pour finir, la Figure C.21.c
schématise des particules conductrices modifiées au moins superficiellement, par réaction
avec la phase isolante, avec pour conséquence, de nouvelles propriétés éectriques de la
couche épaisse.

particula ':_“'"”* modifiee a: Résistance de constriction

conductrice | c
F P o

:- J £ '/_ iu‘ﬁf"} \ A
verma U % vEms

211 ¥ verne dopé
a0k i
| | | | LA 4 4

a b c

b : Une interphase vitreuse participe au phénomene de conduction

C : Particules conductrices modifiées ;

Figure C.21 : Contact entre particules conductrices [réf 90]
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En particulier, pour les applications capteurs, le laboratoire de Microélectronique de Bordeaux
[réf 100, réf 101, réf 102] a étudié ce phénomene.

D’apres les travaux de C. Lucat [réf 100] sur des couches de SrFeO 34, I'gout d’'un liant
permanent entraine une augmentation de la résistance et une augmentation de la sensibilité au
méthane (Figure C.22). Ceci démontre bien I'influence du liant permanent sur les propriétés
de détection des oxydes. Ces travaux ont mis également en évidence un phénoméne de
substitution des ions du semi-conducteur (dans ce cas Sr) par un ion du verre (dans ce cas Ca)
ce qui crée une écorce d oxyde modifiée autour du grain (Figure C.23). En fonction du
pourcentage de verre présent dans la couche, cette écorce est plus ou moins importante : pour
des concentrations supérieures a 26%, les propriétés éectriques et la sensibilité des couches
ne dépendent plus que du matériau sensible de |’ écorce.

Une autre éude de C. Lucat [réf 101] a également mis en évidence I'influence du liant
permanent présent dans les électrodes sérigraphiées en dessous de la couche sensible, sur la
résistance et la sensibilité au gaz du matériau SnO..
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Figure C.22 : Résistance et sensibilité a 1% de
méthane de couches sérigraphiées SrFeO, en fonction de la concentration de verre [réf 100]

A partir d’analyses aux rayons X sur des couches épaisses contenant du verre, aprés un recuit,
d autres auteurs [réf 96, réf 100, réf 102] ont remarqué un abaissement de I’ intensité des pics
du matériau initial avec I’ apparition de nouvelles phases pour les forts pourcentages de verre,
ce qui traduit bien I’interaction et la réaction chimique entre le verre et le matériau sensible.
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Figure C.23: Schématisation d’'un modéle micro-structural de la formation d une écorce
autour des particules d’oxyde semi-conducteur [réf 102] (&) L’ensemble des espaces libre
entre les particules conductrices est rempli par le liant permanent, (b) les grains sont
recouverts d’'une fine couche transformée par le liant permanent, (c) dissolution du grain par
le liant permanent.

(EY]

C.1.2.3 Conclusion

Cette étude bibliographique sur les liants et les phénomeénes de percolation nous indique que
I’on aura tout intérét a utiliser des particules conductrices de petite taille par rapport a celle de
verre. Néanmoins, ce critére n'est pas suffisant. |l conviendra de bien maitriser I'influence de
parametres tels que la teneur et la nature du verre et la température de transition vitreuse par
rapport a celle du traitement thermique.

Auss, pour simplifier les phénomenes complexes en présence dans une encre, hous avons
commenceé notre étude sur la sérigraphie par |'éaboration d’une encre sans liant permanent
(cf. Partie C.2)
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C.2 Elaboration d’une encre: matériau actif + liant organigue

La préparation d’ une encre est la premiére étape dans la réaisation d’un dépbt par sérigraphie.
Elle demande donc une grande attention quant au choix des produits (I'élément actif, liant
organique et liant minéral) afin de bien maitriser la composition de I’ encre et les paramétres
de dépot.

Nous avons donc travaillé dans un premier temps sur I’éément sensible, en effectuant une
série de caractérisations morphologiques et électriques sur plusieurs poudres commerciales de
dioxyde d'étain afin de sélectionner une ou deux de ces poudres pour |’ obtention de couches
sensibles de bonne qualité.

Nous avons ensuite étudié d une part I'influence du pourcentage de liant organique présent
dans I’encre, et d’autre part I’influence de la distribution granulométrique des poudres sur les
propriétés finales des couches sérigraphiées.

C.2.1 Sédection d’une poudre commerciale

La qualité d’'une encre pour des dépbts par sérigraphie dépend pour une large part des
propriétés morphologiques de I’ @ ément actif qui compose cette encre.

Ce matériau doit en effet répondre & un certain nombre de critéres directement liés a la
méthode de dépbt. On sait par ailleurs que les propriétés morphologiques de la poudre utilisée
peuvent étre déterminante sur les propriétés électriques et sur les performances de I’ élément
sensible élaboré par cette méthode (cf. A.1.2).

Le choix d’une poudre sera donc déterminé sur la base de deux types de tests: d’une part les
aspects morphologiques et d’ autre part les tests électriques sous air puis sous gaz réalisés sur
des pastilles frittées et sur des couches épai sses.

L es critéres morphol ogiques souhaités sont :

» La granulométrie des poudres doit ére inférieure de deux a trois fois la taille des
ouvertures de I’ écran. Les écrans utilisés pour cette étude ont une toile de 180 mesh (nombre
de fils par pouce cf. B.1) avec un diameétre de fil de 32um, ce qui donne une ouverture
d environ 90um.

> Les formes sphériques ou sphéroidales favorisent une bonne rhéologie de I’encre
par diminution des frottements entre les grains [réf 90].

> La répartition granulométrique optimale doit étre sous la forme d' une gaussienne
avec une largeur de distribution d’ environ 0.5um [réf 90].

En ce qui concerne les propriétés éectriques, le critere sera d obtenir des valeurs de
conductances mesurables (G>1.10° W' sur couche épaisse) dans le domaine de température
étudiée ( entre 100°C a 500°C). De plus, pour |’ application capteur, I’éément sensible doit
avoir une bonne réponse aux gaz.
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Afin de mener cette étude avec des poudres reproductibles, et dans I’ objectif d’'un possible
transfert technologique sur un site de production, nous avons choisi de travailler avec des
poudres commerciales, plutét que de chercher a élaborer des poudres par des procédés
chimiques (comme par exemple la voie Sol-gel qui est couramment étudiée car elle permet
d’ optimiser les surfaces spécifiques et laréponse aux gaz).
Cing poudres SnO issues de trois fournisseurs ont été testées.

> Lapoudre achetée ala société Prolabo est utilisée depuis une vingtaine d’ année
dans le laboratoire pour I’ élaboration de I’ é ément sensible par compression et frittage des
poudres. Le fournisseur donne comme caractéristiques : granulométrie inférieure & 1um, et
pureté supérieure a 99.9%.

> Les poudres achetées a la société Neyco sont proposées avec trois granularités
différentes centrées sur 0.5um, sur 1um et sur 5um, avec un taux de pureté supérieure a
99.99%.
Pour la suite de I'étude, ces poudres seront respectivement nommeées Neyco 0.5um, Neyco
1pum et Neyco 5um.

> La derniére poudre testée est la poudre de la société Nanophase technologies
Corporation "Nanotek" , elle présente une tres faible granulométrie de I’ ordre de 10 a 50nm.
Cette poudre sera nommée Nanoteck.

cC211 Caractérisations Physico-chimigques des poudres

Les surfaces spécifiques, les tailles des cristallites et les distributions granulométriques des
différentes poudres, ont été mesurées par la méthode BET, par I'analyse de diffraction aux
rayons X et par la granulométrie laser. Les descriptifs de ces techniques ont été reportés en
annexe 1.

C.2.1.1.1 Analyse par diffraction desrayons X

Les cinq poudres de SnO, commerciales sont cristallistées sous la forme de la cassitérite
(Figure C.24). A partir des mesures de tailles cristallites, par la méthode de Debye-sherrer,
nous distinguons deux catégories de poudres: les poudres Prolabo et Neyco avec des tailles
de cristallites comprises entre 60nm et 70nm et la poudre Nanotek avec des tailles des
cristallites d’ environ 15nm (Tableau C.6).
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Figure C.24 : Diagrammes de diffractions RX des poudres commerciales

C.2.1.1.2 Granularité des poudres

Pour mesurer la taille des grains par la méthode de granulométrie laser, une procédure de
désagrégation des poudres est effectuée avant I’introduction de celles-ci dans I appareil. Cette
procédure consiste en une dispersion des poudres dans de I'éhanol a I'aide d'un premier
passage aux ultra-sons d’ une durée de 5 min.

Ensuite, deux mesures de granulométrie sont effectuées successivement : La premiére sans un
second traitement aux ultra-sons pour mesurer la taille des grains et la seconde aprés un
second passage aux ultrasons de 30 secondes pour évaluer la tendance a une
désagglomération ou ré-agglomération des poudres.

Les distributions granulométriques des cing poudres sont présentées sur les figures C.25.a a
C.25.e

Une premiere observation montre un comportement particulier de la poudre Nanotek qui
présente une forte tendance a se ré-agglomérer apres le second passage aux ultra-sons, alors
gue celui-ci n’aaucun effet sur les quatre autres poudres.

La poudre Prolabo présente une répartition granulométrique bimodale centrée sur 0.6um et
2um (Figure C.25.8). La premiére population centrée sur 0.6um représente environ 93% en
volume total de la population.

La poudre Neyco 0.5um présente une distribution granulométrie similaire & celle de Prolabo
avec une premiéere population centrée sur 0.5um (environ 86% volumique de la population
totale) et une deuxieme centrée sur 5um (environ 13% volumique de la population totale)

Pour les deux poudres Neyco 1um et 5um, la distribution granulométrique est beaucoup plus
large avec deux maxima situés a environ 1um et 5um. Nous en concluons que ces deux
poudres sont & peu pres identiques, contrairement aux données du fournisseur.

Les mesures effectuées sur la poudre Nanotek confirment que cette poudre est plus fine que
les précédentes avec une premiére population centrée sur 0.15um. Cependant, compte tenu
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des données du fournisseur et de I’ effet des ultra-sons sur la ré-agglomération de la poudre il
est probable que les mesures effectuées correspondent a des agglomérats.
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Figure C.25 : Distribution granulométrique des poudres Prolabo, Neyco et Nanotek

(1* est réaisé sans second passage aux ultras-sons,

seconds passage aux ultras-sons)
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est réalisé apres 30

A partir de ces résultats, nous pouvons en conclure que les tailles de grains des deux poudres
Prolabo et Neyco 0.5um sont cohérentes avec les données des fournisseurs. Les deux poudres
Neyco 1um et Neyco 5um présentent une granulométrie beaucoup plus grossiére en regard
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des données du fournisseur. En ce qui concerne la poudre Nanoteck, celle-ci est bien
composée de grains trés fins, mais elle présente une forte tendance a |’ agglomération.

C.2.1.1.3 Surfaces spécifiques des poudr es

Les surfaces spécifiques ont éé mesurées a partir des isothermes d adsorption d'azote a une
température de 77K, exploitées par |la méthode BET. Les résultats sont reportés dans le Tableau C.6.

Comme pour les anayses aux rayons X, nous distinguons deux catégories de poudres :
La premiere catégorie est composée de la poudre Prolabo et des trois poudres Neyco qui
présentent des surfaces spécifiques de I’ ordre de 7 & 8 nf/g ce qui conduit & des diamétres de
grains de 100 a 120 nm d' aprés |’ équation C2 dans I” hypothése de particul es sphériques.
La seconde catégorie est composée uniquement de la poudre Nanotek qui présente une trés
grande surface spécifique de I’ordre de 60 m?/g ce qui correspond & des tailles de grains
d environ 15 nm.

- 6
D =1
Equation C.2: Relation entre la surface spécifique et le diamétre d’une sphére (avec D =
diametre des particules, r = densité du matériau (r = 6.95) et S = surface spécifique)

C.2.1.1.4 Récapitulatif des caractéristigues physico-chimigues des poudres
L’ ensemble des résultats obtenus précédemment est regroupé dans le tableau ci-dessous.

Poudres SnO, Méthode BET Granulométrie Laser | Diamétres de
Surfaces spécifiques | Tailles des grains cristalites (RX)

Prolabo 8.6 m?/g +/- 0.2 100 nm 0.6um et 2um 65nm a70nm

Neyco 0.5um 8.6m?/g +/- 0.2 100 nm 0.6pm et 5pum 60 nm a 65nm

Neyco 1um 6.9m2/g +- 0.2 120 nm 1.2um et 5um 65 nm

Neyco 5pum 7.2m2/g +- 0.2 120 nm 1.2um et 5um 65 nm a70 nm

Nanotek 60m?/g +/- 0.2 15 nm 0.5um et 2.2um 15 nm

Tableau C.6 : Récapitulatif des caractéristiques des poudres commerciaes de SnO,

Les tailles de grains caculées a partir des surfaces spécifiques sont cohérentes avec les tailles
des crigtallites mesurées par les analyses de diffractions aux rayons X. Nous en concluons
donc que, pour les poudres Prolabo et Neyco, les valeurs obtenues par granulométrie laser
correspondent a des tailles de grains constitués de plusieurs cristallites.

Ces grains sont trés poreux puisgue les mesures des surfaces spécifiques nous donne acces
non pas a la taille des grains mesurée par granulometrie laser mais a celle des cristallites
mesurée par RX.

La poudre Nanotek est composée de cristallites tres fines qui ont une tendance a s agglomérer
entre elles pour former une poudre de distribution granulométrique trés large.

P.83



Chapitre C : Développement d’ une encre de sérigraphie standard

C21.2 Caractérisation éectrigue des poudres

Aprés avoir évalué les morphologies des cing poudres de SnO,, nous avons caractérisé leurs
propriétés éectriques mesurées a 500°C sous air sec, mais également sous différents gaz, afin
d évaluer leurs performances en tant qu’ élément sensible pour la réalisation de capteur de gaz.
La température de fonctionnement du capteur est généralement entre 350°C et 550°C et les
gaz testés sont CO 300ppm, CH,4 1000ppm et C,HsOH 100ppm.

Pour réaliser ces mesures éectriques, nous avons travaillé sur des pastilles frittées. Toutes les
pastilles ont été réalisées selon la méme procédure incorporant |’ étape de pastillage, de recuit
et de dépdt de éectrodes dont |es conditions sont reportées ci-dessous.

Les pastilles de SnO, (0.2g) sont mises en forme sous une pression mono axiale avec une
vitesse de descente du piston de Imm/min jusqu’'a une pression 400 kPa. Le traitement
thermique est de 12 heures a 700°C sous air avec une rampe de montée en température de
10°C /min et d'une descente de 5°C/min. Les dépbts des électrodes en or d’ une épaisseur de
1um ont été réalises par la technique de pulvérisation cathodique suivi d’un recuit a 600°C
pendant 1heure.

La configuration géométrique des pastilles est schématisée sur la Figure C.26.

2mm
<>

\JA/ 1.5mm

85 mm

Figure C.26 : Schéma d’ une pastille recouverte de 2 électrodes d’ or

Avant de procéder aux mesures des valeurs de conductances éectriques, nous avons veérifié
que les padtilles présentent toutes des porosités similaires, quelles que soient les poudres
utilisées, al’ aide d’ un porosimeétre a mercure.

Les pastilles présentent toutes un volume d'intrusion de mercure compris entre 0.09 et
0.1ml/g ce qui correspond a environ 7% de porosité.

La porosité et les paramétres géométriques étant identiques, nous avons comparé directement
les valeurs de conductances éectriques mesurées entre les différentes pastilles. Celles-ci sont
reportées dansle Tableau C.7 et la Figure C.27.

On constate que la poudre Neyco 0.5um présente les meilleures valeurs de conductances
électriques sous air et sous gaz (de I’ ordre de 102 U™sous air et sous gaz). La poudre Prolabo
et la poudre Nanotek présentent des valeurs de conductances plus faibles (dans la gamme de 2
a5.10° U™, mais donnent toujours de bonnes réponses sous gaz. Enfin les deux derniéres
poudres Neyco 1um et 5um présentent |es moins bonnes performances é ectriques.

A partir de ces résultats, il nous est difficile d éablir un lien entre les valeurs de
conductances et les caractéristiques morphologiques des poudres présentées précédemment.
La poudre Neyco 0,5um et la poudre Prolabo présentent des distributions granolumétrique
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similaires alors que leurs conductances éectriques sont différentes. De plus la poudre
Nanotek qui présente la plus fine granulométrie, possede une valeur de conductance
électriques sous air comprise entre les poudres a forte granulométrie (Neyco 1 et 5 um) et les
poudres a granulométrie intermédiaire (Neyco 0,5um et Prolabo 0,6pum).

Les performances électriques des pastilles ne peuvent pas étre directement reliées aux
caractéristiques morphologiques des poudres. Les variations des conductances peuvent
provenir également des techniques de fabrication des poudres que nous ne connaissons pas
(impuretés..).

——Neyco 5um
Neyco 1um
1,5E-02 ——Neyco 0.5um| |
Nanotek
( ke Prolabo
1,0E-02

C,HsOH

5,0E-03 +

Conductance(ohm 1)

0,0E+00

0 1 2 3 4 5 6 7
Temps (heures)

Figure C.27 : Conductances des cingq poudres mesurées sur pastilles a 500°C sous Air, CO
(300ppm), CH4 (1000ppm), C,HsOH (100ppm).

Prolabo Neyco 0.5um |Neyco 1um [Neyco 5um [Nanotek
G Air 4.5E-04 1.5E-03 8.3E-05 2.8E-05 1.6E-04
G CO 4.6E-03 9.4E-03 4.9E-04 2.1E-04 2.4E-03
G CH, 6.6E-03 1.3E-02 1.5E-03 5.9E-04 3.4E-03
G C,H;0H 2.3E-03 5.8E-03 3.5E-04 1.5E-04 7.8E-04

Tableau C.7: Récapitulatifs des valeurs de conductances sous air et sous les trois gaz,
mesurées sur pastilles a 500°C.

D’ apres I'ensemble des résultats obtenus sur les poudres, il nous apparait que les poudres
Prolabo et Neyco 0.5um se prétent bien a la réalisation de |'éément sensible par sérigraphie
en raison de leurs bonnes conductances et de leur faible granulométrie. En ce qui concerne la
poudre Nanotek, celle-ci présente un niveau de conductance acceptable mais contenu de sa
tendance a I'agglomération elle peut présenter des problémes de mise en oeuvre pour la
réalisation d’ une encre.
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C.213 Caractérisation éectrique des couches épaisses

Pour valider les conclusions précédentes quant au choix d une poudre et évaluer son aptitude
a étre sérigraphiée, nous avons réalisé des couches épaisses a partir des cing poudres.

Pour cette pré-éude de mise de forme des premieres couches épaisses, les encres sont
uniquement constituées de poudre SnO, et de liant organique (ESL), c'est a dire sans liant
permanent minéral. Nous avons essayé de garder les mémes proportions de liant organique
pour chacune des encres afin de pouvoir réaliser des couches épaisses similaires et comparer
directement les valeurs de conductances. Néanmoins pour la poudre Nanotek, nous avons été
amené a utiliser une plus grande proportion de liant organique pour atteindre les propriétés
rhéologiques requises pour laréalisation d’ un dépét (Tableau C.8).

Le comportement particulier de la poudre Nanotek provient de sa faible granularité et de sa
forte tendance a s agglomérer ce qui empéche une bonne homogénéisation entre la poudre et
le liant organique.

Encres Poudre | Liant Solvant
SnO, ESL 400A |ESL 404

Prolabo et Neyco (0.5, 1 et 5um) 49 1.69 0.58¢

Nanotek 1g 1g 0.459

Tableau C.8: Composition des cinq encres de sérigraphie réalisées a partir des poudres
commerciales.

Les éapes d'impression et de traitement thermique des couches ont été similaires pour les
cing encres. La procédure se compose tout d’abord d'un premier dépbt d’ encre sur le substrat
d aumine muni d éectrodes d'or, suivi d'un séchage a I'étuve de 10min a 100°C &fin
d éiminer un partie du liant organique et ainsi d’ obtenir une couche séche. Un second dép6t
est réalise sur le premier afin d augmenter I’ épaisseur de la couche finae et d' obtenir des
conductances sous air mesurables sur notre banc de test, c'est a dire une conductance de
I'ordre de 10° W™. Le traitement thermique est de 12 heures & 700°C avec une rampe de
montée en température de 10°C /min et une descente de 5°C/min.

—— Neyco 5pm
1,5E-04 Neyco 1um
——Neyco 0.5um
Nanotek
=== Prolabo
T

1,0E-04
CH
Qio /_‘\ 4 CoHsOH (
5,0E-05 \ \

0,0E+00 -

1

Conductivité(ohm

Temps (heures)

Figure C.28 : Conductance des cing encres sous air, CO(300ppm), CH,4 (1000ppm), C;HsOH
(100ppm) a 500°C.
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Prolabo [Neyco 0.5um| Neyco 1um | Neyco 5um | Nanotek
G air 1.2E-06 9.0E-06 2.0E-06 4.3E-07 1.0E-06
GCO 3.2-05 8.7E-05 2.5E-05 1.2E-05 1.3E-06

G CH4 8.4E-06 5.1E-05 1.3E-05 9.3E-06 1.3E-06

G C2H50H| 3.2E-05 1.1E-04 2.6E-05 1.5E-05 2.5E-06

Tableau C.9: Récapitulatifs des valeurs de conductances sous air et sous les trois gaz,

mesurées sur couches épaisses a 500°C.

Les résultats de conductances électriques sous air et sous gaz sont présentés dans la Figure
C.28 et le Tableau C.9. Le comportement des cing couches épaisses est similaire a celui
observé sur les cing pastilles a I’ exception de la poudre Nanotek. La couche Neyco 0.5um
présente les meilleures conductances sous air et sous les trois gaz. Ensuite, ¢'est la couche
Prolabo qui présente de bonnes conductances sous air et de bonnes réponses aux gaz CO et
C,HsOH. Les faibles performances électriques de la couche Nanotek sont le résultat des
difficultésliées alarédisation de |’ encre et al’impression des couches.

Pour la suite de I'éude, compte tenu des résultats éectriques et des caractéristiques
morphologiques obtenus sur les poudres et sur les couches épaisses, la poudre Neyco 0.5um
semble la plus intéressante pour la réalisation de I’ éément sensible. Cependant, en raison des
colts des trois poudres Neyco et de leur faible conditionnement (200g), nous avons décidé de
réserver ces trois poudres pour I’ étude des mélanges a différentes granularités (Partie C.2.3).
Les études d'influence de la composition de I’encre, des paramétres de sérigraphie et du
traitement thermique sur les propriétés morphologiques et électriques des couches ont été
réalisées avec la poudre Prolabo.

C.2.2 Influence du pourcentage de liant or ganique

Comme indiqué précédemment, nous avons retenu la poudre Prolabo pour effectuer cette
€tude dont I’ objectif est de déterminer I'influence du pourcentage de liant temporaire (liant et
solvant) sur la morphologie et sur les performances électriques des couches. Pour cette étude,
nous nous sommes affranchis de la présence d'un liant permanent (verre) afin d éviter les
phénomeénes d’interaction "verre-SnO,". De plus, toutes les couches ont é&é déposées et
recuites selon la procédure décrite ci-dessous.

L’impression est faite de plusieurs dépbts successifs de couches SnO, précédés chacun d’'un
séchage a I’éuve de 10min a 100°C afin d’éliminer une partie du liant organique et ains
d obtenir une couche seche. Cet gout successif de couches permet d' éviter les manques qui
peuvent apparaitre apres un seul dépbt et d’augmenter I’ épaisseur de la couche finale, et par
ce moyen, d atteindre des épaisseurs alant de 12pum a 80um.

Le traitement thermique des couches séchées est composé d'une rampe de montée en
température de 10°C/min avec un pdier 700°C pendant 12heures puis d’'une descente en
température d’environ 5°C/min. Les substrats d’aumine utilisés pour la rédlisation de ces
dépbts sont munis d éectrodes déposées par pulvérisation cathodique avec un recuit de 1
heure & 600°C.
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c221 Conditions de préparation des encres

Nous avons réalisé quatre encres de compositions différentes. Le protocole opératoire pour
leur préparation est d gouter différentes quantités de liant, puis de solvant, a 4g de poudre
SnO;, Prolabo. L"homogénéisation de I'encre est faite manuellement a I’aide d'une spatule.
Les compositions réalisées ains que les viscosités des encres correspondantes sont reportées
dans le Tableau C.10. Les liants organiques utilisés sont des produits commerciaisés par la
société ESL.

Composition en % massique Péte 40% | Pate35% | Pate25% | Pate20%
Elément sensible SnO, 59.4 65.7 74.7 79.3
Liant temporaire Liant 31.9 27.9 18.7 16.8
Solvant 8.7 6.4 6.6 3.9
Total 40.6 34.3 25.3 20.7
Viscosité (mPa.s) 5110° | 4810° X X

Tableau C.10: Compositions des quatre encres réalisées a partir de la poudre Prolabo en
pourcentage massique
(X : Viscosité trop élevée pour étre mesurée par |e viscosimetre du laboratoire)

La gamme choisie de 20% a 40% de liant organique a été dictée par les propriétés
rhéologiques requises pour I'obtention d'une encre de bonne rhéologie. Pour des
concentrations supérieures a 40% de liant, les encres deviennent trop fluides et donc les
couches apres dépbts ne conservent pas les dimensions des motifs . A I'opposé, les encres
avec moins de 20% de liant sont trop visqueuses pour la réalisation de dépobts par sérigraphie.

Le comportement des encres au cours de I'impression des couches épaisses varie en fonction
de la viscosité de I’ encre et donc du pourcentage de liant organique présent dans I’ encre. Plus
I’encre est visqueuse et plus il est difficile de lafaire traverser I’ écran et d obtenir un motif de
bonne qualité. Pour les encres avec 20% et 25% de liant, il apparait souvent soit des manques
d encre a I'intérieur du dépbt, soit des obturations au niveau des mailles de I'écran. Nous
avons poursuivi notre étude avec les quatre encres, décrites ci-dessus tout en sachant qu’il ne
sera pas possible d'utiliser les deux encres a 20 et 25% de liant organique pour une
application industrielle car elles présentent des viscosités trop importantes.

C.2.2.2 Caractérisations morphologigue et texturale des couches

Les propriétés morphologiques des dépbts (humide, sec et recuit) sont des caractéristiques
importantes de qualité d'impression dans le procédé de sérigraphie. La quaité d’ un motif
S évalue al’aide de deux critéeres :

a) L 'état de surface et larugosité
La rugosité se définit par I’amplitude moyenne des ondulations (ou des crétes et des creux) a
la surface de la couche qui résultent soit de I'empreinte des mailles de I’ écran, soit de la
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présence d' agglomérats ou de bulles a la surface du dépbt. Des empreintes d’ écran trop
marquées provoquent des variations de la section du conducteur. Elles peuvent également
créer des perturbations d’ état de surface lors de dépbts successifs.

b) L arésolution du motif et les effets de bords

La résolution du motif peut-étre estimée par une mesure statistique des dimensions des dépbts
(largeur, longueur, épaisseur) sur une dizaine d échantillons. Les effets de bords sont
également observés pour vérifier s un encre ne présente pas de difficulté a traverser I’ écran.
Si les bords du dép6t sont fideles au motif de I’ écran et alatrame de latoile, cela signifie que
I’encre est facilement sérigraphiable. A I'inverse, si les bords présentent des irrégularités et
des manques, cela signifie que I’ encre traverse difficilement |’ écran.

L'éat de surface et |'épaisseur des couches sont déterminés respectivement par des
observations microscopiques (optique) et par des mesures de rugosité. La texture des couches
est étudiée a I'aide d'observations au microscope a balayage (MEB) sur des sections de
couches, et par des mesures de porosité (intrusion de mercure).

C.2.2.2.1 Etat de surface et épaisseur des couches
a) Etat de surface

Comme il a été dit précédemment, la qualité de surface peut conditionner la qualité des dépbts
successifs et diminuer les performances éectriques des couches s'il y a apparition de fissures.
Les photographies des états de surfaces des couches obtenues en fonction du nombre de
dépbts sont représentées sur les Figure C.29 a Figure C.32.

C.29.b C.29.c

rame delatoile

|

h dépﬁts‘

C.29.d

Figure C.29 : Influence du nombre de dépdts
Observations au microscopie optique de I’ éat de surface de I’ encre 40% de liant organique en
fonction du nombre de dépbts
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Figure C.30 : Influence du nombre de dépbts
Observations au microscopie optique de I’ état de surface de I’ encre 35% de liant organique en
fonction du nombre de dépbts

"I C.30d

Figure C.31 : Influence du nombre de dépbts
Observations au microscopie optique de I’ état de surface de I’ encre 25% de liant organique en
fonction du nombre de dépbts
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Bord mal défini

Figure C.32 : Influence du nombre de depots
Observation microscopique optique de I’ état de surface de I’ encre 20% en fonction du nombre
de dépdts

L’ état de surface change beaucoup en fonction de la composition de I’encre. Plus I’ encre est
visqueuse (Figure C.32 et Figure C.31), plus on voit apparaitre I'’empreinte de |’ écran, et
moins on voit d'excroissances a la surface de la couche (Figure C.29). Ces excroissances ne
sont pas des bulles qui auraient été formées au cours du séchage et de |’ évaporation du
solvant. En effet, apres avoir |égérement gratté la surface des couches, on ne trouve pas des
trous ou des fissures, mais des agglomérats de SnO, (Figure C.33). Méme aprés broyage de
I’encre dans un mortier avant |’ étape de dépbt, il apparait toujours des agglomérats a la
surface de la couche finale pour les encres a 40 et 35 % de liant .Cette formation d'1lots peut
sexpliquer par un exces de liant temporaire par rapport a la poudre. En effet, une fois la
totalité de la poudre mouillée et enrobée par le liant, I’exces de liant conduit a une encre
inhomogéne composée de zones contenant de la poudre et du liant organique et de zones
exemptes de poudre. Apres le traitement thermique et la disparition du liant temporaire, il ne
reste a la surface du dép6t que des Tlots contenant de la poudre ce qui crée une inhomogénéité
de |’ état de surface.

Ilots de SnO,

Figure C.33 : Inhomogénéité de I’ é&at de surface pour I’ encre 40%
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A propos des bords des couches obtenues, pour les encres a 40% et 35% de liant, nous voyons
apparditre la trame de I’écran (Figure C.29.c et Figure C.30.d), et pour les encre a 25% et
20%, les bords sont mal définis avec des manques (Figure C.32.b). Pour des motifs de 4 x
2mm?, ces irrégularités de bords sont négligeables. Il n’en sera peut-étre pas de méme pour les
petits motifs de 550 x 330pm? qui seront sérigraphiés ultérieurement pour la rédisation de
micro-capteurs sur wafer (Partie D).

En ce qui concerne I’ enchainement des dépbts (avec un séchage de 10 min a 100°C, entre
deux dépbts), la qualité des états de surface varie également en fonction de la composition de
I’encre. Pour I’encre a 40% de liant, il y a toujours la méme densité d'ilots a la surface, mais
par ailleurs des fissures apparai ssent en grand nombre apres trois dépbts (

Figure C.34.aabh).

Il faut donc faire un compromis pour la composition de I’ encre, entre rgjouter du liant ce qui
provoque des ilots de poudre de SnO, a la surface du dépbt, ou diminuer ce pourcentage, ce
qui rend I'impression difficile (risque de manque dans le motif) et accentue |I’empreinte de
I’écran ala surface de la couche.

.&’ Fissures
e

b
i
/

Fissures >

5 dépots
P

C.34.a C.34.b

6 dépots

Figure C.34: Apparition de fissures a la surface de la couche a I'encre 40% de liant
organique.

b) Epaisseur et rugosité des couches

Les épaisseurs des couches obtenues ont éé mesurées a I'aide d’ un rugosimetre (cf. B.3.2) et
dépendent beaucoup de la composition de |’ encre et évidemment du nombre de dépéts (Figure
C.35 et C36 et Tableau C.11). Plus il y a de liant organique dans la composition de I’ encre,
moins il y a de matiére solide (8lément actif SnO,) déposé sur le substrat, et plus la couche
sera fine aprés évaporation des liants lors du recuit.
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- C.35b
oo.a _ Encre 35% de liant
Encre 40% de liant

CUd { - - - I
' C.35.c Cad
Encre 25% de liant T )
Encre 20% de liant

Figure C.35 : Influence de la composition de |’encre sur |’ épaisseur et le profil de rugosité de
couches obtenues aprés deux dépbts
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C.36.c C.36.d
3dépdts 4dépbts

Figure C.36 : Influence du nombre de dépbts sur I’ épaisseur et le profil de rugosité de couches
obtenues a partir de I’ encre a 35% de liant organique.
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1 dépbt 2 dépdts 3 dépdts 4 dépbts
Encre 40% deliant 12pm 24um 38um 52um
Encre 35% deliant 17um 30um 50pum 59um
Encre 25% deliant 22um 42um 62um 86um
Encre 20% deliant 25um 46pum 75um

Tableau C.11: Epaisseurs des couches recuites en fonction du nombre de dépbts et de la
composition de I’ encre

Les profils des couches confirment bien les observations faites au microscope optique. Les
rugosités des couches sont de nature tout a fait différente en fonction du pourcentage de liant
dans I’encre. Pour les encres a forte viscosité (encres 25 et 20% de liant ), la rugosité est
réguliére et de forte amplitude (15um environ). Elle provient des empreintes créées par le
retrait de I'écran au cours de I'impression comme observé précédemment (Figure C.31 et
Figure C.32 . Pour les encres a fort pourcentage de liant (40% et 35%), la rugosité est
irréguliére avec une faible amplitude et elle provient donc de la présence des ilots de SnO, en
surface. En ce qui concerne la variation de I’ éoaisseur en fonction du nombre de dépbts, une
bonne linéarité est observée (a |’ exception du quatriéme dépbt pour I’ encre a 35% de liant) ce
qui signifiequ’il N’y a pas d' effet de tassement des couches lors des dépbts successifs.

Il sera donc possible de contréler les épaisseurs et la qualité de surface des couches en jouant
sur la composition de I’ encre et le nombre de dépbts successifs.

C.2.2.2.2 Textur e des couches

a) Observations microscopiques (MEB)

Pour évaluer la texture au coaur des couches, nous avons réalisé des observations au
microscope électronique a balayage sur des fractures de couches obtenues apres deux dépbts
et un traitement thermique selon la procédure standard décrite précédemment.

Les couches observées présentent une bonne homogénéité sur toute |'épaisseur, sans
délamination entre deux dépots réalisés successivement (Figure C.37).

Encre a 40% de liant organique

Substrat d’ alumine Couche sensible

Grossissement X 4000 Grossissement X 8000
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Encre a 35% de liant organique

-

3 ] i

o _“P&.ﬂ:--

Grossissement X 4000 - ‘ Grossissement X 8000

. i

Grossissement X 2000 Grossissement X 4000

Figure C.37 : Observations microscopiques (MEB) sur les sections de couches

On constate également que la compacité des poudres a I'intérieur de la couche semble
importante, et ne présente pas de variation significative en fonction du pourcentage de liant
organique présent dans I’ encre initiale. On peut supposer qu’'au cours du séchage, le liant se
fluidifie et S évapore partiellement, ceci permettant un réarrangement identique des particules
de SnO; au sein de la couche, quel que soit le pourcentage de liant organique avant le
séchage.

b) Surface spécifique et porosité

Afin de caractériser plus finement la texture des couches en fonction de la composition des
quatre encres, nous avons réalisé des mesures de surfaces spécifiques (méthode BET), des
mesures de porosité (porosimétre au mercure) et des mesures de tailles de cristallites (analyses
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RX). La difficulté de ces mesures avec les couches épaisses résulte dans le fait que, par
rapport aux poudres, il faut avoir suffissmment de matiére (environ 0.2g de SnO,) pour
réaliser les trois types de caractérisations cités ci-dessus. Les échantillons ont donc été
préparés par serigraphie avec un motif carré de 25 mm de coté, et sont composés de sept
dépbts successifs. Chacun de ces dépbts est suivi d' un séchage a 100°C pendant 10 minutes.
Les couches ains réalistes sont recuites a 700°C pendant 12 heures selon la procédure
standard.

En ce qui concerne les mesures de porosité sur nos couches épaisses, I'alure générae des
courbes d'intrusion du mercure en fonction de la taille des pores est reportée en Figure C.38 et
I’on peut observer un distribution binodale. La premiére population est centrée sur des tailles
de I’ ordre de 80 a 100nm ce qui pourrait correspondre a la porosité inter-granulaire créée par
I’empilement des grains de la poudre. La deuxiéme population correspond plutét a une
porosité crée par |I'empilement des plagues d’alumine dans le pénétromeétre (couches épaisses
déposées sur plusieurs plaques d’aumine) de I’ appareil car ele correspond a une taille de
pores supérieure a 10um et elle n’est donc pas significative.

courbe d'intrusion du mercure en fonction du diamétres

des pores

1
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inter-agglomérats plague Al,O3

Figure C.38: Allure générale d’une courbe d'intrusion du mercure dans une couche épaisse
(échantillon déposé sur plusieurs plaques d’ alumine)

L’ ensemble des résultats obtenus sur couches épaisses est reporté dans le Tableau C.12.

A partir des résultats concernant les mesures de surfaces spécifiques, on peut distinguer d’ une
part les encres & 40% et 35% de liant organique avec une surface spécifique de 6.2m?/g, et
d autre part les encres a 25% et 20% de liant de plus faible surface spécifique. En ce qui
concerne les tailles de cristalites, celles-ci sont identiques quelle que soit la composition de
I’encre (environ 80nm).La comparaison avec les valeurs obtenues sur la poudre initiale
Prolabo (Tableau C.6, Sger = 8.6 mP/g, taille des cristallites 65-70nm) indique un frittage de
cette poudre lors du recuit des couches a 700°C pendant 12 heures . La |égére diminution de
la surface spécifique avec la diminution de la quantité de liant est due a la diminution de la
porosité de la couche. Ce résultat est confirmé par les mesures de porosité au mercure. Le
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volume poreux passe de 0.181 ml/g pour 40% de liant & 0.145 ml/g pour 20% de liant. Cette
diminution de la porosité est due a une évolution de la quantité de pores et non de leur taille
moyenne qui reste constante aux aentours de 84 nm comme le montre la Figure C.39.

Mesures I
BET Mesures au porosimétre a mercure RX
tempé&ature | Surface |Diamétre moyen | Volume moyen | Surface moyenne | Taille des
detraitement| spécifigue | despetitspores | despetitspores| despetitspores | cristalites
700°C et (m?/g) (nm) (ml) (m?/g) (nm)
Tempsde
palier 12h
couche
40.7% 6.2 84.25 0.181 8.52 84
couche
24 6% 6.3 84.67 0.177 8.34 82
couche
o5 204 53 84.15 0.151 711 83
couche
20.7% 5.4 84.94 0.145 6.83 84

Tableau C.12 : Evolution de la texture des couches en fonction de la composition des encres,
mesurée sur |es couches épaisses a sept dépots.

5,0E-03 ‘
—— Encre 1 40% de liant

. 4,0E-03 /“ Encre 4 35% de liant
2 /\\ —— Encre 5 25% de liant
E 3,0E-03 i Encre 6 20% de liant
E /
»n 2,0E-03
2
E / \\

1,0E-03

0,0E+00 —/ / \

10 100 1000
Diamétres des pores (nm)

Figure C.39 : Courbe d'intrusion du mercure dans les couches en fonction de la composition
des encres

C.223 Propriétés éectriques des couches

Aprés avoir caractérisé la morphologie des couches en fonction de la composition des encres,
des séries de mesures éectriques de conductivité et d' impédance complexe ont été réalisées
afin de rechercher une corrélation entre les caractéristiques physiques de la couche (état de
surface, épaisseur..) et les propriétés é ectriques (conductivité, capacité, réponse aux gaz..).
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C.2.2.3.1 Mesures de conductance a 500°C
Cette premiére série de mesure a pour but d’ étudier I’ influence de la composition de I’ encre et
de I’ épaisseur des dépdts sur les conductances € ectriques de couches obtenues.

L’ ensemble des résultats est reporté dans la Figure C.39 et le Tableau C.13

Encre 40% de liant organique
Nbr de dépbts 1 2 3 4
Epaisseur (um) 12 24 38 50
G Air (WH) 1.55E-06 2.44E-06 2.98E-06 3.35E-06
G CO(W?Y) 2.79E-05 4.75E-05 5.33E-05 6.18E-05
Réponse 16.9 185 16.9 174

Encre 35% de liant organique

Nbr de dépbts 1 2 3 4
Epaisseur (um) 17 30 50 59

G Air (WY 1.98E-06 | 2.87E-06 3.02E-06 3.78E-06
G CO(W?Y) 3.65E-05| 5.69E-05 5.29E-05 6.62E-05
Réponse 174 184 16.5 16.5

Encre 25% de liant organique

Nbr de dépbts 1 2 3s 4
Epaisseur (um) 22 42 62 86

G Air (WY 4.35E-06 | 5.93E-06 1.56E-05 1.98E-05
G CO(WH) 8.31E-05 | 1.13E-04

Réponsé 18.1 18.1 10.5 10.3

Encre 20% de liant organique

Nbr de dépbts 1 2 3
Epaisseur (Jum) 25 46 75

G Air (WY 6.08E-06 | 9.31E-06 2.72E-05
G CO(WH) 1.14E-04 | 1.54E-04 3.53E-04
Réponse 17.6 15.6 11.6

Tableau C.13: Valeurs de conductance sous air et sous CO(300ppm) mesurées a 500°C en
fonction de la composition des encres et de I’ épaisseur de la couche.
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Figure C.40 : Evolution des conductances électriques sous air en fonction de la composition
de I’encre et de I’ épaisseur de la couche.

La conductance éectrique sous air et sous CO augmente avec |’ épaisseur des couches et
diminue avec le pourcentage de liant organique dans I’ encre.

Nous avons essayé d’ expliquer ces variations a partir des résultats récents obtenus dans le
thése de Pierre Montméat [réf 103] et en tenant compte des propriétés physico-chimiques de
nos couches.

a) Influence de I’ épaisseur

Il est intéressant de remarquer que les variations des valeurs de conductance sous air et sous
CO en fonction de I'épaisseur des couches ne sont pas proportionnelles au facteur
géométrique de I’ édément sensible, et ceci plus particuliérement pour les encres composées de
20% et 25% de liant organique. Un phénomeéne d’ accroissement non linéaire est observé lors
de I’augmentation des épaisseurs. En ce qui concerne I’ évolution des réponses en fonction de
I’épaisseur (Tableau C.13), ele passe par un maximum aux aentours de 25- 30um pour les
encres a 35% et 40% de liant organique. Ces évolutions des conductances et des réponses en
fonction de I’ épaisseur des couches ont été expliquées récemment par Pierre Montméat par un
modéle physico-chimique basé sur I’ existence d une zone de charge d' espace appelée SnO,
déplété (Figure C.41) localisée a la surface du matériau et au niveau du point triple (gaz /SnO,
/électrodes) [réf 103].

Ce modéle admet I'existence d’'un gradient de résistivité "a' a partir d’'une valeur "rs' ala
surface du matériau jusqu’a une valeur "rm" au coeur du matériau, résultant d’ une adsorption
d espéces oxygénées plus importante en raison des électrodes métalliques. A partir de ce
modeéle, |’expression de la conductance sous air et sous gaz en fonction de I’ épaisseur de la
couche est donnée par des équations complexes. A titre d'exemple, nous avons reporté
I’Equation C.3 utilisée pour le calcul de la conductance sous air. Le détail des calculs et les
autres éguations sont reportés en annexe 2.
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b G® (6)= yL - L In2h(rs- ay)+DrM3
(D- 2d)rs+2dr,, &2ah 2h(r - ae)+Dr,, §

Equation C.3: Calcul de la valeur de conductance sous air en fonction de I’ épaisseur de la
couche

avec L, D, e les dimensions de la couche épaisse
d = lalargeur des éectrodes
y = épaisseur de la zone de déplétion ala surface de matériau
h et b lalargeur et I’ épaisseur de la zone de charge d’ espace au point triple (b=(r s-r m)/a
rs=vaeur delarésistivité ala surface du matériau
rm = valeur de résistivité au coaur du matériau

------ y
( / / //W 4 $ - Métal (électrode)
e / % SnO;, non dépl été

7 SN0, déplété

>

Figure C.41 : Zones de charge d’ espace présentes au niveau des électrodes et a la surface du
matériau pour un dispositif en couche épaisse selon le modéle de Pierre Montméat [réf 103]

b) Influence de la composition

On constate que pour une méme épaisseur de couche, la conductance éectrique augmente
quand le pourcentage de liant organique diminue (Figure C.40). Cette évolution est
dépendante de I’ épaisseur puisque I'écart entre les encres augmente fortement a partir de
40um et elle est plus marquée entre les encres de 20% a 35% de liant organique. Cette
variation de conductance selon la composition des encres pour une épaisseur donnée peut-étre
liée a la différence de la porosité de la couche engendrée par le liant au cours du recuit. La
Figure C.42 qui représente |’ évolution des conductances sous air et sous CO pour des couches
d' une épaisseur de 25um, en fonction du volume poreux mesuré précédemment (Tableau
C.12) montre clairement que la conductance diminue lorsque la porosité des couches
augmente.
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Figure C.42 : Corrélation entre la porosité des couches et leurs conductances sous air et sous
CO, mesurées a500°C

c) Explications de I'influence de I’ épaisseur et de la composition par |e modele

Comme indiqué précédemment, ce modéle permet de simuler I’évolution de la conductance
en fonction de I’ épaisseur de la couche. Donc, pour une couche donnée, on peut trouver un
ensemble de parametres physico-chimiques (rm, rs, y, h, et aussi g représentatif de I’ action
du gaz réducteur (cf. annexe2). Si la texture et notamment la porosité de la couche varie, ces
parametres vont varier puisgue I'acceés au gaz au sein de la couche, et en particulier de
I’oxygene, est aussi modifié. De plus, étant donné que les électrodes sont déposées sur la
couche sensible, la pénétration dans la couche du métd (or) responsable de la zone de charge
d espace au point triple, peut-étre plus importante si la porosité est plus élevée. Nous avons
donc chercher a gjuster les paramétres du modéele pour les quatre encres étudiées. Les valeurs
sont reportées dans le Tableau C.14 et les courbes correspondantes (Gair, Gco et réponse)
représentées sur les figures C.43 et C.44 pour les encres a 20% et 40% de liant organique.

Paramétres Encre 40% deliant | Encre 35% deliant | Encre 25% deliant | Encre 20% deliant
rs(Wm) 9.5.10" 9.10" 8.2.10" 7.10"

rm (W.m) 0.38 0.3 0.14 0.1

X (m) 100.10°® 95.10° 90..10° 85.10°

H (m) 2107 1.8.10”7 9.5.10® 8.10°

gco 20 18 13 12

Tableau C.14 : Vaeurs des paramétres physico-chimiques en fonction des compositions des
encres.

Le paramétre "y" représentatif de la zone déplétée en surface a été fixé car celle-ci ne doit pas
étre affectée par un changement de porosité. Pour les autres paramétres, on observe leur
augmentation lorsque le pourcentage de liant organique et donc la porosité de la couche
augmente. Cette évolution semble logique puisque, dans ce cas, une augmentation de la
quantité d oxygéene adsorbée conduit a une augmentation de la résistivité (r m) et de I’ action
du gaz réducteur (g), et la présence de I'or plus importante au sein de la couche contribue a
augmenter la valeur de résistivité (rs) et les dimensions de la zone de charge d’ espace au
point triple (b, h).

P.101



Chapitre C : Développement d’ une encre de sérigraphie standard

35805 4.0E-04
= —+— points expérimentaux
E 308051 —e— Points expérimentaux E 35E-04 4’#
g /0 < courbe de simulation
— 25E-05 — courbe de simulation & 3.0E-04
= 8
2 20E-05 O 25E:04
o 3
° S 20E-04
9 15E-05 @ /
§ 5 1.5E-04
© 1.0E-05 5
é k__/r 2 10E-04 ’
§ 50E-06 5
O 5.0E-05
0.0E+00 T T : 0.0E+00
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Epaisseur (um) Epaisseur (um)
20
C.43.a C.43.b
19 —
18 ~
(o]
o 17 \.\
S 16
@
o 15
12
c 14
o
o
@ 13 - - xi
o —e— Points expérimentaux
12 |
11 Courbe de simulation
10 T T T
0 20 40 60 80
Epaissuer (um) C4SC

Figure C.43 : Confrontation entre les points expérimentaux et les courbes de ssmulation pour
la conductance sous air (@) sous CO (b) et laréponse au CO (300ppm) pour |’ encre a 20%
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Figure C.44 : Confrontation entre les points expérimentaux et les courbes de simulation pour
la conductance sous air (@) sous CO (b) et laréponse au CO (300ppm) pour I’ encre a 40%
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Compte tenu du nombre de paramétres a guster (cinq paramétres), il serait souhaitable de
revalider les valeurs obtenues avec plus de points expérimentaux (composition et épaisseur).
Néanmoins, le modéle permet de confirmer le réle de la porosité et donc du liant organique
sur les propriétés é ectriques des couches obtenues.

C.2.2.3.1 Mesures d’ impédance complexe

L’ objectif de ces mesures d'impédance complexe est d'apporter des informations sur la
qualité des interfaces électrodes/grains, grains/grains et sur le coaur du matériau SnO.

Un schéma théorique des phénomeénes éectriques mis en jeu pour un systeme granulaire avec
deux électrodes est reporté sur la Figure C.45. A faible fréquence, les effets d’ électrodes
peuvent étre caractérises par un effet capacitif. A plus haute fréguence, les phénomenes aux
joints de grains peuvent étre modélisés pas des effets capacitifs et résistifs. La résistance a
coaur des grains est caractérisée par un effet résistif pur a haute fréquence.

[ Gectrode Marit dlectrode | ?‘

.-f'--
iz '\'}}__ p R
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Figure C.45 : Illustration des phénomeénes électriques a I’ intérieur d’un systéme composé d'un
matériau granulaire entre deux électrodes, et représentation du diagramme de Nyquist.

Les mesures d impédance complexe ont été réalisées sur les couches épaisses obtenues a
partir des quatre compositions d’ encres (40%, 35%, 25% et 20% de liant organique). Nous
avons utilisé un appareil HP 4192A qui permet de travailler de 5Hz a 13MHz et les tests ont
€té conduits dans la configuration deux points. La Figure C.46 et la Figure C.47 représentent
les diagrammes de Bode et de Nyquist. Sur le premier diagramme, on remarque que les
courbes présentent un effet résistif pur pour des fréquences croissantes, respectivement de 10*
& 10° Hz pour les encres, de 40% & 20% de liant organique. Les diagrammes obtenus en
représentation de Nyquist montrent des demi-cercles relativement parfaits pouvant étre
modélisés par des circuits paralléles RC dont les valeurs sont reportées dans le Tableau C.15.
La comparaison des vaeurs de conductance ramenees a I'épaisseur (G/10um) confirme
I’augmentation de conductance pour les pourcentages de liant décroissant. Les valeurs de
capacitances sont du méme ordre de grandeur pour les quatre couches, ce qui laisse a penser
que cette valeur n’est pas représentative d une caractéristique des couches étudiées mais du
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circuit de mesure. En effet, nous avons vérifié que cette contribution capacitive provient bien
de notre configuration de mesure. Les mesures d’ impédance complexe ne nous permettent
donc pas de préciser la contribution des phénomeénes de joints de grains ou du coaur sur |’ effet
résgtif.

1}
W0 e Fmwarm
Encre 35%; "k
10° T o
"
10° b / A
E:ri:re 5% Encre 20%
103_|||||||I vl vl vl v oml v g L
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Figure C.46 : Diagramme de Bode mesuré & 500°C sous air en fonction de la composition de
I’encre
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Figure C.47 : Diagramme de Nyquist mesurés a 500°C sous air en fonction de la composition
del’encre
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C (F) R (W) G/10um (W1

Encre140% deliant " 25.10°
_ 2.62E 167320

(Epaisseur = 24um)

Encre 4 35% deliant " 35.10°
_ 2.05E 95284

(Epaisseur =30um)

Encre525% deliant " 3.6.10°
_ 2.59E 65675

(Epaisseur = 42um)

Encre 6 20% deliant “ 9.4.10°
_ 2.57E 23140

(Epaisseur = 46um)

Tableau C.15: tableau récapitulatif des mesures d’impédance complexe réalisées sur couches
obtenues a partir de deux dépots.

C224 Conclusion

Les résultats obtenus sur une encre composee du matériau actif et du liant organique ont
permis de comprendre le role et les effets de ce dernier composant. 1l permet non seulement
d gjuster les propriétés rhéologiques de I’ encre pour la phase de dépbt, mais aussi de modifier
les propriétés physico-chimiques des couches finales. Nous retiendrons qu’ une augmentation
de la quantité de liant organique conduit a:

» Unefaible viscosité de |’ encre,

> Une diminution de I’ épaisseur des couches apres recuit

» Une augmentation de leur porosité

> Une diminution de la conductance électrique

Pour I'application capteur, il est donc nécessaire de minimiser le plus possible la quantité du
liant organique tout en gardant une bonne viscosité de I'encre afin d’ obtenir des dépbts de
qualité (bonne conductance, reproductibilité, respect des dimensions de motifs, ...).

La conductance éectrique éant reliée a la porosité d’ aprés nos premiers résultats, il nous a
semblé intéressant de voir dans quelle mesure il est possible d’obtenir des couches plus
denses gréce a une granularité appropriée de la poudre de départ.
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C.2.3 Mé&ange de poudres SnO, commerciales : influencedela granularité

Ayant observé une amélioration des conductances sous air pour les couches épaisses a plus
faible volume poreux (Figure C.42), nous avons voulu diminuer encore cette porosité par une
optimisation de la distribution granulométrique et ains éudier I'influence de I’empilement
des particules de SnO, sur les valeurs de conductances des couches épai sses.

Si I'on se référe a la bibliographie (Figure C.48), le mélange idéal pour obtenir une porosité
minimale a partir de deux poudres monodisperses se compose de 25% volumique de petites
particules avec un rapport de diameétre entre les petites et les grosses particules le plus faible
possible. L’gjout de petites particules au sein du mélange permet de combler les interstices
entre les grosses particules et d’augmenter le nombre de coordinence entre les particules
conductrices.

Pour obtenir différentes distributions granulométriques nous avons réalisé des mélanges (cinq
compositions différentes) entre les poudres Neyco 0.5um et Neyco 5um. avec différents
pourcentages volumiques (0, 25, 50, 75, 100 %) de petites particules.

Un seul rapport de diametre de particules SnO, a pu étre éudié en raison des fables
différences de granularité entre les poudres Neyco 1um et 5um (cf. 0).
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Figure C.48 : Evolution de la porosité d'un mélange de deux granulométries avec la fraction
volumique v1 de petites particules [réf 104]
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A partir de ces cing mélanges précédents, des encres ont été élaborées suivant la composition
a 35% de liant organique (Tableau C.10), puis sérigraphiées selon la procédure "standard" qui
se compose de deux dépbts pour chague couche épaisse avec un séchage a 100°C pendant
10min et un recuit a 700°C pendant 12 heures.

Dans un premier temps, nous avons évalué les différentes distributions granulométriques des
cing mélanges de poudres a I’aide d’un granulométre. Ensuite, pour quantifier I’ évolution de
la porosité en fonction des distributions granulométriques, nous avons réalisé une série de
mesure par porosimétrie au mercure sur les couches obtenues a partir des cinq encres. Les
propriétés électriques des couches ont été mesurées a 500°C sous air dans un banc de mesures
sur matériaux.

C.2.3.1 Distributions granulométrigues des mélanges de poudres

Les mélanges ont été réalisés par pesée des poudres (Neyco 0.5um et Neyco 5um) dans les
proportions volumiques suivantes: 0%, 25%, 50%, 75% et 100%. Une procédure
d homogénéisation des mélanges est effectuée a I'aide d'un passage dans un "Turbulad"
pendant 20min.

Les distributions granulométriques de chacun des mélanges sont évaluées au granulométre
laser selon la procédure présentée précédemment (0)

7 —— 100% Neyco 0.5um |-
75% Neyco 0.5um ||
——50% Neyco 0.5pum
\ 25% Neyco 0.5um

N\

/ \ \ (0% Neyco 0.5um ||
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Figure C.49: Distribution granulométrique des mélanges de poudres Neyco 0.5um et 1um

Comme nous avons pu le constater lors de la premiéere série de mesures des tailles de grains
sur poudres commerciales Neyco 0.5um et 5um (0), les courbes de distributions
granulométriques se présentent sous forme bimodal. La poudre Neyco 0.5um présente une
distribution granulométrique centré sur 0.5um avec une seconde population a 5um et la
poudre Neyco 5um présente une large distribution avec deux maxima a 1um et 5um.

Compte tenu de ces distributions, les mélanges réalisés par pesée ne conduisent pas
directement aux proportions souhaitées de petites particules(Figure C.49). Celles-ci ont donc
€té réestimées a partir des courbes de distributions granulométriques obtenues pour chacun
des mélanges. On appellera "petites particules' la population correspondante au 1¥ mode
centré a0.5um :
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100% Neyco 0.5um = 79% de petites,

75% Neyco 0.5um = 75% de petites,

50% Neyco 0.5um = 65% de petites,

25% Neyco 0.5um = 54% de petites,

0% Neyco 0.5um = 47% de petites.
Pour la suite des travaux, nous appellerons ces mélanges 79%, 75%, 65%, 54% et 47% de
petites particules

C.23.2 Caractérisations mor phologiques des couches épaisses

Les mesures de porosité sur les couches ont été réalisées suivant la méme procédure décrite
précédemment (C.2.2.2). Les volumes et les tailles des pores sont reportés dans le Tableau
C.16, et nous constatons une augmentation des deux caractéristiques morphol ogiques pour un
pourcentage croissant de grosses particules. Les volumes poreux passent de 0.09ml/g pour la
couche a 79% de petites particules a 0.12ml/g pour la couche a 47% de petites particules.

La Figure C.50 nous permet de visualiser I’évolution de cette porosité des couches et nous
pouvons dégager deux grandes tendances. Les couches composées de 79% et 75% de petites
particules présentent une distribution des pores étroite et centrée sur le diamétre 64nm, alors
gue les couches a 65%, 54%, et 47% de petites particules présentent une distribution large,
avec pour les mélanges a 54 et 47%, |’ apparition de deux populations de pores centrées sur

84nm et 48nm. Mesures de porosimétrie au mercure
% de Neyco | Diametre moyen Volume moyen des
0.5um de pores (nm) pores (ml/g)
79 64 0.0996
75 64 0.0997
65 70 0.1128
54 84 0.1195
47 48-84 0.1264

Tableau C.16: Evolution des volumes poreux des couches en fonction des mélanges de
poudres

0,003 —— 79% de petites |[—
75% de petites
0,0025 =
— 65% de petites

0,002 / /\\ 54% de petites —

— 47% de petites
0,0015 / /
0,001

\
o / A

10 100 1000

Intrusion (ml/g)

Dimaeétres des pores (hm)

Figure C.50 : Courbe d'intrusion du mercure dans les couches épaisses préparées a partir de
mélanges de poudres
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L’ évolution ainsi observée de la porosité de couches épaisses en fonction du pourcentage de
petites particules ne suit pas la courbe théorique des empilements de poudres présentée dans
la Figure C.48 qui montre une porosité décroissante lorsque le pourcentage de petites
particules diminue de 100% a 25%. Cette différence entre la porosité dans une pastille pressée
SOUS une pression isostatique et la porosité de nos couches épaisses sérigraphiée peut
S expliquer dans un premier temps par le fait que nos mélanges ne soient pas entierement
binaires mais présentent de larges distributions granulométriques. De plus, I’ arrangement des
particules au cours d'un pressage isostatique et au cours d’un dépbt par sérigraphie peut étre
différent en raison de la présence du liant organique dans I’encre et du passage de I’encre a
travers un écran, ce qui peut provogquer une ségrégation entre les petites et les grosses
particules.

Dans le cas d'une mise en forme des poudres par sérigraphie, il est donc préférable
d augmenter la population de petites particules afin de diminuer la porosité des couches
€pai Sses.

C.2.3.3 Propriétés dectriques

Afin de relier la porosité des couches épaisses a leurs propriétés éectriques, nous avons
réalisé des mesures de conductances sous air et sous CO a 500°C. L’ ensemble des résultats est
présenté dans la Figure C.51.
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%de petite

Figure C.51 Conductance électriques sous air et sous CO (300ppm) mesurées a 500°C en
fonction du pourcentage volumique de petites particules

Les conductances sous air e¢ CO augmentent avec le pourcentage de petites particules
présentes dans la couche jusgu’ a environ 70%, puis se stabilisent aux environs de
1.10° U?sous air et 2.10* U™ sous CO.

Ces résultats corroborent bien I’ évolution de la porosité des couches mesurées précédemment,
ce qui permet de conclure qu'il est intéressant de travailler avec des poudres de faibles
granulométrie.
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Ces résultats confirment également celui obtenu lors de I’ éude pour la sélection des poudres
(cf. C.2.1.3) qui avait montré que la poudre Neyco 0.5um (correspondant au mélange de 79%
de petites particules) donnent de meilleurs résultats que la poudre Neyco 5um (correspondant
au mélange de 47% de petites particules).

C.2.34 Conclusion

Le mélange réaise a partir des poudres Neyco 0.5um et 5um ne nous a pas permis
d'améiorer les performances par rapport a la poudre Neyco 0.5um seule. Ceci peut
Sexpliquer par le fait que ces poudres initiadles ne sont pas bimodales mais présentent une
distribution granulométrique assez large. De plus, pour la sérigraphie, nous avons intérét a
minimiser la taille des grains pour éviter les problémes lors des impressions a travers |’ écran.
Pour la suite de I'étude, nous avons donc gardé la poudre Prolabo seule qui avait été
sélectionnée (cf. C2.1.4) et présente des caractéristiques voisines de la poudre Neyco 0.5um
et nous avons cherché a optimiser les parametres d’ impression et le traitement thermique.
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C.3 Etude des paramétres d'impresson et de traitement
thermique

C.3.1 Etude des conditions d’impression et du séchage

Aprés avoir éudié le réle de chacun des composants de I’ encre, le deuxiéme travail de mise
en place de la sérigraphie au sein du laboratoire MICC a consisté a évaluer I'influence des
parametres d'impression d'un dépbt sur la qualité et les performances éectriques de la
couche sensble finale.

La Figure C.52 donne un schéma explicatif du processus de dépbt d' une encre par sérigraphie.
La raclette dans son mouvement entraine I’ encre en exercant une pression, ce qui force I’ encre
atraverser I'écran. Aing I’ encre rentre en contact avec le substrat et mouille celui-ci. Aprésle
passage de la raclette, la toile se retire et I’encre contenue dans les mailles de |’ écran reste
collée au subgtrat. La premiere couche humide est aing réalisée. |l est possible d effectuer
plusieurs dépdts successifs apres séchage de la couche inférieure.

Au cours de ce processus, il est possible de régler les paramétres de la raclette (hauteur, et
vitesse de déplacement), les paramétres de |’ écran (hauteur) (Figure C.52) et ceux du séchage
(rampe de montée et temps de palier).

Vitesse de laraclette

Raclette
I / cadre
-7 I —

Hauteur de I’écraq‘ [y D &—— | Toile+ Surépaisseur
x /ﬁﬁ sbstas
Hauteur deraclette Support plexiglass
Dépdts de SnO,

Figure C.52 : Principe de dépbt par sérigraphie

Les choix des paramétres de la raclette et de I'écran se font en fonction des propriétés
rhéologiques de I'encre. L’ étude se fera donc sur une composition d’ encre définie (encre a
35% de liant temporaire).

La qualité des dépbts et leurs caractéristiques physiques ont été déterminées par des
observations au microscope optique et par des mesures de rugosité. Les propriétés électriques
ont été mesurées sous air et sous gaz & 500°C sur le banc "matériau” (cf. B.3.1).
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C.311 Réglage de |la raclette

Les raclettes utilisées en sérigraphie se présentent sous plusieurs formes comme par exemple
les raclettes a section carrée, a lame en chanfrein ou a lame a section carrée. Les matériaux
qui composent ces raclettes sont souvent en polyuréthane de dureté allant de 50 & 80 shore A
[réf 105].

Notre appareil est équipé d’'une raclette a section carrée. En ce qui concerne la dureté du
polyuréhane, nous avons chois 70 shore A ce qui est couramment utilisé pour des
applications similaires telles que les dépbts d’ encres conductrices.

C.3.1.1.1 Hauteur deraclette

La hauteur de la raclette est un paramétre de réglage qui influence dans un premier temps la
mise en contact de I’ écran avec le substrat, et dans un second temps sur la pression exercée
sur I’ encre.

Pour cette étude, quatre réglages de hauteur de raclette ont été réalisés. La plus grande hauteur
de raclette (11.4, unité arbitraire de la machine) permet juste de réaliser un contact entre
I’écran et |e substrat et d obtenir une impression d’ un dépdt complet. La plus faible hauteur de
raclette (13, unité arbitraire de la machine) correspond a la plus forte pression possible de la
raclette sur le substrat avant que celle-ci ne puisse plus avancer.

D’apres la série d' observations au microscope (Figure C.53) et les mesures de rugosité
réalisées sur les quatre échantillons, il n'est apparu aucune différence du point de vue de la
qualité, de la densité de fissures et de I’ épaisseur de couches avant et apres recuit.

En ce qui concerne les vaeurs de conductances éectriques celle-ci sont identiques pour les
quatre échantillons (Figure C.54).
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Figure C.53: Observations microscopiques des états de surface des couches épaisses en
fonction de la hauteur de raclette
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Figure C.54 : Conductances des couches a 500°C sous air et CO en fonction de la hauteur de
raclette

Nous pouvons donc en conclure que le réglage de la raclette n'influence en aucun cas la
qualité de motifs réalisés et les valeurs de conductance des éléments sensibles.

Ce résultat est trés intéressant pour la second partie de I'éude qui consiste a réaliser des
dépbts sur substrats fragiles tels que les membranes de silicium équipées de micro-hotplates.
Cette indépendance de la hauteur de raclette sur les caractéristiques finales des couches nous
permettra d’ gjuster la raclette en fonction de la fragilité des membranes afin de ne pas les
endommager.

C.3.1.1.2 Vitesse deraclette

Le choix de la vitesse de la raclette est fortement dépendant de la viscosité de I’encre. Dans
les débuts du développement de la sérigraphie au niveau industriel, elle était souvent réglée a
10 cm/s, mais avec I'amélioration des rhéologies des encres on peut aler jusgu'a 25 ou
30cm/g[réf 105].

Nous alons tester 5 vitesses d’avancement de la raclette (d'environ 2 a 20 cm/s) avec une
encre a 25% de liant organique et une hauteur de raclette H=12.

D’ apres les photos au microscope (Figure C.55) et les mesures de conductances éectriques
sous air et sous CO (Figure C.56), nous en concluons que la qualité des dépbts et leurs
performances éectriques ne dépendent pas de la vitesse de la raclette. Nous aurions p( penser
qu’en raison des propriétés thixotropes de I’ encre, la vitesse de la raclette aurait pQ influencer
laviscosité de I’encre et ainsi modifier |’ état de surface ou I’ épaisseur du dépdt, ce qui n'est e
cas.
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Figure C.55: Observations microscopiques des états de surface des couches épaisses en
fonction de la vitesse de raclette
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Figure C.56 : Conductances des cing couches a 500°C sous air et CO en fonction de la vitesse
de laraclette

Conclusion sur lesréglages de la raclette

Les faibles dépendances des réglages de la raclette sur les propriétés morphologiques et
électriques des couches déposées peuvent provenir de la forte viscosité de nos encres par
rapport aux encres commerciales (500mPas pour |'encre a 35% de liant et 150mPas pour
I’ encres d’ argent pour une vitesse de rotation du mobile de 2.75 cm/min). Cette forte viscosité
entraine une chute des effets de la pression de la raclette sur I'encre, et ceci tempere les
influences de la raclette sur les caractéristiques du motif apres dépot.

C.31.2 Réglage de |’ écran

Les écrans que nous avons utilisés pour la réalisation des éléments sensibles sont en inox avec
une tension standard de 30N/mm. En ce qui concerne le choix du maillage (meshs) de la toile
et de la surépaisseur de I’émulsion, nous avons travaillé dans un premier temps avec un écran
de 180 mesh (nombre de fils par pouce) pour éviter des obturations de mailles avec les
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particules de SnO, et avec une surépaisseur de 20um couramment utilisée dans ce type
d application.

Pour I'étude de la compatibilité entre les technologies microélectroniques et la sérigraphie,
nous avons travaillé avec un écran de 280 mesh pour augmenter la définition des micro-motifs
et une surépaisseur de I’ émulsion de 5um pour diminuer |’ épaisseur des couches déposées.

Le paramétre de réglage que nous avons étudié est |a hauteur de cadre de |’ écran par rapport
au substrat (Figure C.52). Nous avons testé trois hauteurs de cadre alant du contact entre le
cadre et le substrat, jusgu’a 0.5mm qui nous est apparu étre la limite d’ éasticité que la toile
pouvait supporter.

Comme pour les deux études précédentes, une série de photos au microscope optique et des
mesures électriques sous air et sous CO a 500°C ont été réalisées. Nous avons également
effectué des mesures d’ épaisseur de couches al’aide d’ un rugosimétre .
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X P ’
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Figure C.57: Observations microscopiques des états de surface des couches épaisses en
fonction de la hauteur de I’ écran
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Figure C.58 : Conductances des couches a 500°C sous air et CO en fonction de hauteur de
I’ écran
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Encre 35% de liant organique
Hauteur d'écran (mm) 0 0.25 0.5
Epaisseur (um) 36 30 26

Tableau C.17 :Epaisseurs des couches en fonction de la hauteur d’ écran.

D’ aprés les clichés reportés sur la Figure C.57, on constate une évolution de I’ état de surface
des dépdts en fonction de la hauteur du cadre. Plus la distance entre le cadre et |e substrat est
importante, plus on voit apparaitre les motifs de la toile. De plus, a partir des mesures
d épaisseur, nous constatons une diminution de I’ épaisseur des couches déposées lorsque la
hauteur est augmentée (Tableau C.17). Cette augmentation d’épaisseur et la disparition de
I’empreinte de I’ écran peuvent s expliquer par le phénomeéne de retrait de |’ écran. Dans le cas
d'un contact entre le cadre et e substrat, toute I’ encre contenue dans les mailles de I écran se
dépose sur le substrat, alors que dans le cas d’ une importante hauteur entre I’ écran et substrat,
la toile se détache rapidement du substrat une fois la raclette passée et donc toute I’encre
présente dans les mailles ne se dépose pas.

Ces résultats ont été confirmés par les mesures éectriques (Figure C.58) qui montrent une
diminution des conductances avec |’augmentation de la hauteur du cadre et donc la
diminution de |’ épai sseur des couches.

Cette corréation entre la hauteur de I’ écran et I’ épaisseur de la couche déposée est valable
dans la limite d' éasticité de la toile inox qui compose I'écran. S I’on augmente encore la
hauteur de I’ écran, le retrait de la toile est tellement rapide aprés le passage de la raclette que
le motif déposé n’est pas complet.

Cette évolution de I’ épaisseur en fonction de la hauteur d'écran sera utilisée pour maitriser et
controler I’ épaisseur de I’ @ément sensible sur les supports silicium.

C.3.13 Procédure de séchage

Le séchage de la couche commence dés la mise al’air de I’encre, mais ce phénomeéne est tres
lent. Le séchage d’une couche est réalisé entre deux dépbts et avant le traitement thermique.
Bien souvent pour accéérer I'dimination d'une partie du liant organique, le séchage
S effectue dans une étuve préalablement chauffée aux alentours de 100°C ou 150°C. Au cours
de cette étape, on a pu estimer a I'aide de pesées avant et aprés séchage des couches
qu’environ 90% du liant est éiminé.

Une éimination rapide du liant organique contenu dans la couche peut entrainer des
modifications aux niveaux des propriétés morphologiques et éectriques des couches. Pour
estimer I'influence de la procédure de séchage sur les caractéristiques finales des couches,
trois procédures de séchage ont été testées. La premiére procédure appelée "séchage doux™
consiste a laisser la couche humide a température ambiante pendant une nuit. La seconde
procédure appelée "séchage progressif" consiste a introduire la couche dans une étuve froide
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et a monter progressivement la température jusqu’a 100°C avec une rampe de 10°C/min, puis
alalaisser pendant 10min. La derniére procédure appelée "séchage rapide” est une procédure
couramment utilisée dans I'industrie [réf 105] ; elle consiste a introduire la couche humide
directement dans une éuve chauffée a 100°C et alalaisser pendant 10min.

Cette influence de la procédure de séchage sur les caractéristiques finales des couches a été
étudiée en fonction de la composition de I'encre et du nombre de dépbts réalisés
successivement. La qualité des états de surfaces a été observée au microscope optique sur les
couches séchées et les couches recuites, puis les propriétés ectriques ont été mesurées sous
ar a500°C.

Au cours de I’ éude sur la composition de I’encre (Partie C.2.2.1), nous avons déa constaté
que pour |'encre a 40% de liant organique, |'empilement de couches successives avec un
séchage rapide a 100°C pendant 10 min entraine une dégradation de I’ éat de surface de la
couchefinae.

Séchage doux Séchage progressif Séchage rapide

Figure C.59: Observations microscopiques des éats de surface des couches épaisses
composees de I’encre a 40% de liant organique, aprés recuit a 700°C pendant 12 heures, en
fonction de la procédure de séchage et du nombre de dépbts.
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Séchage doux Séchage progressif Séchage rapide

Figure C.60: Observations microscopiques des états de surface des couches épaisses
composées de I’encre a 20% de liant organique, aprés recuit a 700°C pendant 12 heures, en
fonction de la procédure de séchage et du nombre de dépots.

En ce qui concerne les dépbts réalisés a partir des encres a 35%, 25%, 20% de liant organique
(Figure C.60pour I’encre a 20%) aucune ou tres peu de fissures se forment a la surface des
couches.

Pour les dépbts réalisés avec I'encre a 40% de liant organique, la procédure de séchage
influence la qualité des états de surface des couches finales. Des fissures apparaissent pour les
couches composeées de trois dépdts et séchées a |’ éuve soit progressivement soit rapidement,
avec une augmentation de la densité de fissures entre le séchage progressif et le séchage
rapide (Figure C.59).

Aprés avoir évalué les qualités des couches apres recuit, nous avons caractérise leurs
propriétés électriques sous air a 500°C. Les valeurs de conductances él ectriques des couches a
40% et 20% de liant organique sont reportées respectivement dans les Figure C.61 aet b

P.118



Chapitre C : Développement d’ une encre de sérigraphie standard

4,0E-05

6,E-06

W Séchage doux B séchage doux

Séchage progressif

Séchage rapide
4,E-06 {— e rap |

@ Séchage progressif
30805 1—— Séchage rapide a

2,0E-05

2,E-06

conductances(ohm ™)

1,0E-05 0

conductance(ohm )

0,0E+00

T T T
0.E+00 ' ' ' 0 20 40 60 80
0 19 . 20 30 40 épaisseurs des couches (um)

épaisseurs des couches (um)

a: encre 40% de liant b: encre 20% de liant

Figure C.61:Evolution des conductances électriques sous air a 500°C en fonction de
I’ épaisseur des couches et de la procédure de séchage pour les encres a 40% et 20% de liant
organique.

Les influences de la composition de I’ encre et de I’ épaisseur des couches sur les valeurs de
conductances ont déja été discutées dans la partie C.2.2.3. En ce qui concerne I'influence de la
procédure de séchage sur les propriétés éectriques, les valeurs de conductances sous air sont
relativement proches pour les trois procédures de séchage, surtout pour les couches les plus
fines. Nous pouvons en conclure que quelle que soit la composition de I’ encre ou |’ épaisseur
de la couche, les propriétés éectriques des éléments sensibles ne dépendent pas de la
procédure de séchage.

Néanmoins, |’ apparition de fissures pour I’encre a 40% de liant organique aprés séchage
progressif et rapide peut étre néfaste pour la tenue mécanique des couches sur le substrat.
Cependant, nous avons décidé pour la suite de I’ éude, d effectuer des séchage rapides entre
deux dépbts pour les léments sensibles composés de plusieurs couches déposées sur substrat
d alumine pour des raisons de gain de temps. En effet, dans ce cas, on ne rencontre pas de
probléme de tenue mécanique de la couche. A I’ opposé, nous avons effectué un séchage doux
pour les éléments sensibles composés d’ une seule couche sur micro-hotplate.

C.3.2 Traitement thermique

Le traitement thermique est la derniéere étape incontournable dans la fabrication d’'un capteur
sérigraphié aprés I'impression et le séchage. Ce traitement a pour but d’ éiminer tout le résidu
de liant organique et permet par ailleurs de fritter I’ oxyde métallique afin de créer une bonne
cohésion au sein de la couche. Au cours de cette étape, le matériau sensible va donc subir des
évolutions morphologiques (taille de pores et surface spécifique) qui par la suite entraineront
des modifications sur les propriétés éectriques (conductances et sensibilités). C'est la un
point important pour les performances du capteur et il nous est apparu intéressant d'y
consacrer une étude systématique.
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La gamme de température étudiée est comprise entre 500°C et 1000°C. Le choix de ces
températures est basé sur les considérations suivantes : 500°C est la température d’ utilisation
des capteurs, ce qui signifie que les propriétés morphologiques et éectriques du matériau
obtenues a une température inférieure ne seraient pas représentatives de celles exploitées au
cours de I’ utilisation du capteur, et 1000°C est la température de recuit maximale des encres
commerciaes utilisées pour les dépbts des pistes d'or et celui de la couche protectrice de
I’ élément chauffant.

Les temps de traitement choisis sont de 1, 12 et 24 heures: 1 heure est le temps nécessaire
pour assurer une bonne homogénéité de la température dans la chambre du four et 24 heures
semblent étre le temps maximum toléré pour un recuit dans un procédé industriel.

Afin de comprendre les différences de comportements éectriques en fonction des parameétres
de recuit et de I’éimination du liant présent dans la composition de I’ encre, cette éude a été
réalisée sur les quatre compositions d’ encre (Tableau C.8).

Pour évaluer I'influence des parametres de recuit sur la microstructure de la couche et sur les
propriétés morphologiques et électriques, nous avons utilise plusieurs types de
caractérisations.

La premiére caractérisation consiste a s assurer que le liant organique se décompose bien dans
la gamme de température choisie. Pour cela, nous avons procédé a des tests de
thermodésorption sur la poudre SnO; initiale et sur des dépbts avant et apres recuit.

Ensuite, pour quantifier le frittage du matériau SnO, en fonction des paramétres de recuit,
nous avons mesuré les évolutions morphologiques des couches par méthode BET, par
porosimeétre a mercure et par diffraction des rayons X.

En ce qui concerne les mesures de conductance, de sensibilité et de stabilité électrique qui
nécessitent la présence d’ électrodes métalliques, nous avons réalisé deux types d’ expériences.
La premiere série consiste a évaluer I'influence du temps et de la température en suivant
directement les conductances sur le matériau possédant des éectrodes. Ces tests ont été
réalisés sur un banc de mesures "matériau” (cf. B.3.1.2).

La deuxieme série de mesures consiste a rédiser les traitements thermiques sur des
échantillons sans éectrodes métalliques, les mesures éectriques se faisant ultérieurement
aprés le dépdt des éectrodes, ces dépodts se faisant par pulvérisation cathodique a température
ambiante. Ces tests on été réalisés sur un banc de mesure "capteur” (cf. B.3.1.3).

Les séries de mesures électriques ont été réalisées sous atmosphere seche afin d' éviter les
interférences provenant des groupements hydroxyles.

C.3.2.1 Etudedel évolution des couches pendant leur recuit

C.3.2.1.1 Décomposition du liant organique

Pour évauer le degré de décomposition du liant organique contenu dans I’ encre, nous avons
choisi d’analyser les gaz issus de cette décomposition par spectrométrie de masse, et cela en
programmation de température (analyse par thermodésorption).
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Cette technique permet de déterminer a la fois la nature des gaz émis et leur température de
désorption.

Les premiers essais ont été réalisés sur la poudre initiale SnO, et sur le liant organique. Ces
résultats serviront de référence pour I’interprétation des mesures sur des dépbts sérigraphiés,
séchés et recuits a différentes températures.

L es thermogrammes obtenus a partir de la poudre sont caractérisés par un important départ de
H,0 aux environs de 350°C, par une désorption constante de CO tout au long de la montée en
température et d'un trés |éger départ de CO, a400°C (Figure C.62).

La décomposition du liant organique est caractérisée par un premier départ de H,O et CO aux
alentours de 100°C puis un second départ vers 350°C pour les deux gaz précédents ainsi que
pour CO,. On observe également une désorption de CO, et CO vers les plus hautes
températures (700°C et 800°C) (Figure C.63).

Pour le dépét sérigraphié de SnO, apres sechage, on note un important départ de CO et H,O a
400°C, puis un second pic important de CO et CO, a 750°C (Figure C.64). Les résultats sont
similaires a ceux obtenus avec le liant seul ce qui indique que I’on observe essentiellement la
décomposition du liant.

Les thermogrammes obtenus sur les dép6ts de SnO, apreés recuits a 500°C (Figure C.65) et a
700°C (Figure C.66) apparaissent sensiblement identiques a ceux de la poudre initiale, ce qui
signifie qu'il ne reste plus de résidu de liant organique au sein de la couche. La disparition du
pic a 750°C observé pour le liant pour des couches recuites a 500°C peut S interpréter par un
effet cinétique. En effet, le traitement a 500°C pendant 12h permet I’ éimination totale du
solvant avec émission de CO et CO,, phénoméne qui commence effectivement a 500°C
comme le montre la Figure C.64.
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Figure C.62 : Suivi de la désorption des gaz sur la poudre SnO; initiale (Prolabo)
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Figure C.63 : Suivi de la décomposition du liant organique
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Figure C.64 : Suivi de la désorption des gaz sur un dépdts séché a 100°C .

1,E-09
——H20 (18)
1,E-09
\ CO (28)
2 8E-10 —CO2 (44)
£ S\
S 6,E-10
2
S 4E-1
g 4EA0 )
2,E-10
0,E+00 ‘ ‘ ‘ ‘
0 200 400 600 800 1000
Dimaetres des pores (nm)

Figure C.65 : Suivi de la désorption des gaz sur un dépét recuit a 500°C pendant 12h
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Figure C.66 : Suivi de la désorption des gaz sur un dépot recuit a 700°C pendant 12h.

Ces réaultats confirment que le choix de la gamme de température a savoir entre 500°C et
1000°C répond bien au premier objectif du recuit des couches épaisses qui est I’ éimination
totale du liant organique. Dans le cas de traitements a des températures égales a 500°C, un
temps de palier important est nécessaire.

C.3.2.1.2 Evolution de la microstructur e des couches

Pour quantifier I’évolution du frittage du matériau SnO, en fonction des parametres du
traitement thermique (température et temps de recuit), nous avons procédé a trois types de
caractérisations :

» mesure de la surface spécifique par méthode BET,

» mesure du volume et de lataille de pores par porosimétrie a mercure,

» mesures de |lataille des cristallites par rayons X.

Les résultats sont reportés dans le Tableau C.18 pour I'influence de la température de recuit
pendant un temps de palier de 12heures et dans le Tableau C.19 pour I'influence du temps de
recuit a une température de palier de 700°C.
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Mesures BET | Mesures au porosimétre a mercure RX
Tempsde Surface  |Diameétre moyen des| Volume moyen | Surface moyenne | Taille des
paier 12h spécifique petits pores (nm) | despetitspores | des petits pores cristallites
(m2/g) (ml) (m2/g) (nm)
Poudre non 8,6 79,2 67
recuite
couche recuite 8,1 80,6 0,176 8,7 72
a500°C
couche recuite 7.3 89,2 0,181 8,0
a600°C
couche recuite 6,3 95,3 0,177 7,4 83
a700°C
couche recuite 5,52 108,9 0,176 6,5 88
a800°C

Tableau C.18: Evolution de la texture des couches en fonction de la température de recuit
pour un temps de palier de 12h, pour une encre a 35% de liant organique.

Mesures BET |Mesures au porosimetre a mercure
Température Surface Taille moyennedes | Volume moyen | Surface moyenne
de palier spécifique pores des petitspores | des petits pores
700°C (ml) (m2/g)

Couche recuit 7.2 89,9 0,180 7,9

pendant 1 h
Couche recuit 6,3 95,3 0,177 7,4
pendant 12 h
Couche recuit 5,9 95,5 0,180 75
pendant 24 h

Tableau C.19: évolution de la texture des couches en fonction du temps de paier a une
température de palier 700°C et pour une encre a 35% de liant organique.

Les surfaces spécifiques mesurées par la méthode BET au Krypton sur les couches
sérigraphiées diminuent avec |’augmentation de la température et de la durée du recuit. Elle
décroit de 8.1m?/g & 5.5m%g lorsque la température passe de 500°C et 800°C soit une
diminution de 30 % environ. De la méme fagon elle décroit de 7.2 m?/g & 5.9 m?/g pour un
temps de recuit variant de 1 a 24 heures soit une diminution d' environ 20%.
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Figure C.67 :Courbe d'intrusion du mercure dans la couches en fonction de la température de
recuit.

En ce qui concerne les pores, nous avons noté une évolution monotone croissante de la courbe
vers les grands diamétres avec la température (Figure C.67) et le temps de recuit. A partir des
résultats obtenus a savoir le diamétre et le volume des pores et dans |"hypothese de pores
cylindriques, il est possible de calculer la surface spécifique des pores par la formule

_ 4Volume de pore

~ Diamétre de pore
On peut alors observer que les surfaces spécifiques calculées a partir des mesures de porosité
sont légerement supérieures a celles obtenues par la méthode BET mais évoluent
sensiblement de la méme fagon en fonction des paramétres de recuit.

(valeurs reportées dans les tableaux C.17 et C.18).

Si I'on Sen tient au fait qu’au cours du recuit la surface spécifique du matériau diminue et la
taille des cristdlites augmente, ceci traduit bien un phénomene de grossissement des grains.
Cependant, le fait que la taille des pores au sein de la couche augmente, signifie que la
température de traitement thermique n’ est pas suffisante pour la densification du matériau.
Nous dlons maintenant regarder s ces modifications de texture ont une incidence
significative sur les propriétés électriques du matériau SnO..

C.3.2.1.3 Evolution de la conductance électrique pendant le traitement thermique

Afin de relier les propriétés éectriques du matériau SnO, aux conditions de recuit de
I’échantillon, nous avons réaisé des mesures de conductance éectrique sur les couches
épaisses pendant toute la durée du recuit et apres le recuit a la température d' utilisation des
capteurs, ¢'est adire a500°C. Pour ces mesures de conductances €l ectriques pendant le recuit,
les conditions opératoires sont celles évoquées dans la partie B.3.1.3, qui consistent a mesurer
les conductances électriques sur un échantillon muni de son propre élément chauffant avec
des vitesses de montée en température de 10°C/min, le tout sous atmosphere seche. En raison
de la valeur des résistances en platine de I'éément chauffant qui sont calibrées pour une
gamme de température d utilisation entre 500°C et 700°C, nous n’avons pas pu réaliser des
recuits au dela de 700°C.
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a) Résultats obtenus pendant la montée en température

L’évolution des conductances électriques des couches humides au cours de la rampe de
montée en température est représentée dans la Figure C.68.

De facon générale, les courbes de conductance pour les couches possédant du liant organique
sont composées d' un pic compris entre 110°C et 340°C avec un maximum au voisinage de
300°C et d'une augmentation relativement rapide a partir de 450°C (Figure C.68). Par
opposition a ces résultats, la courbe de conductance pour une couche déja recuite a 700°C (ne
contenant plus de liant organique) ne présente qu’un tres léger pic aux alentours de 200°C.
Pour les plus hautes températures, |’ allure de la courbe est identique a celle observée sur les
échantillons non recuits (Figure C.69).

On en conclut que la présence du maximum de conductivité observé vers 360°C lors du
premier recuit est lié a I’'dimination du solvant organique. En effet, celle-ci s accompagne
d une émission de CO (Figure C.64) dans ce domaine de température et le pic observé peut
donc correspondre a la réponse du capteur a ce gaz produit par la décomposition du liant
organique.

On notera également que pour les hautes températures au dela de 500°C, les vaeurs de
conductances des différentes couches avec le liant sont d'autant plus élevées que le
pourcentage en liant présent dans I’encre et faible conformément aux résultats obtenus sur
I’ étude de la composition des encres (Partie C.2).
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Figure C.68 Evolution de la conductance des quatre couches au cours de la montée en
température
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Figure C.69 Evolution des conductances d’'une couche pré-recuite a 700°C (donc sans liant
organique) au cours de la montée en température.
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b) Résultats obtenus sur le palier detempérature

Les évolutions des conductances mesurées lors des recuits a 500°C et 700°C sont
respectivement reportées sur la Figure C.70 et la Figure C.71.

Pour le recuit a 500°C, on constate que la conductance évolue de fagcon monotone croissante
méme apres 400 heures de traitement thermique et ceci indépendamment de la composition
des encres. Ces dérives de conductances él ectriques sont d’ environ 3 10° W™ /h.

En ce qui concerne le traitement thermique a 700°C, les couches sont relativement stables
aprés quel ques heures de recuit. Les dérives de conductances sont de | ordre de 10 &5 10° W~
1 /h. ce qui est bien conforme aux faibles évolutions de la texture des couches mesurées
précédemment en fonction du temps de recuit.
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Figure C.70: Evolution des conductances pour les deux couches a 40% et 20% de liant
organigue au cours du recuit a 500°C pendant 470 heures
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Figure C.71 : Evolution des conductances pour les quatre couches au cours du recuit a 700°C
pendant 470 heures
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Ces tests indiquent également gqu’ un traitement thermique a 700°C pendant 12 heures permet
une bonne éimination du liant organique et une bonne stabilisation de la texture du matériau.
Toutefois, nous dlons vérifier ce résultat par des tests de stabilité des conductances
électriques des couches en cours de fonctionnement des capteurs, ¢’ est-a-dire a 500°C.

C.3.2.2 Influence du recuit sur les performances de la couche sensible en

fonctionnement

Aprés avoir évaué les évolutions morphologique et électrique des couches au cours du recuit
dans la partie précédente, nous allons maintenant mesurer les conductances éectriques des
couches épaisses dans les conditions d' utilisation d’un capteur, afin d’ estimer I'influence de la
température et du temps de palier sur les performances des capteurs et plus particulierement la
stabilité des conductances éectriques et la réponse au gaz.

Pour les mesures de conductances électriques apres recuit, les conditions opératoires sont
celle évoquées dans la partie B. 3.1.2 et qui consistent a réaliser le traitement thermique dans
un four sur des matériaux non munis d’ élément chauffant. Les conductances éectriques sont
alors mesurées a posteriori dans la cellule de mesure sur "matériau”. Ces conditions de recuit
dans le four nous ont permis de réaliser des traitements thermiques jusgu'a 1000°C

La configuration des capteurs testés sera de deux dépbts successifs suivis chacun d'un
séchage a 100°C pendant 10min et d’un recuit avec les électrodes d’ or. Compte-tenue d une
possible diffusion de I’ or au sein du matériau au cours du traitement thermique, (cf. C.1.1.3) il
nous a paru préférable de recuire les couches avec les électrodes afin de stabiliser I'ensemble
du systeme et de saffranchir d évolutions ultérieures lors de la mesure des conductances
électriques a 500°C.

C.3.2.2.1 Influence du recuit sur la stabilité des conductances électrigues sous air

Les mesures de stabilité de la conductance en fonction de temps ont été réalisées dans une
cellule mesure sur "matériaux" pendant 600 heures sous air sec a 3l/h et a 500°C. Nous avons
chois un test de vieillissement de 600 heures ce qui peut correspondre a un temps de
fonctionnement effectif pour un capteur utilisé pour une application automobile (2 ans a
raison de 15000km/an a 70km/h de moyenne). La Figure C.72 présente I'influence de la
température de recuit pour un temps de recuit de 12h sur les couches a 35% de liant
organique.

Remarque: Au cours de ces essais de stabilité, nous avons constaté une oscillation des
conductances éectriques et nous les avons attribués aux variations du taux d’ humidité dans la
piece entre le jour et la nuit sachant que les tuyaux d’arrivées des gaz sont en nylon et donc
pas totalement imperméables al’ oxygéne et al’ eau.

A partir des courbes d’'évolution des valeurs de conductance au cours du temps, il a éé
possible de calculer la dérive de la conductance éectrique des couches en fonction du temps.
L’ ensemble des pentes cal cul ées est reporté dans le Tableau C.20.
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Figure C.72: Evolution des conductances a 500°C (température d’ utilisation) sur des couches
a 35% de liant organique recuites a différentes températures.

Les résultats reportés dans la Figure C.72 pour une encre a 35% de liant organique et des
recuits compris entre 500°C et 1000°C, montrent que les variations de conductance mesurées
a 500°C sont relativement faibles et diminuent encore pour les couches recuites a 1000°C. En
effet, les dérives respectivement sont de I’ordre de 6 10° W* /h et 310° W' /h pour des
températures de traitement respectivement égales a 500°C et  1000°C. Ces variations de
conductances sont similaires quelle que soit la composition des encres (Tableau C.20)

Composition de la couche Traitement Dérivedela
thermique conductance sous air

35% de liant organique 500°C 12heures 610°W?! /h
35% de liant organique 800°C 12heures 910°W*! /h
35% de liant organique 1000°C 12heures 310°wW?! /h
20% de liant organique 500°C 12heures 1010°W* /h
20% de liant organique 1000°C 12heures 410°W?* /h
40% de liant organique 800°C 12heures 2010°W* /h
40% de liant organique 1000°C 12heures 610°wW?* /h

Tableau C.20: Influence des conditions de traitement thermique et de la composition des
encres sur |’ évolution des conductances mesurées a 500°C au cours du test de stabilité.

Les dérives de conductance mesurées a 500°C sous air sont toutefois trés faibles par rapport
aux variations observées lors de la présence d'un gaz tel que le monoxyde de carbone, et ne
seront donc pas préjudiciables aux performances de détection des capteurs finaux. A titre
d exemple, la Figure C.73 montre la variation de conductance sous air pendant 600 heures et
la réponse a une injection de 300ppm de monoxyde de carbone. Le ratio (Ggaz —Gair /Gair)
est de |’ ordre de 10, donc une variation de 6.10 10°W* /h sous air sera négligesble.
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Figure C.73 : Injection de 300ppm de CO pendant 5 heures aprés 600 heures de stabilité sur
une couche a 35% de liant organique recuite a 500°C pendant 12 heures.

C.3.2.2.2 Influence du recuit sur la détection des gaz a 500°C

L’évolution des réponses mesurées a 500°C sous air, monoxyde de carbone, méthane et
éthanol en fonction des températures de recuit est présentée en Figure C.74.

On observe une évolution différente selon la nature des gaz. Les réponses au monoxyde de
carbone et a I’ éhanol présentent un maximum pour les couches recuites a 700°C dors que la
réponse au méthane est constamment décroissante pour des températures croi ssantes.
L’interprétation de telles variations n'est pas aisée car plusieurs phénomenes ayant des effets
inverses sur la conductivité et la sensibilité se produisent simultanément au cours du
traitement thermique. De plus, selon les mécanismes de détection des gaz avec le dioxyde
d éain, les variations de texture n’auront pas les mémes conséquences sur les variations de
conductances éectriques.

Par exemple, dans le cas du méhane, il est généradement admis que la réaction a lieu avec les
oxygenes du réseau SnO, [réf 106 et réf 107] donc une chute de la surface spécifique induira
une diminution de la réponse au gaz ce qui est confirmé par nos résultats.

Dans le cas du monoxyde de carbone et de I'éthanol, les réactions se produisent via les
especes oxygenes chimisorbées présentes en plus grand nombre dans les zones
d accumulation de défauts telles que les joints de grains [réf 71]. Par conséguent, lors du
recuit la création de nouveaux joints de grains peut expliquer une augmentation de la réponse
a CO et C,HsOH. Puis a plus haute température, le grossissement des grains et par la suite de
lalargeur des cols entraine une diminution de la réponse aux gaz en accord avec le modéle de
conductivité aux joints de grains proposé par Y amazoe (cf. A..1.2 figure A ;3 [réf 78]).
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Figure C.74 :Comparaison des réponses mesurées a 500°C en fonction des températures de
recuit (CO 300ppm CH,4 1000ppm C;HsOH 100ppm)

C.3.2.2.3 Test sousair humide

Le but de cette derniére éude est de voir s les conclusions obtenues dans des conditions de
laboratoire en atmosphére seche peuvent étre extrapolées a des conditions plus proches de la
réalité, c'est adire sous air humide.

La Figure C.75 nous présente la stabilité sous air et la réponse sous CO en atmosphére humide
de deux capteurs élaborés a partir d’ une encre a 35% de liant organique recuit 12 heures, soit
a 700°C soit a 900°C. Les évolutions des conductances sous air humide en fonction du temps
de fonctionnement sont parfaitement identiques a celles mesurées sous air sec. En ce qui
concerne les réponses a CO, on notera une légére diminution de la sensibilité lorsque le
capteur est en présence de vapeur d eau. Ce résultat a dgja été évoqué au cours de travaux
précédents [réf 71].

3.0E-05 ——Encre 35% de liant organique recuit a 700°C 12h
' Encre 35% de liant organique recuit a 900°C 12h
2,5E-05
bl \ \
E 20E-05
e
8 1,5€-05
8
S 10E05 CO——CO— co
c
o]
© 5,0E-06 \‘ H \‘ i \‘ H
i ey ) == == ~~
0,0E+00 T T T
0 200 400 600 800
Temps (heures)

Figure C.75 : Stabilité et réponse de deux couches sensibles recuites a 700°C et 900°C sous
atmosphére humide.

A partir de ces tests, on en conclut que I'influence de la présence de la vapeur d' eau sur les
performances des capteurs et notamment sur la stabilité n’ est pas néfaste.
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C.3.3 Conclusion

Aprés avoir éudié I'influence de la composition d'une encre "standard" (cf. Partie C.2)
I’objectif de cette partie était de déterminer I'influence des parametres d’ impression et de
traitement thermique sur les propriétés électriques des couches obtenues.

En ce qui concerne les paramétres d’ impression, les réglages de la raclette ( vitesse, hauteur)
n'ont pas dinfluence pour les encres étudiées, de forte viscosité par rapport a des encres
commerciaes. Seule la hauteur de I’ écran par rapport au substrat a un effet sur |’ épaisseur des
couches : une augmentation de cette hauteur permet de diminuer leur épaisseur.

Pour I'étape suivante de séchage de la couche, nous avons conclu que les propriétés
éectriques des couches finales dépendent peu de la vitesse de séchage du liant organique.
Cependant, quel ques fissures peuvent apparaitrent en surface des couches résultantes des trois
ou quatre dépbts pour les encres a forte pourcentage de liant organique (exemple 40%). Un
séchage lent a température ambiante permet d’ éviter ce phénomene.

Le recuit permet d’' éliminer la totalité du liant organique et de consolider la couche. Les tests
par thermodésorption montrent qu'un recuit a 500°C pendant 12 heures conduit a la
décomposition totale du liant mais n’est pas suffisant pour stabiliser les propriétés physico-
chimiques de la couche. En effet, I’évolution importante de la texture lors du recuit
(grossissement des grains, frittage) s effectue au-dela de cette température. Un traitement a
700°C pendant 12 heures permet d atteindre une stabilité acceptable des couches pour une
utilisation ultérieure & 500°C (dérive de I'ordre de 10® W%). Un recuit & plus haute
température ( 1000°C) améliore la stabilité, mais en contrepartie, conduit a une diminution de
laréponse au gaz.

Aussi, dans la derniere partie de ce chapitre (cf. Partie C.4), nous avons étudié I'gjout d' un
liant permanent qui a pour but de consolider la couche a des températures plus faibles que
celles requises pour le frittage et d’améliorer I’ accrochage de celle-ci au substrat.
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C.4 Etudedel’ajout du liant per manent

Aprés avoir étudié I'influence de la composition de I’ encre (€lément actif + liant organique) et
les parametres d'impression sur les performances des couches sensibles, nous alons dans
cette partie éudier I'influence de la présence d'un liant permanent sur les performances de
tenue mécanique et |es propriétés électriques des couches sensibles.

L’ adhérence de la couche au support via un liant permanent se produit par un phénomeéne
chimique et / ou physique entre les particules de I'éément sensible et le liant permanent lors
du recuit. Ces phénomenes peuvent modifier sensiblement les propriétés éectriques des
couches sensibles.

Les éléments sensibles éudiés précédemment ne contenaient pas de liant permanent mais
I’ancrage des couches SnO, dans la rugosité des plaques d'aumine suffisait a la tenue
mécanique des couches lors des manipulations de laboratoire (Figure C.76).
Malheureusement, cette adhérence est trop faible pour des applications industrielles.

D’'aprés I'éude bibliographique lors du méange de deux ééments différents, deux
phénomeénes peuvent intervenir et avoir des conséguences sur les propriétés électriques sur le
systeme :
> Le phénomene de percolation au sein d'un mélange de poudres, |'une conductrice et
I"autre isolante
> Le phénomene dinteraction chimique entre deux ééments de natures différentes
auxquels on fait subir un traitement thermique.

Pour étudier ces deux phénomeénes séparément, nous avons travaillé en deux temps. La
premiere éude sur les phénomeénes de percolation a consisté a utiliser de la silice pure en
guise de liant permanent car la silice reste inerte vis a vis du SnO, méme a haute température.
La seconde étude sur les interactions entre SnO, et le liant permanent a consisté a utiliser
plusieurs verres de différentes compositions, et a mesurer les propriétés éectriques et
I’ accrochage des couches en fonction de la nature et e quantité de verre.

Les propriétés électriques des couches ont é&é mesurées dans le banc de mesure "matériau”
sous air et sous CO a500°C.

La tenue mécanique des couches a été évaluée par le test d'accrochage qui consiste en un
découpage du substrat d’alumine al’ aide d’ une scie diamantée, sous un jet d’ eau. Ce test a été
choisi car ce type de découpe est un procédé couramment utilisé en microélectronique pour
séparer les composants éaborés sur un wafer.

Une solution alternative pour améliorer |’ accrochage gréce a une sous couche de verre, donc
sans mélange avec I’ @ément actif a également été étudiée.
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Couche sensible

bstrat d’ alumine

Figure C.76 : Ancrage des couches SnO, dans la rugosité du substrat d’alumine

C.4.1 Etude des phénomeéenes de percolation

Comme nous l'avons déa vu dans la partie bibliographique sur les phénoménes de
percolation (Partie C.1.2), les évolutions de la conductance d’ un mélange conducteur / isolant
sont dépendantes du pourcentage de particules conductrices et du rapport des diamétres entre
les particules isolantes et les particules conductrices, que I’on notera par la suite Di/Dc
(Figure C.11).

Pour réaliser les mélanges a différents rapports de diamétre, nous avons travaillé avec comme
particules conductrices, les poudres SnO, de la société Neyco avec des granularité de 0.5um
et 1um (Tableau C.2.b et c), et comme particules isolantes, les poudres SIO, de la société
Geltech avec des granularités de 0.5um, 1um et 1.5um (Figure C.77).

Les compositions volumique, massique et numérique des mélanges étudiés sont représentées
dansle Tableau C.21.

Nous n’avons pas étudié des couches avec une fraction volumique de particules conductrices
inférieure a 30% volumique car d'aprés la théorie, le seuil de percolation se situe aux
alentours de ce pourcentage. De plus, il n'a pas été possible de réaliser des couches épaisses
avec de telles compositions, car au cours du traitement thermique, seules les particules de
SnO; frittent, ce qui ne permet pas d’ obtenir une bonne tenue mécanique de la couche.

Granulométrie des poudres de SiO, —Si02 0.5um
SiO2 1um
30 SiO2 1.5um
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Figure C.77 Distribution granulométrique des poudres de silice de la société Geltech
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Pourcentage | Pourcentage Fr:aul:tion Fr:aul:tion Fr:aul:tion Masse de Volume de . Volmune
volumique en | massique en numerique en | numerique en | numerique en conducteur en | conducteur en Masse d'isolant d'isolant en Volume total dej
conducteur conducteur conducteur 3 eng 3 la poudre

conducteur | conducteur | "y q4e_g5 difdc=15 difdc=3 9 om om
30% 58% 0.051 0.599 0.921 1.150 0.166 0.850 0.386 0.552
40% 68% 0.077 0.699 0.948 1.356 0.195 0.644 0.293 0.488
50% 76% 0.111 0.777 0.964 1.519 0.219 0.481 0.219 0.437
70% 88% 0.226 0.890 0.984 1.761 0.253 0.239 0.109 0.362
90% 97% 0.529 0.969 0.996 1.932 0.278 0.068 0.031 0.309
100% 100% 1.0 1.0 1.0 2.0 0.288 0.0 0.0 0.288

Tableau C.21 ; Composition des mélanges de poudres conductrices (SnO,) et isolantes (SIO,)

A partir de ces mélanges, des encres a 35% de liant organique ont été réalisées puis
sérigraphiées selon la procédure "standard" qui se compose de deux dépbts pour chaque
couche épaisse, avec un séchage a 100°C pendant 10min, et d'un recuit a 700°C pendant 12
heures.

L’ ensemble des couches a été testé sous air a 500°C et les résultats sont présentés dans la
Figure C.78.
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Figure C.78: Evolution des conductances sous air a 500°C en fonction du pourcentage
volumique de particules conductrices et en fonction des rapports de diamétre

Les conductances éectriques des couches épaisses augmentent avec le pourcentage
volumique de particules conductrices et avec le rapport des diamétre Di/Dc. On notera
également un déplacement du seuil de percolation vers les plus petits pourcentages pour la
rapport Di/Dc = 3. Ces évolutions sont en accord avec la théorie des mélanges de poudres
présentées dans la partie bibliographique (Partie C.1.2 figure C10).

En effet, dans un mélange binaire (particules conductrices et isolantes), lorsque I’ on fait varier
la composition et la taille des particules, deux configurations limites et opposées peuvent
apparaitre soit avec une matrice de la phase conductrice (Figure C.79.8) soit avec une matrice
de la phase isolante (Figure C.79.b).

De plus, plus le rapport Di/Dc est important, plus le seuil de percolation tend vers les faibles
pourcentages de particules conductrices et plus les valeurs de conductances sont grandes. Ces
deux effets proviennent du fait que, plus les particules conductrices sont petites par rapport
aux isolantes, plus le nombre de couches conductrices entre les particules isolantes est éeve
(pour une méme proportion) ce qui multiplie les chemins de percolation et donc augmente les
conductances (Figure C.80).
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Figure C.79: Configuration d’'un méange binaire isolant / conducteur selon la taille des
constituants.
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Figure C.80: Evolution du nombre de chemins de percolation en fonction du rapport de
diamétres

En conclusion de cette premiére partie d' éude sur le phénoméne de percolation, on peut dire
qgu'il est préférable de choisir un liant permanent de granulométrie supérieure a celle de
I’élément actif, et qu'il est conseillé de minimiser la proportion de verre dans I’ encre afin de
ne pas faire chuter la conductance de la couche épaisse.

C.4.2 Etude du liant permanent

Aprés une recherche bibliographique sur les liants permanents utilisés pour la fabrication des
capteurs de gaz et d’ autres dépbts de couches épaisses (partie C1.2), nous nous sommes
apercu qu'il y a trés peu de publications a ce jour car, chague laboratoire garde son savoir-
faire dans ce domaine. N'ayant pas d expérience sur I'élaboration de verres a fagon au
laboratoire, nous avons préféré travailler avec des verres commerciaux et réaliser des
campagnes de tests électriques et de tenue mécanique sur des séries de couches épaisses
réalisées a partir de mélanges de dioxyde d' éain et de verres pré-sélectionnés.
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C4.21 Sdection desverres

Les performances de tenue mécanique et les propriétés éectriques des couches épaisses
dépendent beaucoup du choix du liant permanent et de la température de transition vitreuse
par rapport au traitement thermique.

Dans un premier temps, le verre doit répondre a un certain nombre de critéres morphol ogiques
qui sont identiques a ceux de I’é@ément actif : la distribution granulométrique des verres doit
se présenter sous la forme d’une répartition gaussienne centrée sur 2 a 5um, avec une taille
maximale de 20um. De plus, le verre ne doit pas présenter de tendance a I’ agglomération et
ceci afin d obtenir une bonne homogénéisation entre la poudre SnO; et le liant permanent.

Le deuxieme critere de sélection est la composition du verre et sa température de transition
vitreuse (Tg). Afin d éudier I'influence des différents @déments présents dans le verre et
d optimiser le Tg du verre par rapport a la température de traitement thermique, nous avons
travaillé avec dix verres (Tableau C.22).

Pour connaitre les distributions granulométriques et la composition des verres, nous avons
réalisé des mesures au granulomeétre laser et des analyses de micro-sondes au microscope a
balayage. L’ ensemble des verres choisis a é&té fourni par la société Ferro.

Référence desverres | Tg Coefficient Principaux ééments Granulométrie laser
de dilatation Mode de la distribution
7115 340°C 116 Pb, B, Si, Al, O 10pm
5316 400°C Bi,B, O 5um
7515 430°C 88 Pb,B, S, O 0.5um et 5um
Cv2 430°C 80 Pb, B, Si, Cr, O 0.5um et 2um
7315 525°C 160 Bi, Pb,B, Si, O 5um
5334 565°C 102 Bi, B, Si, Al, Ca, Zr, O | 0.5um et 5um
C40 580°C 55 Pb, Si, O 1um et 2um
C1l 615°C Q0 B, Si,Ba Al, Zr,O 10um
Fritte "48-49 700°C 70 Si,K,Bi,Ca, O 5um et 20um
Email E6.140.2 840°C 56 Pb, Si, B, Al, Cd, Ti, Zr, | 5um et 10um
O

Tableau C.22 : Tableau récapitulatif des caractéristiques des verres

Comme nous |'avons dit précédemment, le systeme de base le plus utilisé est composé
principalement de SIO,, B,Os et PbO. A partir de cette base, d’ autres oxydes sont ajoutés pour
modifier les propriétés des verres de facon a les adapter a la température de traitement
thermique et au coefficient de dilation du substrat.

SO, et B,O3 sont des formateurs ¢’ est a dire qu'ils assurent la cohésion du réseau vitreux. Les
oxydes PbO et BiO, apportent la fusibilité du verre et influencent le coefficient de dilatation.
Les autres oxydes tels que NaO,, CaO (appelés oxydes modificateurs) sont rajoutés souvent
en faible quantité (de I’ ordre de 1 a 5%) pour gjuster le Tg.

D’ aprés des fournisseurs des verres, ce sont les acalins qui diffusent facilement et a faible
température dans les autres éléments tels que le SnO.. |l est donc conseillé de les éviter.
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En ce qui concerne les distributions granulométriques, elles sont larges et formées
majoritairement de grosses particules, ce qui d apres les travaux précédents ne posera pas de
probléme. Les poudres 7115, C1 et la "fritte de verre" présentent des granulométries centrées
entre 10um et 20um ce qui pourra peut-étre engendrer des obturations d’ écran.

C.4.2.2 Influencedu liant permanent au sein du mélange

L’amélioration de I’ accrochage par la présence d'un liant permanent peut se faire, soit par un
mélange de la poudre de verre avec la poudre de SnO,, soit par un systéme de sous couche de
verre entre le substrat et la couche sensible.

Dans cette partie, nous alons éudier les mélanges verre / SnO, et les résultats concernant la
sous-couche sont présentés dans la partie C.4.2.3.
L'gjout d'un verre a par ailleurs une tendance a modifier les propriétés électriques et les
performances de détection des couches sensibles. Les test éectriques se feront dans un
premier temps en isotherme a 500°C pour évaluer les évolutions des conductances sous air et
sous CO et de calculer laréponse au gaz. Dans un second temps, les mesures de conductances
se feront en programmation de température pour observer les changements dans la signature
desgaz (B.3.1.2).

C.4.2.2.1 Influence des proportions dans le mélange semi-conducteur / liant per manent.
Pour comparer le systéme composé de SnO, + silice pure (Tg = 1800°C et pas d’ éément
étranger) précédemment étudié et le systéme réel composé de SnO;, et d'un liant permanent
(Tg environ 340°C a 840°C et présence d'ions chargés), nous avons testé deux verres (I’ émail
et la "fritte de verre") et six pourcentages de phase conductrice (98% , 96%, 94%, 92%, 90%
et 80% volumique). La gamme de pourcentage choisie a été dictée par I’ é&ude précédente qui
montre une chute importante des conductances a partir de 20% de silice (Figure C.78).
L’ émail et lafritte ont été choisis car ils possedent le plus grand Tg de notre sélection de verre
(Tableau C.22), et ains aucun de ces deux verres ne fondra au cours du traitement thermique
a 700°C et ne Sinsérera entre les joints de grains de SnO,. Le rapport de diamétres entre les
particules conductrices et les particules isolantes est d’ environ Di/Dc = 10.

A partir de ces verres et de ces mélanges, des couches épaisses ont été réalisées suivant la
composition a 35% de liant organique (Tableau C.23) avec deux dépbts suivis d’un séchage a
100°C pendant 10min. En ce qui concerne le choix des paramétres de recuit, nous avons
souhaité garder la procédure de traitement thermique qui donne les meilleures performances
électriques, c’'est adire un palier a 700°C pendant 12 heures.

L’ensemble des valeurs de conductance sous air et sous CO a 500°C en fonction du
pourcentage d’'émail est présenté dans la Figure C.81. Les conductances électriques des
couches contenant de la fritte ont été trop faibles pour étre mesurées sur notre banc (G<1.10”
wh).

Les mesures de conductance sous CO en programmation de température ont été également
réalisées et sont représentées dans la Figure C.82.
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Composition de I’ encre (% massique) Composition de la couche (% volumique)
Sno, Liant permanent | Liant organique Sno, Liant permanent
60.25 4.75 35 80 20

62.8 2.2 35 90 10
63.25 1.75 35 92 8
63.7 13 35 94 6
64.15 0.85 35 96 4
64.5 0.5 35 98 2

Tableau C.23 : Compositions des mélanges SnO, + liant permanent (émail et fritte)

L’ évolution des conductances sous air en fonction du pourcentage d’ émail présente une alure
identique a celle du systéme SnO, avec de la silice pure a la différence que la décroissance
des valeurs de conductance est plus rapide pour le systeme SnO, / émail (diminution de 80%
avec I’émail a 40% avec la silice pour une variation de 100 a 90% de SnO,) et que la vaeur
du seuil de percolation passe de 30-40 %vol (SnO,/silice) a 80%vol (SnO./émail) de phase
conductrice (Figure C.78 et Figure C.81).

Pour |’ évolution des conductances sous CO, on note dans un premier temps une forte chute de
la valeur de conductance entre 100% et 98% de phase conductrice. Ensuite, la courbe des
conductances entre 98% et 80% présente la méme allure que celle obtenue sous air (Figure
C.81). Cette importante diminution de la conductance entre 100% et 98% de SnO. se
répercute sur laréponse au CO qui passe de 9.5 pour 100% de SnO, a 1.3 pour 94% puisa 0.9
pour 80% (Tableau C.24).

G co Gar
3,0E-05 L 3,0E-06
2,5E-05 2,5E-06
mCO
2,0E-05 _ - 2,0E-06
Air 4]
1,5E-05 [l 1,5E-06

Conductance (ohm 1)

1,0E-05 1,0E-06
5,0E-06 r__‘—le 5,0E-07
0,0E+00 : N : = : 0,0E+00

70% 75% 80% 85% 90% 95% 100%

A

Pourcentage volumique de SnO,

Figure C.81 Evolution des conductances sous air (échelle de droite) et CO 300ppm(échelle de
gauche) a 500°C sur les couches épaisses recuites a 700°C 12h, en fonction du pourcentage de
SnO; par rapport al’ émail
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100% 98% 96% 94% 92% 90% 80%

| Reponse 9.2 227 231 1.30 153 0.72 0.99

Tableau C.24 : Réponse de I'éément sensible au CO a 500°C en fonction du pourcentage de
SnO, mélangé avec I’ émail (% volumique)

Les mesures de conductance sous CO en programmation de température (Figure C.82)
confirment la diminution importante des conductances dés la présence de 2% de liant
permanent dans la couche et montrent une disparition du pic a 270°C. Cette disparition du pic
entraine I’ annulation de la signature du gaz (Partie B.2) et empéche donc toute reconnaissance
des gaz présente dans |’ atmosphére.

2.5E-05
2.0E-05 /
1.5E-05 /
1.0E-05 /\E"_U/
/|

5.0E-06

: 220% é
0.0E+00 -
0 100 200 300 400 500

Température (°C)

Conductance (ohm-1)

Figure C.82:Variations de la conductance sous CO (300ppm) dans le mélange SnO, / émail en
fonction du pourcentage volumique d'émail dans le mélange (0% 2%, 4%, 6%, 8%, 10%,
20%)

Les tests d'accrochage réalisés sur les couches obtenues avec |'émail et la fritte, recuites a
700°C, ont montré que la présence de verre a I'intérieur de la couche accroit de fagon
significative la qualité de la tenue mécanique de la couche avec une amélioration quand le
pourcentage de liant minéral augmente. Cependant, les résultats sur I’ accrochage dépendent
fortement de la nature du verre et de la température de recuit. 1l seront rediscutés plus
largement dans le paragraphe C.4.2.2.2.

En conclusion, la trés importante diminution des valeurs de conductance éectrique pour les
couches contenant de la "fritte" et la chute des performances pour les couches contenant de
I’émail plus importante que pour les couches contenant de la silice, laissent a penser qu'au
cours du traitement thermique, des phénomenes de ramollissement du verre et des réactions
entre le verre et le SnO, ont lieu, en plus des phénoméenes de percolation étudiés
précédemment.

La qualité de liant permanent a gjouter fait donc I’ objet d’un compromis entre |I’améioration
de la tenue mécanique et la diminution des performances él ectriques.
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C.4.2.2.2 Influence dela nature du verre sur_les performances del’ élément sensible
Aprés avoir étudié I'influence de la quantité de verre, une étude systématique de I’influence
de la nature d'un liant permanent est effectuée afin de comprendre et de proposer une
interprétation des phénomenes entre le SnO; et le verre.

Pour les séries de tests d'accrochage et de mesures électriques, les encres ont été élaborées a
partir de 6% en volume de verre et 35% en masse de liant organique (Tableau C.23). Le choix
du pourcentage a été fait d’ aprés nos résultats précédents et ceux de la littérature [réf 95, réf
97 et réf 109] ou de faibles quantités de verres (3% a 10% volumique) suffisent a
I’amédlioration de la tenue mécanique. Les encres ont été ensuite déposées sur des substrats
d alumine équipés de deux électrodes d or et selon la procédure "standard"”. Les dépbts ont été
recuites a deux températures différentes (500°C et 700°C) pour déterminer I'effet de la
température de recuit par rapport alatempérature de transition vitreuse du verre.

a) Tests électrigues

Afin de relier les propriétés éectrigues du matériau SnO, aux caractéristiques du liant
permanent présent au sein de la couche sensible, nous avons réalise des mesures de
conductances sous air et CO pour des couches recuites a différentes températures et des
mesures sous CO en programmation de température.

L’ ensemble des résultats est reporté dans le Tableau C.25.

Composition des mélanges Tg T derecuit = 500°C T derecuit = 700°C
Air (Wh CO (Wh |Réponse | Air (W CO (Wh | Réponse

"SnO2 sans verre" 5.6 10° 6.310° [10.2 7.310° 7.710° 9.5
"SnO2 + 7515" 430°C <1.107 <1107 |#
"SnO2 + CV2" 430°C 4910° 1.510° |22 <1.107 <1107 |#
"SnO2 + 7315" 525°C 8.710° 2810° (23 1.9107 8.7107 2.4
"SnO2 + 5334" 565°C 3.910° 3110° |71 1.510° 3.310° 1.2
"SnO2 + C40" 580°C 6.210° 4910° |69 1.910° 8510° |33
"Sn02 + C1" 615°C 9.6 10° 5910° |55 4.810° 4410° |81
"SnO2 + Fritte 48-49" 700°C <1.107 <1107 |# <1.107 <1107 |#
"SnO2 + Email E6.140.2" | 840°C 2.310° 2310° |98 1.810° 2510° 12

Tableau C.25 : Evolution des conductances sous air et sous CO (300ppm) mesurées a 500°C
sur les couches sensibles en fonction de la température de recuit et de la nature du liant
permanent (6% volumiqgue en liant permanent).

Pour le traitement thermique a 500°C, I’ensemble des couches sensibles contenant un verre
présentent des conductances électriques sous air proches voir supérieures (mélange
"SnO,+C1" et SnO,+7315") a celle de la couche de référence ne contenant pas de verre. En ce
qui concerne les conductances sous CO, celles-ci sont toutes inférieures a la conductance de la
couche de référence. Ces importantes chutes des conductances sous CO se traduisent par une

P.141



Chapitre C : Développement d’ une encre de sérigraphie standard

diminution plus ou moins importantes de la réponse au gaz qui passe de 9.8 pour la couche
"SnO,+émail" a2.2 pour les couches "SnO,+CV2" et "SnO,+7315".

Pour le traitement thermique a 700°C, les trois couches sensibles contenant les verres a faible
température de ramollissement (7515, CV2 et 7315) présentent des valeurs de conductances
sous air et sous CO trop faibles pour étre exploitables. Pour les couches composées des
mélanges "Sn0,+5334" et "Sn0,+C40", les valeurs de conductances sont faibles et comprises
entre 1 et 8 10° W™ et les réponses entre 1 et 3. En ce qui concerne la couche contenant de la
fritte, ses valeurs de conductances sont trés faibles de I’ordre de 107 W™ . On notera donc
que seules les couches contenant les verres C1 et I’émail présentent de bonnes conductances
et de bonnes sensihilités.

1,E-04 1| —— couche référence sans verre recuit a 700°C 1,E-04
9,E-05 couche référence sans verre recuit 2 500°C 9,E-05 ——"Sn02 + Email" recuit a 700°C
~ BEO05 Vsl ! - 8,E-05 "Sn02 + Email" recuit & 500°C
£ TEDS / E 7E05
S 6E-05 Air I 2 6E-05 Tg =840°C -
E 5,E-05 ’ g 5,E-05 e
g 4,E-05 TO g 4,E-05
£ 3,E-05 1K é 3E05 1 o —
2,E-05 S 2E-05 -
1,E-05 N © lEos 7
— e ] , {
0.E+00 ‘ ; X 0,E+00 - = =
1
Temps (heure) 0 1 Temps (heure) 2 3
a b
1,E-04
1,E-04 , —
’ ——"Sn02 + C40" 700°
005 || ——"Sn02+C1" recuita 700°C 9,E-05 1 SnO2 + CA0'recuit 4 700°C
. BE-05 +— "Sn02 + C1" recuit & 500°C T BB SnO2 + C40" recuit @ 500°C
E 7,E-05
7,E- < — 580°
£ 6,E gz Tg=615°C S 6E05 Tg = 580°C
o 6,E- Air 8 5,E-05
8 5E05 co & 4Eos ™ co
8 gt o (e
g 4E0S t 2 sE0s v ~
2 3E-05 —§ w7 8§ 2E05{P *
© 2,E-05 / 1,E-05 —_—
1E-05 / 0,E+00 ‘
0,E+00 T 0 1 2 3
1 2 3 Temps (heures)
Temps (heure)

Figure C.83: Comparaison des conductances sous air et sous CO mesurées a 500°C en
fonction des température de recuit pour les couches: @) SnO, sans verre b) "SnO,+émail", c)
"SnO,+C1", d) "SnO,+C40".
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5,E-05
—"Sn02 + Email" recuit a 700°C
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Figure C.84 : Signatures des couches sensibles sous CO (300ppm) en fonction de la nature
des verres présents dans les couches.

L'influence de la température de traitement thermique pour un verre donné est
particuliérement mise en évidence sur les Figures 83 @) a d). Celle-ci est nulle pour les
couches contenant de I’ émail. Par contre, pour les couches contenant les verres C1 et C40, les
valeurs de conductances sous air et sous CO chutent lorsque la température de recuit passe de
500°C a 700°C et cette diminution et d' autant plus importante que la température de transition
vitreuse est faible.

On peut donc en conclure que, a I'exception de la fritte de verre, |’évolution générale des
valeurs de conductances est liée a la température de ramollissement du verre. Plus le Tg est
faible par rapport a la température de recuit et plus les diminutions des conductances sont
importantes. Par conséquent, on peut attribuer ces diminutions a des pertes de chemins de
conduction entre les particules de SnO, dues a une isolation éectrique par les verres fondus.
Ceci expligue que le comportement de la couche SnO, avec I’émail ne soit pas affecté pour
les températures de recuit de 500°C et 700°C qui restent inférieures au Tg de ce verre
(840°C).

Néanmoins, s I'on Sen tient a cette seule interprétation, on ne peut pas expliquer le
comportement des couches SnO, contenant de la fritte de vere, ni les diminutions de
conductances observées sous CO pour les recuits a 500°C, ou encore la perte de signature
sous CO pour les couches SnO, contenant de I’ émail (Figure C.84). Comme pour I’ étude de la
guantité de verre (Figure C.82), le pic caractéristique de la réponse a CO vers 270°C disparait
des qu'un verre est présent. Il est donc possible qu’un autre phénomeéne intervienne au cours
du traitement thermique tel que des interactions chimiques entre le SnO, et des éléments
chimiques qui composent le verre, ce qui a été étudié dans la partie suivante.

b) Tests de tenue mécanique et interaction entreverre/ SnO,

La tenue mécanique des couches épaisses sur les substrats d’alumine est testée a partir d'une
procédure de découpe de substrat par une scie diamantée avec un jet d'eau. Ce test
d accrochage a été choisi car il est représentatif des certaines contraintes que les capteurs
pourront subir au cours de leur utilisation, ¢’ est-a-dire des vibrations et des projections d’ eau
ou d'autres liquides. Au cours du test de découpe, nous nous sommes apercus que les
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adhérences sur I’aumine et sur I’or sont différentes en fonction du verre et de la température
de recuit. Ces tests sont uniquement qualitatifs et les résultats "oui" et "non" relatifs a
I’ adhérence sont reportés dans le Tableau C.26.

Composition des mélanges| Tg 500°C 700°C
Sur Al Sur Au Sur Al Sur Au

"SnO, + sans verre" non non non non
"SnO, + 7515" 430°C oui oui oui oui
"SnO, + CV2" 430°C oui oui oui oui
"SnO, + 7315" 525°C oui oui oui oui
"SnO, + 5334" 565°C non oui oui oui
"SnO, + C40" 580°C oui oui oui oui
"Sno, + C1" 615°C non oui oui oui
"SnO, + Fritte" 700°C non non oui oui
"SnO, + Email E6.140.2" | 840°C non non oui oui

Tableau C.26 : Résultats du test d’accrochage en fonction de la température de recuit, de la
nature des verres et du substrat.

Pour le traitement thermique a 700°C, la totalité des couches épaisses a résisté aux vibrations
et au jet d'eau, a I'’exception de la couche de référence qui ne contient pas de verre. On
constate également que I’ émail améliore |’ adhérence de la couche aors que sa température de
transition est supérieure a celle du traitement thermique. On peut donc penser que cette
adhérence entre la couche SnO; et |e substrat d’alumine N’ est pas seulement liée alafusion du
verre, mais peut-étre aussi due a un phénomeéne chimique (réaction chimique entre le verre et
le substrat).

En ce qui concerne le traitement thermique a 500°C, seules les deux couches contenant des
verres a Tg devés ("SnO, + Email" et "SnO, + Fritte") n'ont adhéré ni sur I’'aumine ni sur
I’or, et les couche "SnO, + C1" et "SnO, + 5334" n’adhérent que sur |’ or. La non adhérence
des couches contenant de |I'émail et de la fritte peut s expliquer par leur haute température de
transition vitreuse et leur réactivité a 500°C est donc trop faible pour permettre un accrochage
de la couche.

Pour la différence de comportement sur I’or et I’alumine des couches a base de verres "C1" et
"5334", une différence de réactivité chimique de la part du substrat peut étre suspectée. Par
exemple, une recristalisation de I'or pourrait permettre de créer des liaisons. Néanmoins,
cette hypothese n’a pas été vérifiée. Nous avons également essayé de mettre en évidence une
interaction possible entre le verre et le dioxyde d’ éain.

Pour cela, des pastilles de dioxyde d’ étain et de verre ont été réalisées, puis recuites en contact
I”une de I’ autre, a différentes températures (500°C et 700°C) et pour différents temps de palier
(12 heures et 64 heures). Les pastilles de SnO, et de verre ainsi obtenues ont été analysées par
diffraction des rayons X.

Les spectres de toutes les pastilles SnO, recuites avec des verres n'indiquent ni de
déplacement de pics de diffraction de SnO, ni |’ apparition de nouvelles raies, méme avec la
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fritte pour lequel on observe une diminution trés importante de la conductance. Ces tests ne
nous permettent donc pas de valider I’ hypothése de la réactivité entre le verre et le dioxyde
d éain.

— Padtille de SnO2 sans verre
~— Padtille de SnO2 recuite avec le verre C1

2-Theta - Scale

Figure C.85 Diagrammes de diffractions des rayons X de deux patilles de SnO, recuites a
700°C pendant 12 heures sans et avec verre.

C.4.23 Souscouchedeliant permanent

Une deuxiéme solution pour améliorer la tenue mécanique de la couche sur le substrat sans
méanger le verre a|’@ément sensible est la réalisation d’ une sous-couche de liant permanent
entre le substrat et la couche sensible.

Pour cette étude, nous avons préparé deux encres a partir de I’émail et la fritte avec 30% de
liant organique. Les sous-couches ont été ensuite sérigraphiées sur des substrats d’alumine
équipés de deux éectrodes d or. Aprés un séchage de 20min a 100°C, les couches sensibles
ont été déposées par dessus suivant la procédure "standard" qui est composée de deux dépbts
suivis d'un séchage a 100°C pendant 10min (Figure C.86).Le systéme complet est recuit a
700°C pendant 12 heures.

Couche épaisse
SnO f
2
/ Zone de décollement

Electrodes d'or . -
Couche de verre

Substrat d 'alumine

Figure C.86 : Schéma du systéme avec une sous-couche de verre

L’ ensemble des valeurs de conductance sous air et sous CO est reporté dans le Tableau C.21.
et les mesures de conductance en programmation de température sont présentées dans la
Figure C.87.
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Air CO réponse
SnO2 seul 2.40E-06 2.50E-05 9.42
Sous couche émail + couche Sn0O2 9.28E-07 4.07E-06 3.39
Sous couche fritte+ couche Sn0O2 1.55E-08 2.30E-08 0.48

Tableau C.27: Conductances et réponse a CO (300ppm) mesurées a 500°C des couches
constituées de I'édément sensible seul et des ééments sensibles sur une sous-couche de liant
permanent.

Les résultats obtenus en isotherme a partir des couches déposées sur une sous-couche d' émail
nous montrent une diminution des valeurs de conductance de I’ ordre de 140% sous air, mais
également de la réponse sous gaz. Celle-ci passe de 9.4 a 3.4. Les conductances électriques
des couches sensibles déposées sur de la fritte sont inférieures & 107 W' ce qui rend le
systéme inexploitable.

L’alures des courbes en programmation de température (Figure C.87) est identique pour les
couches SnO, seul ou SnO, avec de I'émail sur I’ensemble de la gamme de température
(250°C a500°C).

2,5E-05

——Couche SnO2 seul

2,0E-05 )

sous couche d'émail + SnO2 /
1,5E-05 /
1,0E-05 /_\_’_/
5,0E-06 —/

0,0E+00

1)

Conductance (ohm

0 100 200 300 400 500
Température (°C)

Figure C.87: Variations de la conductance sous CO d'un élément sensible seul et d’'un
élément sensible avec une sous-couche d’ émail en fonction de la température de mesure

Les tests d'accrochage ont montré que le principe de sous couches de liant permanent
améliore de beaucoup la qudité de tenue mécanique des couches mais, malheureusement un
décollement des couches épaisses au niveau des électrodes a été observé c'est a dire a un
endroit ou la sous couche de liant permanent est absente (Figure C.86). Une solution possible
aurait éé de réaliser une sous-couche de verre sous la totalité de la couche sensible afin de
n'avoir aucune zone sans verre et de déposer les électrodes d'or sur I'élément sensible.
Cependant, cette étude a été menée dans I’ objectif de développer des capteurs sur support
microélectronique qui eux sont d§a munis d’ électrodes intégrées a I’ ensemble des systemes
d acquisition et de chauffage. Par conséguence, cette solution n’est pas envisageable.
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La conclusion sur ces essais avec une sous-couche de verre est que la mise en contact directe
sur une petite surface d’'environ 4 mm? de I'éément sensible et de la couche entraine
d importantes modifications au niveau des valeurs de conductances et des performances des
couches sensibles.

Ces résultats confirment bien les hypothéses émises lors de I’ é&ude des mélanges de poudre
SnO, avec le verre, a savoir gu’'au cours du traitement thermique des interactions entre le
SnO; et certains ééments chimiques composant le verre modifient les propriétés éectriques
du matériau sensible. En effet, dans le cas du systeme avec une sous-couche, les phénomenes
de percolation sont mis hors de cause pour expliquer la perte de conductivité.

C.4.3 Conclusion

La premiére partie de I’ étude sur les phénomenes de percolation entre la phase conductrice
(SnOy,) et la phase isolante (verre) a permis de montrer qu'il est préférable de choisir un liant
permanent de granulométrie supérieure a celle de I'éément actif et de minimiser la quantité
de liant permanent pour garder de bonnes valeurs de conductances sous air.

Dans la seconde partie, nous avons étudié I’influence de la température de transition vitreuse
et de la nature des verres sur les propriétés électriques et la tenue mécanique des couches
épaisses déposées sur des substrats d’alumine et recuites entre 500°C et 700°C pendant 12
heures. Cette étude nous a permis de conclure que I'gjout d' un verre dans I’encre améliore
bien la tenue mécanique des couches, quelle que soit la température de transition, et que les
évolutions des conductances éectriques sont liées aux températures de traitement thermique :
plus la température de transition vitreuse est inférieure a celle du recuit et plus la diminution
des conductances est importante ce qui s explique par un enrobage des particules SnO-, par le
verre s celui-ci passe a I’ état fondu. Cependant, il faut aussi considérer la réactivité chimique
du verre. Par exemple, avec la fritte de verre qui a une température de transition vitreuse de
700°C, on a une perte totale de conductance méme s le recuit est effectué a une température
inférieure.
En conclusion, les critéres pour I’ gjout d'un liant permanent sont :

> Une granularité supérieure a celle de I’ dément actif,

» Une température de transition vitreuse proche de celle du recuit,

> L’ absence de réactivité chimique avec |’ é ément actif,

> Une quantité gjustée (typiquement entre 2 et 10% en volume) pour réaliser un
compromis entre performances électriques et mécaniques.
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Conclusion du chapitre C

L’ objectif de cette étude a été la mise en place de la procédure de dépbt des ééments
sensibles par sérigraphie et la compréhension de I'influence des nombreux paramétres qui
interviennent dans le procédé: la composition de I'encre, le dépbt Iui méme (réglages
machine) et |e traitement thermique.

L’étude préliminaire pour sélectionner une poudre nous a conduit a retenir la poudre
commercide Prolabo qui conduit a des couches présentant de bonnes performances
électriques. La série de poudres Neyco a simplement été utilisée pour étudier I’influence de la
granularité des poudres. Idéalement, le mélange de deux poudres (SnO2) de granularité
différentes ( 0.5um et 5um) aurait d0 permettre de minimiser la porosité de la couche
résultante et donc d’améliorer la conductance éectrique. Dans la pratique, les poudres ne sont
pas parfaitement mono-dispersées et les résultats obtenus par mélanges des poudres Neyco
n’ont pas mis en évidence de composition optimale. La poudre la plus fine (0.5um) donne le
meilleur résultat d’ ou le choix de la poudre Prolabo dont le mode est 0.6um.

A partir de cette poudre, des encres ont été réalisées avec différents pourcentages de liant
organique (de 20 a 40% massique). La gamme étudiée est limitée par les propriétés
rhéologiques de I'encre: en dessous de 20%, les encres deviennent trop visgueuses et a
I’ oppose, elle sont trop fluides et conduisent & des couches hétérogénes en surface au dela de
40% de liant. Entre ces limites, on montre qu’'une augmentation de la quantité de liant
entraine une diminution de I'épaisseur des couches et une augmentation de la porosité,
conduisant a des conductances plus faibles.

Ces encres ont aussi été utilisées pour éudier I'influence des paramétres de dépodts et de
recuit. Il apparait que les réglages de la raclette (vitesse et hauteur) n’ont pas d'influence
significative pour nos encres. Par contre, la hauteur de I’ écran par rapport au substrat peut étre
utilisée pour controler I’épaisseur de la couche : une augmentation de cette hauteur permet
une diminution de I'épaisseur. Les conditions de séchage (air ambiant, étuvage...) influent
peu sur la qualité des couches (fissurations ) tant que celles-ci sont limitées a deux ou trois
dépbts successifs.

Le recuit est par contre trés important pour la texture de la couche finae. Un recuit a 500°C
pendant 12 heures est suffisant pour éiminer totalement le liant organique mais pas pour
stabiliser la couche qui sera ensuite utilisée a cette température. Du point de vue de la
stabilité, un traitement a 700°C pendant 12 heures apparait nécessaire et sera considéré
comme le recuit "standard" de notre procédure.

L’ étape suivante a consisté a gjouter un liant permanent, dans le but d’améliorer I’adhésion
des couches sur les substrats d’alumine. En effet, pour les encres précédentes composees
uniguement d'un liant organique et de I'éément sensible, I'accrochage des couches
résultantes est acceptable pour des prototypes de laboratoire, mais pas pour des capteurs
industriels. L’ gjout d’'un verre accroit donc fortement la tenue mécanique des couches, mais
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en contre partie pénaise les performances éectriques de la couche épaisse par deux
phénomenes : soit un phénomeéne de percolation du fait de I’introduction d’ une phase isolante
au sein d’'une phase conductrice suivi d’'un effet d’ enrobage des particules de SnO; s la
température de transition vitreuse est trop faible par rapport a celle du recuit, soit par
réactivité du verre avec I'’éément sensible (cas de la fritte). Il serait donc souhaitable de
s affranchir de la présence d’ un verre si les problemes d’ adhésion ne I'imposent pas.

Ces problémes vont étre amplifiés s les dépdts sont effectués sur surface lisse telle que celle
des wafers en silicium, comparativement a celle des substrats d’alumines utilisés pour cette
parite C. Dans la partie suivante, nous alons donc focaliser I'éude sur les contraintes
particulieres liées al’ utilisation de "microhotplates’ en tant que substrats.
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D _Compatibilité entre la technologie microélectronique et la
seérigraphie

Aujourd hui de nombreux travaux de recherche dans le domaine des capteurs de gaz ont pour
objectif |"abaissement des codts de fabrication, la réduction de la taille des composants et la
diminution de la consommation électrique. Le développement de la technologie de
microélectronique permet de répondre a I’ensemble de ces besoins, gréce a la possibilité de
réaliser un grand nombre de composants simultanément et d associer plusieurs composants
sur une méme puce. |l y a quelques années, un tel développement a été entrepris sur la région
de Toulouse, en associant des laboratoires (LAAS, LCC) et des industriels (Microsens,
Motorola). Ce développement était entiérement basé sur les couches minces par la technique
de sol-gel. Pour de nombreux probléemes de stabilité et de reproductibilité du signal, ces
développements n’ont pas ou peu abouti a des productions industrielles de capteurs de gaz. A
I’opposé, les techniques utilisant des matériaux céramiques de type barreaux frittés qui
conduisent a de bonnes performances en stabilité, reproductibilité et sensibilité ne sont pas
compatibles avec des supports microélectroniques. Une des techniques qui constitue un bon
compromis entre les couches minces et les matériaux frittés est la sérigraphie "en couche
épaisse”.

C'est dans cette perspective que le centre SPIN en collaboration avec la société MiCS
(Microchemical System) a souhaité associer la technologie de dépbts par sérigraphie et la
technologie microélectronique via I’ utilisation de support de type micro-chauffage appelé
couramment "microhotplate”.

L’ objectif de cette partie est d’ éudier la compatibilité entre ces deux technologies, dans le but
de rédiser des éléments sensibles en couche épaisse par la technique de sérigraphie sur des
supports de type micro-hotplates. Comme indiqué précédemment, I'intérét est de cumuler les
avantages concernant les performances de détection gazeuse des matériaux frittés et les bas
codts ou encore la miniaturisation gréce al’ outil microéectronique.

La réalisation de couches épaisses sur des membranes chauffantes n’est pas aisée comme le
montrent nos essais préliminaires illustrés sur la Figure D.1. Ces essais ont consisté a
effectuer un dépbt de couches épaisses dans les conditions définies classiquement pour les
substrats d’ aumine (motif de 4 x2 mm?), sur un wafer équipé de membranes avec des micro-
chauffages dont la zone de chauffage est de I’ ordre de 350 x 500 unv. La photo montre que
I’une des premieres difficultés a maitriser, sera la miniaturisation de I'édément sensible afin de
respecter les dimensions des motifs et leur alignement par rapport aux éectrodes de mesure.
En effet, les dimensions couramment utilisées dans le domaine de la sé&igraphie sont de
I’ordre de millimétre voir du centimétre. Un second probléme technologique révélé par ces
essals préliminaires est I'endommagement des membranes qui ne résistent pas au passage de
la raclette. Cela signifie qu'il faudra optimiser les paramétres de réglages de la machine a
sérigraphier pour les dépbts, afin de prendre en compte ces contraintes particulieres propres
aux substrats "microhotplates'. De plus, un autre probléme crucial qui n’apparait pas sur la
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photo est I'’adhésion des couches déposees sur des surfaces lisses (wafers) comparativement
aux surfaces des substrats céramiques.

Taille visée pour
I’ élément sensible
350 x 500 pm)

Taille des ééments
sensibles  actuellement

Membranes réalisables (2 x 4 mm)

Figure D.1: Photo du premier de déplts d' éléments sensibles sur wafers avec
membranes équipées de micro-chauffages.

Ces essais préliminaires ont donc permis de faire apparaitre un certain nombre de problemes
de compatibilité entre les technologies de sérigraphie et la microélectronique qui seront repris
de fagon détaillée dans la partie D.1. Le probleme de I’adhésion des couches sera ensuite
étudié dans la partie D.2 ou une synthése bibliographique sur les solutions proposées pour
améliorer |’adhérence de matériaux sur support silicium sera présentée. Parmi ces solutions,
I’ utilisation de procédés sol-gel est maintenant bien répandue et nous rappellerons quelques
résultats concernant la préparation des poudres de I’ élément sensible par la voie sol-gel. Nous
avons ensuite mis en cauvre certaines de ces techniques pour promouvoir |’accrochage des
couches telles que I’ utilisation de liants permanents dans I’ encre (D.3), la substitution de ces
liants permanents par des précurseurs de I'éément sensible (D.4), ou encore le traitement de
surface des wafers (D.5). Dans chacun de ces cas, nous avons caractérisé les propriétés
électriques et la tenue mécanique des couches obtenues.

Par ailleurs, comme nous le verrons dans les deux parties expérimentales, nous travaillons
avec des oxydes d'étain et de tungstene qui sont les deux principaux matériaux sensibles
utilisés pour la détection des gaz respectivement réducteurs et oxydants dans les applications
automobiles.
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D.1 Contraintesliées al’ usage de support " microchauffage' pour
la sérigraphie

Nous dlons dans ce chapitre présenter les contraintes techniques liées au support
"microhotplate” pour la réalisation de capteurs de gaz par la technologie sérigraphie. Puis
dans un second temps, nous alons définir les différentes conditions expé&imentales:
préparation des encres, paramétres de déplts, séchage et traitement thermique pour la
réalisation des éléments sensibles sur les wafers.

D.1.1 Conception d’'un support " microhotplate"

Un support micro-hotplate (micro-chauffage) se décompose de quatre entités: I'éément
chauffant, la couche isolante, les connexions et la membrane (Figure D.2)

. Elément sensible
Connexions

métalliques
d N Elément chauffant

Couche isolante —

Membrane

Figure D.2 : Représentation schématique d’' un capteur de gaz sur support microélectronique

L'éément chauffant se Situe sous la couche sensible et il est généralement isolé
électriquement de celle-ci par une couche isolante de type silice. Cette isolation est nécessaire
pour éviter les courts circuits entre le chauffage et I'élément sensible, ce qui pourrait conduire
a un dysfonctionnement en ce qui concerne la réponse du capteur. Deux types de résistances
chauffantes existent, d’ une part des résistances au silicium dopé et d autre part des résistances
a base de métaux tels que le platine [réf 133].

En ce qui concerne les connexions, elles permettent d'établir les contacts éectriques pour
alimenter la résistance de chauffage et pour mesurer les variations de conductance électrique
de !’ @ément sensible.

Comme nous I’ avons présenté dans la partie A.3.1, la réalisation d’ une membrane répond aux
besoins de minimiser la puissance de consommation éectrique pour la résistance chauffante.
Elle se présente donc sous de trés faibles épaisseurs dlant de 1 a 3 um. Les membranes
subissent d’importantes déformations, dues a cette faible épaisseur et aux importants chocs
thermiques, comme schématisée dans la Figure D.3.
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7 X LA
Figure D.3: Déformation de la membrane sous I'effet de la chaleur et des contraintes
mécaniques

La rédisation d'un élément sensible en couche épaisse par sérigraphie sur ces supports
microhotplates présente des difficultés majeures qui apparaissent a quatre niveaux dans le
procédé de fabrication, comme nous alons le voir dans |e paragraphe suivant.

D.1.2 Identification des problémes de compatibilité

Les quatre principaux problemes rencontrés lors de dépbts d’'éléments sensibles sur des
supports microélectroniques sont, |’apparition de fissures et des casses de membranes au
cours de I'impression, |I'endommagement de I'éément chauffant au cours du traitement
thermique, le positionnement et la taille des déments sensibles et enfin le décollement des
couches au cours de la découpe des wafers et de I’ utilisation des capteurs.

D.1.2.1 L’ étape d impression

Dans le cas de la sérigraphie "traditionnelle” sur un substrat dense et épais comme une plaque
d aumine par exemple, les dépbts de bonne qualité (respect des dimensions de motif, bonne
qualité des états de surface), sont obtenus gréace a la force de pression de la raclette exercée
sur I’encre et le substrat qui est de I’ ordre de 40N [réf 134]. Si on exerce une telle force sur les
membranes cela peut engendrer d’ importants dommages tels que les casses ou les fissures.

Le second inconvénient qui apparait est |’ épaisseur de la couche déposée. Dans les conditions
de dépbts réaisés sur substrats d’alumine, les épaisseurs minimales des couches sensibles
obtenues apres recuit sont d’ environ 10um avec une rugosité de surface de I’ ordre de 3 pm.
D’ apres des études réalisées sur des dépbts de couches sensibles par la voie sol-gdl, de telles
épaisseurs sur des supports avec membranes, conduisent souvent a des problemes de
fissuration et de décollement des couches.

D.1.2.2 Positionnement et taille des motifs

La talle et le positionnement des éléments sensibles sont deux paramétres sur lesquels nous
avons travaillé. En ce qui concerne la miniaturisation des dépots de I'éément sensible, nous
avons réalisé un nouvel écran avec des ouvertures de dimensions de 350 x 500 un? (cf. Figure
B.10). En ce qui concerne la toile de I’ écran, un maillage plus fin a été choisi 280 mesh (280
fils par pouce) au lieu de 180 mesh (180 fils par pouce) utilisé pour les motifs 2 x 4 mm?. Ce
resserrement des fils de la toile permet d’ avoir une meilleure définition des motifs, mais peut
engendrer des obturations de |’ écran par des particules de SnO, ou de WOs.
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Pour ce qui est de I’épaisseur de I’émulsion, nous avons chois la plus faible possible (5pum)
pour minimiser I'épaisseur de la couche déposée ceci afin de réduire les contraintes
mécaniques, la consommation éectrique pour I’éément chauffant et I'inhomogénéité de la
température au sein de la couche sensible.

Certains laboratoires [réf 111] utilisent des pochoirs (écran pleine plague en inox perforée
suivant les motifs). Cette solution a éé envisagée car elle permet de rédiser des motifs
d environ 250um avec une précision de 5um. Malheureusement, son principal inconvénient
est I'épaisseur de la plague qui ne peut étre inférieure a 50um en raison des problémes de
résistance mécanique de I'écran aux conditions d'impression. Il est donc pratiquement
impossible de réaliser de couches plus fines que 30um environ.

En ce qui concerne le positionnement des micro-ééments sur les "microhotplates’ celui-ci a
été réalisé avec un support équipé d ‘un mylar (cf. B.1.3). Mais il existe des moyens de
réglage automatique du positionnement des supports par rapport a |’ écran sur des machines de
type industriel.

D.1.2.3 L’éape detraitement thermique

L’ élément chauffant et les connexions métaliques ne peuvent étre chauffés a plus de 450°C-
650°C suivant les types de techniques employées pour les réaliser (450°C s les chauffages
sont en polysilicium et 650°C s les chauffages sont en platine). Au-dela de ces températures,
des phénomeénes d'inter-diffusion des métaux peuvent apparditre et engendrer soit des
décollements aux niveaux des contacts éectriques, soit des détériorations de la résistance de
chauffage. A I'inverse dans la technologie sérigraphie, les traitements thermiques doivent ére
dans un premier temps, supérieurs a 450°C pour éiminer latotalité du liant organique et dans
un second temps, supérieurs a la température de transition vitreuse du verre utilisé en tant que
liant permanent pour obtenir une bonne tenue mécanique. Les températures de transitions
vitreuses des verres couramment utilisés sont comprises entre 500°C et 900°C, d'ou un
probléme de compatibilité entre la sérigraphie et |es supports microél ectroniques.

D.1.2.4  Accrochage de la couche

Le dernier probléme lié a la rédlisation d' éléments sensibles sur des supports avec des
microchauffages est la tenue mécanique des couches sur la membrane tout au long du
processus de fabrication des capteurs et de leur utilisation.

Dans le processus standard de fabrication de micro-capteurs, une étape de découpe du wafer
est réalisée al'aide d une scie diamantée et sous jet d' eau a forte pression, suivie d’ une étape
de soudure des fils de connexions. Ces deux étapes engendrent d’importantes vibrations et
contraintes mécaniques sur la couche sensible ce qui peut entrainer des fissures et des
décollements de la couche déposée. De plus, au cours de I'utilisation des capteurs, le
chauffage des ééments sensibles peut se faire sous le mode pulsé ce qui entraine des
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déformations de la membrane (Figure D.3) et donc de nouvelles contraintes mécaniques sur
les couches sensibles.

D.1.3 Conditions expérimentales

D.1.3.1 Préparation des encres

Pour I’ éude de la compatibilité entre la technologie microélectronique et la sérigraphie, nous
avons repris les mémes conditions de préparation des encres: la poudre SnO, provient de la
société Prolabo, les liants organiques de la société ESL et les verres utilisés en tant que liant
permanent de la société Ferro. En ce qui concerne les proportions de chacun des constituants,
elles seront adaptées aux différentes contraintes liées directement a la technologie de dép6t de
I’ élément sensible sur supports microélectroniques telles que la reproductibilité de la taille des
dépbts.

Pour répondre a ces différents besoins et contraintes, nous allons nous servir des résultats
obtenus dans la partie C, en particulier lors de I’ é&ude du développement de I’ encre a base de
dioxyde d'étain, comme par exemple I'influence du pourcentage de liant organique sur
I’ épaisseur de la couche finale (cf. C.2.2), ou encore |’ effet de I’ gjout d’un verre en tant que
liant permanent sur les propriétés électriques des couches sensibles apres recuit (cf C.4).

D.1.3.2 Paramétres de dépdts
Les parametres de dépbts ont été Iégerement modifiés pour la réalisation des micro-capteurs
sur support microélectronique.

Pour les réglages de la machine, la hauteur et la vitesse de la raclette ou encore la hauteur de
I’écran ont été adaptées a la fragilité des membranes et aux respects des dimensions du micro-
élément sensible. D’ apres les conclusions de I’ étude précédente sur I’ influence des paramétres
dimpression sur la qualité des couches épaisses, seul le paramétre hauteur de I'écran par
rapport au substrat permet de controler I'épaisseur de la couche finae (Cf C.3.1). Nous
tenterons donc d’ optimiser ce réglage dans I’ objectif de minimiser les épaisseurs des couches
déposées. A propos de la vitesse et de la hauteur de la raclette, elles n'ont pas ou peu
d'influence sur la qualité des dépbts, nous avons donc fixé la vitesse a 1 (unité arbitraire pour
une gamme de 0 a 10) et la hauteur a 11.5 (unité arbitraire inversement proportionnelle a la
hauteur de raclette). A titre de comparaison, nos réglages pour les dépbts sur des substrats
d alumine étaient pour la vitesse de 1 et pour la hauteur de raclette de 12 (unité arbitraire qui
signifie que laraclette est plus basse).

La rédisation des éléments sensibles a été effectuée sur trois types de substrats. Dans un
premier temps, n'étant pas équipé de banc appelé "probeur" avec des micro-pointes
métdliques qui permettent de mesurer les propriétés électriques des couches sensibles
déposées directement sur wafer, nous avons effectué les tests électriques sur des couches de
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dimensions 4x2mm® déposées sur les substrats d’alumine habituellement utilisés au
laboratoire. Dans un second temps, des couches sensibles de dimensions 350x550pm? ont été
déposées sur des wafers recouverts soit de silice, soit de platine pour les tests de tenue
mécanique (test de découpe). Ces deux matériaux (SO, et Pt) ont été choisis car les
membranes chauffantes sont recouvertes d' une fine couche de silice isolante et de deux
électrodes inter-digitées en platine qui représentent environ 40% de la surface totale de la
zone de dépbt. Pour finir, la derniére série de dépbts a été réaisée sur des wafers entiers (4
pouces) munis de micro-hotplates avec des membranes et des éectrodes interdigitées pour
I’étude des parametres de dépbts dans les conditions de réalisation industrielle et pour les
observations microscopiques des états de surface et des tests éectriques réalisés par notre
partenaire industriel (MiCS).

D.1.3.3 Conditions de séchage et de traitement thermique

Les paramétres de séchage et recuit des couches sensibles ont été modifiés et adaptés aux
contraintes liées aux substrats microé ectroniques.

Le séchage des micro-éléments sensibles a été réalisé suivant la procédure dite "douce" qui
consiste a laisser la couche humide a température ambiante pendant une nuit. Ce choix de
procédure a été fait en raison de |’ apparition de fissures a la surface des couches lors des
procédures de séchage "progressive” et "rapide” étudiées au cours de |’ étude sur I'influence
des paramétres de dépdts (cf. C.3.1.3). De telles fissures présentes au sein des micro-dépots
pourraient étre néfastes pour les propriétés électriques et mécaniques des couches sur les
supports microélectroniques.

En ce qui concerne les traitements thermiques, trois températures de palier ont été testées pour
étudier I'influence de la température de recuit sur les performances éectriques et sur la tenue
mécanique des couches épaisses. Tout d abord, des traitements thermiques a 450°C ont été
réalisés, car c'est la température maximale que peut supporter la structure microélectronique
utilisée munie de I'éément chauffant et des connexions métalliques. Ensuite, des traitements
a650°C ont été réalisés, car il existe des structures avec micro-chauffage a base de platine qui
peuvent supporter une telle température. Pour finir, la derniére température de recuit est de
700°C, qui est la température actuelle des traitements thermiques des capteurs de gaz sur
substrats d’alumine ou de 800°C, qui est celle préconisée pour les différents liants permanents
utilisés lors de cette étude.

L’ensemble de ces traitements thermiques sera réaisé avec la méme rampe de montée en
température (10°C /min) et la méme descente (5°C/min) et avec un temps de palier de 12
heures.
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D.2 Bibliographie

D.2.1 Probleme d’adhésion de dép6ts sur substr at

Les dépdts de couches minces ou de couches épaisses sur des substrats par des techniques
telles que le pulvérisation cathodique, le procédé sol-gel ou encore la sérigraphie, posent un
probléme commun qui est la qualité d’ accrochage entre la couche et le substrat.

De nombreuses études portent sur la compréhension et I’ optimisation de ce probléme, pour
des applications telles que la microélectronique, I’ optique ou encore le domaine médical.

L'adhésion entre deux matériaux peut sexpliquer par deux phénomeénes: un phénomeéne
mécanique ou un phénomeéne thermodynamique [réf 110].

L’ accrochage mécanique se définit par un remplissage des micros cavités présentes a la
surface des deux matériaux a réunir, par un agent d accrochage (nommé colle ou adhésif).
Cet agent liquide a température ambiante ou a haute température, en se durcissant sous I’ effet
du temps ou de la chaleur, engendre un phénoméne de fixation mécanique entre les deux
matériaux. Ceci résume le phénomeéne gque nous avons rencontré lors de I’ éude précédente
(Cf C.4) avec I'utilisation d'un verre en tant qu’'agent d’adhésion dans la composition de
I”encre.

Dans le cas ou le substrat est lisse (par exemple un support de microélectronique en silicium),
le phénoméne de I'adhésion thermodynamique peut S appliquer. Deux sSituations sont
possibles. Dans le cas d'un assemblage par un agent d’adhésion, |’adhésion consiste en un
collage par création de liaisons chimiques entre les deux matériaux a réunir et |I'agent
d adhésion (généralement liquide ). Cet accrochage demande un contact parfait entre |’ agent
d adhésion et les deux matériaux, et on parlera donc de mouillabilité entre le solide (le
matériau) et le liquide (I'agent accrocheur)[réf 110]. Dans le cas d'un assemblage sans agent
d adhésion, il est également possible de réunir deux matériaux par réaction chimique entre
EUX.

A partir de ces deux phénomeénes d accrochage, plusieurs techniques d optimisation de
I’adhésion ont été développées et nous en avons retenu quatre qui apparaissent les plus
couramment employées.

La premiere technique consiste a imprégner le substrat ou le matériau a déposer avec un
élément éranger tels que Ti, Al, Cu. Ce dopant peut soit interagir avec le substrat et le
matériau au cours du traitement thermique pour former des liaisons chimiques, soit modifier
les propriétés physico-chimiques de I'un des deux matériaux comme par exemple la taille des
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particules. On peut définir cette techniqgue comme une "technique d’ accrochage indirect” car
elle nécessite un éément étranger.

La deuxiéme technique consiste a gjouter un sol-gel précurseur de I’ éément a déposer ou un
sol-gel précurseur du matériau qui compose la surface du substrat. Le sol-gel interagira
directement avec le substrat ou avec la couche & déposer au cours du traitement thermique. On
peut définir cette technique comme une "technique d’accrochage directe’ car c’est I'un des
deux matériaux aréunir qui créera directement |’ accrochage.

La troiséme technique consiste en un traitement de surface pour modifier les propriétés
hydrophobes / hydrophiles du substrat, par des attaques acide ou basique selon la
caractéristique recherchée. Ces processus sont parfois complexes comme par exemple la
création de groupements silanes. Cette technique est une préparation du substrat avant dépét,
et est bien souvent complémentaire aux deux techniques citées précédemment.

La derniére technique consiste a utiliser un verre en tant que liant d’ adhésion. Cette technique
fait appel a un phénomene d’ ancrage comme nous I’ avons éudié précédemment dans la partie
C.4 sur les substrats d’alumines. A notre connaissance, cette solution est plus rarement
appliquée pour réaliser un accrochage de couches épaisses sur des wafer silicium. Dans le
domaine des capteurs de gaz, seuls G. Martinelli et a [réf 111] mettent en ceuvre des dépbts
de sérigraphie sur des wafers avec des encres contenant un verre. Nous ne reviendrons pas sur
la théorie de cette technique et sur les différents verres utilisés (cf. C.1.2), mais nous
I” étudierons expérimentalement dans la partie D.3.

D.2.1.1 Premiéretechnique: ajout d un agent d adhésion

Dans le domaine de la microélectronique, certains laboratoires [réf 112, réf 113] utilisent, soit
un dopage dans la masse du matériau a déposer, it la réalisation d une inter-couche entre le
wafer et la couche a déposer. Par exemple, pour la métdlisation de wafers, c'est a dire des
dépbts de couches minces pour la rédisation de contacts électriques, des problemes de
décollement des couches peuvent survenir au cours du traitement thermique ou au cours de
leur utilisation.

G. Schwalbe [réf 113] a travaillé dans un premier temps sur le dopage du cuivre par de
I’alumine (0,3 % massique) et a constaté une nette amélioration de I’adhésion de la couche
fine aprés le traitement thermique. Le dopage du cuivre par I'alumine aurait pour effet de
diminuer la talle des grains, d'abaisser leur distribution granulométrique et de réduire
I"influence du grossissement des grains au cours du traitement thermique ce qui peut étre la
raison d’un meilleur accrochage.

L’ gout d' un promoteur d’ adhésion peut se faire également par le dépét d' une inter-couche. G.
Schwalbe [réf 113] et Zgu-Xiong Xias [réf 112] ont éudié I'influence de matériaux comme le
tantale, le nickel ou encore le titane sur I’adhésion. La présence d’ une inter-couche de tantale
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(déposée par évaporation réactive) entre un wafer de silice et une couche de CuAl ou de Cu
pur interagit avec le substrat et la couche, ce qui donne une adhésion de tres bonne qualité.

Les travaux de Zhi-Xiong Xias [réf 112] ont montré I’ efficacité du titane ou/et du nickel
comme intermédiaires dans les applications de liaisons wafer verre /wafer silicium. Cette
bonne adhésion avec le nickel en inter-couche résulte de la réactivité slicium-nicke qui
donne des composés SINi apres un traitement thermique aux environs de 440°C. Pour ce qui
est du titane, les atomes ont une énergie importante, qui permet qu’ au cours d’ une évaporation
réactive, de régir avec SIO, atempérature ambiante et ainsi créer des forces de liaisons.

D.2.1.2 Deuxiémetechnigue ajout d’ un précurseur sol-gel

La méthode "sol-gdl" est une des technologies les plus employées pour produire des couches
d oxydes métalliques continues et de bonne cohésion sur des supports tels que les wafers de
silicium. Néanmoins, il subsiste quelques inconvénients pour notre application qui sont :

> Les faibles températures de recuit réaisables sur wafer qui ne permettent pas une
cristallisation totale du matériau sensible.

> La présence d’ ééments étrangers difficiles a éliminer, par exemple le chlore provenant du
précurseur SnCl, dans le cas de couche SnO, pour laréaisation d’ éléments sensibles.

Une méthode pour promouvoir |’adhésion d’ une couche sur un substrat consiste a gjouter un
sol-gel en tant que précurseur d’ accrochage. Deux solutions sont possibles : soit I'gjout d'un
sol-gel précurseur du matériau a déposer [réf 114, réf 115, réf 117], soit I’gjout d'un sol-gel
précurseur du matériau sur lequel on dépose [réf 115, réf 116].

On peut citer comme exemple les travaux de L.D. Piveteau [réf 115, réf 116] qui, pour une
application médicale, améliorent |’ accrochage de couches minces de CaP (déposées par sol-
gel) sur du titane par un mélange sol-gel d’un précurseur de TiO,. Deux synthéses sol-gel ont
€té utilisées. La premiére synthése sol-gel est une solution de Ti(O(CH2)sCHs), dans de
I’éthanol, 1a deuxiéme synthese est un sol de TiO, obtenu par hydrolyse de Ti(O(CH2)3CHs),
avec de I'eau digtillée. Ensuite les deux sols sont gjoutées a la solution précurseur de CaP.
L’ utilisation du sol 1% sol-gel (TiO,) au lieu du sol 2°™ sol-gel (Ti(O(CH.)sCHs)s) réduit
I’aptitude du Ti & réagir avec la couche déposée et ains minimise la réaction d’ oxydation
thermique ce qui peut affecter |es propriétés mécaniques du matériau déposé.

Yun Liun et al. [réf 117] ont travaillé sur la rédisation de dépdts de silice d’une épaisseur
d environ 3um avec une porosité de 50% sur un substrat silice par un méange de poudre ultra
fine de SO, avec un g précurseur SIO,. Cette combinaison permet d’ obtenir des films de
silice présentant une bonne propriété d’'adhésion au substrat, sans fissure quelle que soit
I’épaisseur et ceci en jouant sur les retraits du gel et la dilatation du substrat au cours du
traitement thermique pour éviter les contraintes internes dues aux différences de coefficients
entre le substrat et la couche déposée.

P.164



Chapitre D : Compatibilité entre la technologie microélectronique et la sérigraphie

Lestravaux de M. Fallet et a. [réf 114] présentent des dépbts de TiO, ou SiO, sur des métaux
pour des applications telles que la protection contre la corrosion en milieux agueux. Au cours
de leurs travaux, ils constatent que le sol-gel dopés (Co, Sn, Fe a 0.5% en masse) provoguent
des micro-fissures dans la couche mais fournissent une meilleure protection que des simples
sols de TiO, et SIO, pur. On peut donc penser que les films dopés recouvrent mieux et
adhérent mieux aux substrats.

A partir de ces expé&imentations et particulierement celles de Yun Liun et a. [réf 117]
présentées précédemment, il est donc apparu intéressant de tester des mélanges de poudres
SnO, avec un sol-gel précurseur, soit du matériau a déposer (I’oxyde métallique) soit du
matériau sur lequel on veut déposer (SIO,). A partir de ces mélanges, une encre sera préparée
puis déposee par sérigraphie sur les substrats microéectroniques. Ensuite, un traitement
thermique est réalisé au cours duquel le sol gd se transforme en oxyde et crée une adhésion
entre la couche et |e substrat.

D.2.1.3 Troisémetechnigue : traitement de surface du substrat

Dans la grande majorité des travaux présentés précédemment, les laboratoires effectuent un
pré-traitement des wafers pour modifier leurs propriétés de surface hydrophobe / hydrophile
et ains contrbler les especes présentes a la surface des wafers, pour améliorer |’ accrochage
des dépbts sur substrats silicium.

De nombreux travaux de recherche [réf 112, réf 117, réf 119, réf 120, réf 121] ont montré
qu'il est préférable de déposer un produit hydrophile sur un matériau hydrophile et
inversement un produit hydrophobe sur un matériau hydrophobe (Figure D.4).
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Figure D.4 : Schémaillustrant les interactions entre deux surfaces de wafers [réf 122, réf 123]

La modification des propriétés hydrophile / hydrophobe des supports de silice est souvent
obtenue a partir d'attaques acides ou basiques a chaud de types: H,O,/H,SO,4 H,O/HF,
HF/NH4F/H,0 ou encore Bichromate de potassium avec HF.
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Au cours de ces attagques, les acides détruisent les liaisons Si-O et hydrolysent le silicium pour
ensuite créer des liaisons silanols Si-O-H. Cette transformation de la surface en matériau
hydrophile améliore grandement la mouillabilité de la solution hydrophile sur le substrat.
D’autre auteurs tels que M.C. Gomes et a [réf 120] ont constaté que I’augmentation du
rapport H,O/akoxyde augmente la mouillabilité du sol-gel sur le wafer et ains augmente la
surface de contact entre la couche déposée et le wafer. De cette fagon, les liaisons
métalloxanates présentes a I'interface couche / substrat sont plus nombreuses, ce qui
augmente I’ adhésion de la couche.

Certaines analyses ont révélé une évolution assez rapide des propriétés hydrophiles des wafers
silicium qui peuvent décroitre significativement aprés un faible temps d' exposition a I'air
ambiant (environ 7 jours apres I'attaque). |l est donc conselllé de réaliser les traitements
d attague a I’ acide au fur et & mesure des besoins de dépéts.

L’inconvénient de ces pré-traitements est qu'il est difficile de locadiser la zone d attaque et
gu'il est possible d’ endommager certains composés dé§ja présents a la surface du wafer
(électrodes, ééments chauffants...).

D.2.1.4 Conclusion

Un grand nombre de possibilités est a notre disposition pour essayer d’ améliorer les propriétés
d' accrochage de nos couches sur leswafers silicium / silice :

> L’gout d une inter-couche entre le substrat et la couche déposée ou |’ gjout d' un dopant
dans le matériau a déposer.

>L’ajout d'un sol-gel précurseur, soit du matériau a déposer, soit du matériau sur lequel on
dépose.

> Lamodification des propriétés hydrophile / hydrophobe du wafer par une attaque acide.
>L’agjout d un verre en tant qu’ agent d’' adhésion.

Néanmoins a I’ exception des travaux de G. Martinelli avec I’gjout d’ un verre, aucune de ces
techniques n'a déja éé testée dans le procédé sérigraphie en couche épaisse sur support
silicium. La premiere différence qui existe entre les dépbts effectués par sérigraphie et par
sol-gel ou par évaporation réactive sont les épaisseurs de couches alant de quelques
nanomeétres a plusieurs microns, ce qui peut jouer grandement sur la qualité d accrochage de
lacouche finae.

La deuxieme différence entre le procédé de sérigraphie et les couches sol-gel est qu'en
sérigraphie conventionnelle, le matériau déposé est souvent dga sous forme cristallisée
(poudre), et il y a donc moins de possibilité d'interactions entre le matériau lui-méme et le
substrat. A I'inverse, pour des dépbts par le procédé sol-gel, le matériau se transforme au
cours du dépbt, et cristallise au cours du traitement thermique ce qui permet de créer des
liaisons chimiques avec le substrat.
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En raison de ces différences, nous alons essayer d adapter les techniques citées ci-dessus
pour améiorer |I'accrochage de nos couches épaisses sur les wafers, a I'exception de la
technique dite "accrochage indirect”. En effet, la technique "d accrochage indirect” est
couramment utilisée dans le domaine de la microélectronique, mais peut doper notre matériau
sensible par I’ gjout d’ éléments tels que le nickel, le titane ou encore le tantale et ains modifier
ses propriétés électriques.

D.2.2 Généralités sur les procédés sol-gel

Les procédés sol-gel sont grandement utilisés pour deux objectifs principaux, la réalisation de
fines poudres tres réactives, et la réalisation de couches minces (1 a 10um). Le dépbt couche
mince par procédé sol-gel consiste a imprégner la surface du matériau a recouvrir par une
solution sol-gel par des techniques telles que le "dip-coating” qui consiste a tremper plusieurs
fois le substrat verticalement dans la solution contenant le gel, puis le sécher, et enfin le
recuire. La qualité des couches obtenues dépend de nombreux paramétres expérimentaux
comme la vitesse de trempage, le nombre de cycles effectués ou encore les vitesses de
séchage et de recuit des couches.

Pour notre étude sur la rédisation de couches épaisses par sérigraphie sur support
"microhotplates’, nous allons utiliser un procédé sol-gel pour fabriquer des encres (SnO,) qui
serviront de liant et ceci afin d’améliorer | adhésion entre la couche épaisse et le wafer.

Les inconvénients que nous pouvons rencontrer dans cette technique sont les faibles quantités
produites, les colts et |e temps de fabrication qui sont peu compatibles avec une application
industrielle.

La Figure D.5 représente une vue d’ ensemble des différentes étapes pouvant étre mises en
cauvre dans un procédé sol-gel. L’intérét majeur des techniques de sol-gel est le contrdle de
chague étape de synthése et de fabrication du matériau, qu’il se présente sous la forme d’une
poudre, d’ une couche mince ou encore d’ un matériau massif.

D’apres I'ouvrage de A.C. Pierre [réf 127], nous parlerons d'un sol dans la cas d’'une
suspension colloidale de particules solides dans un liquide et d'un gel dans le cas d'un
systeme colloidal cohérent a structure tridimensionnelle de caractéristique intermédiaire entre
I’ état solide et I’ état liquide.
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Figure D.5: Vue densemble du procédé sol-gel avec ses différentes étapes et de son
utilisation pour la préparation de matériau [réf 125]

Le procédé sol gel peut étre appliqué a partir de deux grandes catégories de précurseurs: Les
solutions colloidales (ou sel métallique), et les solutions alkoxydes (ou alcoolates)

D.2.2.1 Lessolutions colloidales

Ce premier type de sol-gel consiste a utiliser une solution colloidale, qui par sa
déstabilisation, donne naissance a un gel (réf 126). Ce processus peut étre décomposé en trois
stades :

O] la polymeérisation des particules,

@ la croissance des particules,
©) la formation de liaisons entre les particules pour former des polymeéres
tridimensionnels.
Polymérisation OH OH Agrégation
JABHOH),) - . HO [-Si-(Hii- OH === réscau 3 Dde
OH OH ® particules
acide silicique acide polysilicique phase liquide
interstitielle
monomére ———————=> Sollpolymére) —————= gel

Figure D.6 : Processus de décomposition d' une solution colloidale en trois étapes [réf 126]
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En ce qui concerne le dioxyde d'éain, il est possible de préparer des solutions colloidales a
partir de SnCl, dans de I’ammoniaque (équation D.1), de SnCl, dans de I’ é&thyléne glycol ou
encore de SnCl, dans de I’ hydrazine(équation D.2).

SnCly + 2H,0 + 4 NH3® SnO, + 4 NH," + 4CI
Equation D.1

SnCls + 5H,0 + 2 NoHs ® SnO», + 4HCI + 2Ny + 3 H,O + 4 Ho
Equation D.2

D.2.2.2 L es alkoxydes

La deuxieme méthode est basée sur la réaction des alkoxydes en solution. Les akoxydes
métalliques sont congtitués de ligands organiques attachés a un atome de métal, souvent
représentés par la formule M(OR)n ou M est un atome de métal et R est un groupement
organique (Tableau D.1).

Alkoxy Formule
méthoxy OCH,

éthoxy OCH,CHj;
N-propoxy O(CH,)CHjs

i SO-propoxy HzC(O)CHCH3
n-butoxy O(CH,)3CH3

i so-butoxy OCH,CH(CHj3),
tert-butoxy OC(CHa)3

Tableau D.1: Exemple d’ alkoxydes
Pour notre étude, la voie akoxyde a été choisie car elle présente de nombreux avantages :

> Les précurseurs d akoxydes n’'apportent aucun élément étranger inorganique lors de la
préparation (Cl, N) qui pourraient modifier les propriétés éectriques finales des oxydes
métaliques;

> L’utilisation des akoxydes est facilement mise en place et avec des faibles temps de
préparation (aucune nécessité de lavage, ou de centrifugation) ;

> Les akoxydes donnent lieu a la création d'un gel gréce a des liaisons polymériques de type
M - O - M. Ces gels présentent bien souvent un comportement thixotropique da a leur
structure tridimensionnelle, ce qui est particuliérement intéressant pour la préparation de nos
encres de sérigraphie : les champs de forces appliqués pendant I’ écoulement ou le passage
forcé atravers |’ écran sous la pression de la raclette cassent la structure 3D, et par conséquent
le gel voit sa viscosité diminuer. Une fois, |a pression retirée, la viscosité du gd revient a sa
vaeur initiae.
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> Un dernier avantage en ce qui concerne I’ utilisation d’un akoxyde peut étre relié a la
grande réactivité des liaisons organométaliques qui interagissent a faible température avec
d autres éléments étrangers. Cette réactivité pourra étre utilisée pour améiorer |’ accrochage
entre le substrat et la couche épai sse méme pour des recuits a température modérée.

Les deux inconvénients majeurs du choix d'un alkoxyde en tant qu’agent d’adhésion sont,
d' une part le nombre limité de précurseurs organométalliques commercialement disponibles,
et d'autre part leur colt parfois assez élevé, ce qui peut étre un frein dans la perspective d’ une
application industrielle.

Dans les deux paragraphes suivants, nous alons rappeler le principe généra de préparation
d' un gel apartir d’'un alkoxyde puis présenter le précurseur utilisé pour notre éude.

D.2.2.2.1 Principed’ hydrolyse et de condensation

La réaction de polymérisation d' un alkoxyde s effectue par un mécanisme d' hydrolyse et de
condensation qui conduit a un gel homogéne formé d’ agglomérats composés trés souvent de
petites dimensions trés souvent inférieures a 1um [réf 127].

Une hydrolyse: les liaisons méa - oxygene (groupement OR) sont cassées par |'action de
I’ eau. (Equation D.3)

M-(OR), + H-O-H ® HO-M-(OR) n1 + ROH

HO-M-(OR)p1 + H-O-H ® (HO),-M-(OR),.2 + ROH
Equation D.3 : Réaction d’ hydrolyse entre I’ alkoxyde et I’ eau
Cette réaction a lieu dans un solvant miscible aux deux réactants: alkoxyde et H,O. Le taux

d hydrolyse dépend de nombreux paramétres dont, le pH, latempérature, le temps d’ agitation,
ou encore le rapport M /H,0.

Une condensation : les molécules akoxydes subissent une recombinaison des liaisons suivant
plusieurs réactions.(Equation D.4)

(RO)n.1-M-(OH) + (OH)-M-(OR) 1 ® (RO) n.1-M- O-M-(OR) 1 + HO
déshydratation

(RO) n.1 -M-OH + (RO)-M-(OR) n1 ® (RO) 1 -M-O-M-(OR) 1 + R-OH
de-alcoolisation

(RO)n1-M-(OR) + (OR)-M-(OR) .1 ® (RO) .1-M- O-M-(OR) 1 + R-O-R
dé-etheration

P.170



Chapitre D : Compatibilité entre la technologie microélectronique et la sérigraphie

Equation D.4 : Réaction de condensation entre |es alkoxydes hydrolysés

Ces réactions n'ont pas lieu successivement au cours de la préparation d'un gel, mais
simultanément et en compétition suivant les conditions opératoires. De plus, ces réactions
sont souvent réversibles. En fonction des cinétiques des réactions, il est possible d’ obtenir soit
des polyméres linéaires soit des polymeres ramifiés,

La mobilité des espéces dans le milieu réactionnel, les distances de diffusion, I’effet d'un
catalyseur (le pH), et la température jouent tous un réle important en privilégiant soit le
rendement d hydrolyse, soit le taux de recombinaison, ce qui affecte la morphologie des
particules et définit la taille des grains obtenus apres traitement thermique du gel. Aing, la
distribution granulométrique est souvent bi-modale avec des petites et des grosses particules.
Les grains de petite taille sont le produit de la premiére réaction « I’ hydrolyse » qui crée des
petites molécules monomeres, diméres ou trimeres et les gros grains sont le produit de la
condensation par interaction entre les monomeres ou dimeres.

Exemple de composés intermédiaires conduisant a des petites particules:
(OH) =M - (OR)2, (RO)-M - (OH)2, M (OH)4

Exemple de composés intermédiaires conduisant a des grosses particules :
(OH) -M -0 —-M (OR), (OH) n2 - M-0O- |\|/| —(OR)n2

OR OR

En conclusion, nous pouvons dire que les variations structurales des molécules induites dans
les réseaux de polymeéres organométalliques par les paramétres tels que les concentrations
deau et d'akoxyde, le solvant, ou encore la température de réaction modifient le
comportement et les propriétés des gels et des oxydes obtenus aprés leur transformation
thermique.

Il sera donc intéressant d’ effectuer une étude de I’ influence des paramétres de synthése sur le
gel pour essayer d'optimiser ses propriétés en vue de son utilisation selon la technique

d accrochage direct (cf. D.2.1.2)..

D.2.2.2.2.Etude des alkoxydes SnO»,

Dans |' application liée aux capteurs de gaz, mais également pour d’ autres applications comme
par exemple les panneaux solaires [réf 128], les technologies sol-gel sont utilisées pour deux
findités:

1ére

utilisation : Fabrication de la poudre pour dépbt couche épaisse par sérigraphie.

2éme

utilisation : Fabrication du gel pour dépbt couche mince par « Dip-Coating » ou « Spin-
Coating).
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On peut trouver sur le marché un nombre non négligeable d akoxydes d éain, comme par
exemples:

- éthyl-2-hexanoate d’ étain (11) : Sn(OOCCH(C;Hs) C4Hy) 2

- éthoxyde d' étain : (IV) Sn(OC;Hs)4

- butoxyde d’étain (1V) : Sn(OC4Hg)4

- propoxyde d’étain (1V) : Sn(OC3H7)4.

Nous utiliserons I’ é&hylhexanoate d éain pour lequel de nombreuses synthéses sont proposées
dans lalittérature[réf 131, réf 132].

Une solution de butanol (le solvant) a 0,7 mole/l de I' é&hylhéexanoate d’ étain est préparée, a
laguelle une quantité d’ eau déminéralisée est gjoutée goutte a goutte et le mélange est agité a
température ambiante pendant environ 3 heures.

Le ratio H,O/Sn peut varier entre 2 et 4 et le pH de la solution peut étre controlé et gjusté a 1
avec HNOs.

En conclusion, a partir de I'étude bibliographie réaisée, nos investigations pour améliorer
I’adhésion des couches épaisses sur les substrats microélectroniques vont porter sur trois
axes:

Ajout d'un liant minéral

Ajout d'un sol-gel précurseur de I’ oxyde métallique selon la voie akoxyde

Traitement de surfaces des wafers.
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D.3 Technique d’ accr ochage avec utilisation d’ un liant per manent

Dans la partie C.4, nous avons démontré |’ efficacité d’un verre en tant que liant permanent
pour améliorer I’ accrochage de la couche épaisse sur un substrat d’alumine. Au cours de ces
travaux, nous avions testé plusieurs verres avec différentes compositions et différentes
températures de transition vitreuse. Les deux principales conclusions de cette étude ont éé
d une part que la température de recuit doit étre d’environ 50°C supérieure a celle de la
transition vitreuse du verre utilisé pour obtenir un bon accrochage sans détériorer les chemins
de conduction au sein de la couche sensible (nappage des particules d’ oxyde métallique par le
verre), et d'autre part que, la présence d'un vere, et plus particulierement de certains
éléments dans le verre, entraine des modifications au niveau des propriétés éectriques du
matériau sensible.

Bien que le phénoméne d accrochage entre la couche épaisse et le substrat par la méthode
d’ gjout d un verre soit de type mécanique (cf. D.1.1), c'est a dire que le verre s encre dans la
rugosité du substrat, nous avons testé cette méthode pour améliorer I’ accrochage de I’ élément
sensible sur un support microé ectronique.

Dans le domaine des capteurs déposés sur support microélectronique, trés peu de travaux ont
€té publiés. Seul G. Martinelli et al [réf 111] ont présenté leurs travaux de développement de
couches sensibles déposées par sérigraphie et précisent qu'un gjout d' un verre au sein de
I’encre est utilisé pour améliorer |’ accrochage de la couche épaisse sur le support de silicium.

Pour cette éude d'amélioration de I'accrochage de la couche sensible sur les membranes
micro-hotplates, nous avons utilisé deux types de liants permanents. Le premier type de liant
utilisé est congtitué par les différents verres qui ont d§ja été éudiés dans la partie C.4. Le
deuxieme type de liant est congtitué par différentes encres commerciales isolantes ou
conductrices et qui sont susceptibles d’ adhérer aux wafers.

Compte tenu des températures maximales supportées par les micro-hotplates, les traitements
thermiques utilisés pour les recuits des couches déposees sur substrats silicium sont soit de
450°C (microhotplates actuels), soit de 650°C (dans la perspective de microhotplates en
platine) avec dans chacun des cas, un temps de palier de 12 heures et une rampe de montée de
10°C/min. Dans le cas de dépobts sur des substrats d’ alumine, les recuits ont auss été effectués
a 700°C ou 800°C pour se rapprocher des conditions requises pour les verres et les encres
commerciales.

Comme nous |’ avons précisé en introduction, nous avons travaillé avec deux matériaux semi-
conducteurs. Dans cette partie de I’ étude nous présentons les résultats obtenus avec WOs.
L’intérét de travailler avec un autre oxyde que SnO,, nous a permis par ailleurs de montrer
que les phénomenes liés a la présence d'un liant permanent sont similaires et ains de mettre
au point une méthode "générique'. De nombreux travaux de recherche concernent
actuellement ce matériau pour la détection de gaz oxydants que ce soit en pollution
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atmosphérique (Os) ou dans le domaine de I’automobile (NO,). En ce qui concerne les tests
électriques avec WO;, ils sont réalisés a 300°C (au lieu de 500°C comme dans la partie C
avec les couches sensibles de SnO,).

D.3.1 Influence des liants permanents sur les propriétés éectriques des
couches

D.3.1.1 Lesverres

Les verres utilisés pour cette éude sont reportés dans le Tableau D.2. Ils présentent
différentes compositions chimiques et différentes températures de transition vitreuse alant de
340°C a 615°C avec toujours comme base de la silice (S O,) et de I’ oxyde de bore (B,Os). Le
choix de la gamme de température de transition vitreuse des verres utilisés a été fait en
fonction de la température de traitement thermique préconisée pour le recuit des micro-
hotplates munis de membranes et d électrodes, c'est a dire 450°C ou 650°C. Au dela de la
température préconisée, certains composants de I'éément chauffant ou des contacts
électriques peuvent diffuser a I’intérieur de la couche de silice ce qui endommage le support
microélectronique.

Huit encres ont été réalisées dans les mémes conditions que dans la partie C.4 .4, c'est a dire
gu’une premiére étape d’ homogeénéisation entre la poudre d’ oxyde métallique et le verre (6%
massique) a été réalisée al’aide d'un turbulat. Le mélange ainsi obtenu est ensuite incorporé
au liant organique et au solvant (35% massique). A partir de ces mélanges, des couches
épaisses ont été réalisées par la succession de deux dépdts, suivi d'un séchage a 100°C
pendant 10 min. Pour finir un traitement thermique a 450°C ou a 650°C pendant 12 heures a
étéredisé.

Référ ence Coefficienither mique Tem;_:;érature de Principaux déments
x10'K-1 ramollissement (°C)

7115 116 340 Pb, B, Si, Al, O

5316 102 400 Bi, B, O

7515 38 430 Pb, B, Si, O

Cv2 80 430 Pb, B, Si, Cr, O

7315 160 525 Bi, Pb, B, Si, O

5334 102 565 Bi, B, Si, Al, Ca, Zr, O

C40 55 580 Pb, Si, O

C1l 90 615 B, Si, Ba, Al, Zr, O

Tableau D.2 : Référence des verres utilisés en tant que liant permanent
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Les graphiques ci-dessous présentent les résultats é ectriques obtenus a 300°C sous air et sous
NO, (1ppm) sur des couches WOs, et recuites soit a 450°C (Figure D.7), soit a 650°C(Figure
D.8).

Pour le recuit a 450°C, on constate que les valeurs de conductances électriques sont faibles et
peu stables (Figure D.7), y compris pour la couche ne contenant pas de liant permanent (WO3
pur). On en conclut donc que cette température de recuit est trop faible pour réaliser un
"frittage”" suffisant entre les particules d’ oxyde de tungsténe.

—8— WO3 pur
3,0E-06 WO3 + 7515 (Tg 430°c)
—e— WO3 + CV2 (Tg 430°C)
o 2,5E-06 NO, WO3 + 5316 (Tg 400°C)
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Figure D.7 : Evolution des conductances sous air et sous NO, (1ppm) mesurées a 300°C sur
des couches sensibles recuites a 450°C pendant 12heures en fonction de la nature du verre.
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Figure D.8 : Evolution des conductances sous air et sous NO, (1ppm) mesurées a 300°C sur
des couches sensibles recuites a 650°C pendant 12heures en fonction de la nature du verre.

En ce qui concerne le traitement a 650°C (Figure D.8), les valeurs de conductances
électriques sous air et les réponses sous NO, sont bien meilleures que celles obtenues pour le
traitement thermique précédent. A partir de ces tests éectriques, nous retrouvons les mémes
résultats que ceux obtenus lors de I’éude de I'influence du verre sur les performances
électriques des couches sensibles de SnO, (partie C.4.2.3) c'est a dire, que pour la mgjorité
des verres, une diminution des conductances électriques est apparue lorsque la température de
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transition vitreuse est faible par rapport a la température du traitement thermique. Dans ces
conditions, le verre ramolli peut enrober les particules d' oxyde, ce qui déériore la
conductance de la couche, comme dans le cas du verre 7115 dont la température de transition
vitreuse est tres basse (340°C).

D.3.1.2 Les encres commerciales

En paralléle a I’éude d' un gjout de verre en tant que liant permanent, nous avons testé des
encres commerciales qui contiennent elles méme leur propre verre et qui sont donc
susceptibles de conduire a une bonne adhésion de la couche sur des supports de silice et de
platine.

Pour cette étude, nous avons testé des encres conductrices et des encres diélectriques afin
d évauer I'influence du verre et de la présence de métaux, sur les valeurs de conductances
électriques et sur les performances de détection aux gaz de I’ édément sensible (Tableau D.3).

Forunisseur Références Nature Températ%Jre de

recuit
Héraeus IPO 117SL Diélectrique 850°C

ESL 9912 Argent 850°C-930°C
49.07 Diélectrique 850°C

55.45 Platine 850°C-1500°C
Dupont 9137 Diélectrique 850°C
5744 Or 850°C

EMCA 9121B diélectrique 800

Tableau D.3 : Référence des encres de sérigraphies utilisées en tant que liant permanent

Comme nous pouvons le voir dans la derniere colonne du Tableau D.3, la magjorité des
températures de traitement thermique préconisées par les fournisseurs pour les encres de
sérigraphie sont supérieures a 800°C.

La préparation des encres a été |égérement modifiée par rapport a la procédure standard
utilisée précédemment. Pour cette éude, la poudre WO3 (78%) est mélangée avec la quantité
juste nécessaire d’ encre commerciale (14%) pour mouiller (ou imprégner) la totalité des
grains. Ensuite le liant organique (6%) et le solvant (2%) sont incorporés au mélange
précédent jusgu’ a obtenir une encre de viscosité similaire a celle étudiée dans le chapitre "C",
c'est adire5.10° mPss.

En ce qui concerne les conditions de dépéts, elles sont identiques a celles utilisées pour les
tests de verres, ¢’ est a dire des dépbts sur substrats d’alumine pour les tests électriques et des
dépbts sur supports éectroniques avec et sans membrane pour les tests de sciage.

Trois températures de traitements thermiques des couches ont été étudiées : 450°C, 650°C et
800°C avec pour chacune, une rampe de montée en température de 10°C /min et un temps de
paier de 12heures.
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Les tests électriques ont été réalisés a 300°C sous air pendant deux heures et sous CO pendant
une heure.

a) Résultats électrigues obtenus avec des encres isolantes

Les conductances mesurées sur les couches recuites a 450°C, 650°C et 800°C sont reportées
respectivement sur les Figures D.9 aD.11.

L augmentation des valeurs de conductances et de la réponse au gaz avec |’ augmentation de
la température de recuit est observée pour la couche de référence (WO; pur) et les deux
couches contenant les diéectriques provenant des sociétés Heraeus et Emca. Pour ces deux
derniéres, I’augmentation est significative lorsgue la température de recuit est proche de la
température de transition vitreuse supposée des verres contenus dans les encres. On peut donc
penser que le liant permanent contenu dans I’ encre diélectriqgue commence a ramallir, ce qui
entraine un réarrangement des particules conductrices de WO; et ainsi améliore les contacts
électriques, et les conductances au sein de la couche (cf. C.1.2.1.4). Néanmoins, Si les recuits
avaient été effectués a plus haute température, on aurait retrouvé les résultats obtenus avec les
verres, a savoir une chute des conductances liée au nappage des particules conductrices par les
verres. En ce qui concerne la couche contenant de |’ encre provenant de la société ESL, aucune
valeur de conductance électrique n’ a été mesurée quelque soit la température de recuit.
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Figure D.9: Evolution des conductances éectriques mesurées a 300°C sous air et CO en
fonction de I’ encre isolante contenue dans les couches sensibles recuites 12 heures a 450°C
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Figure D.10 : Evolution des conductances éectriques mesurées a 300°C sous air et CO en
fonction de I’ encre isolante contenue dans |es couches sensibles recuites 12 heures & 650°C
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Figure D.11: Evolution des conductances éectriques mesurées a 300°C sous air et CO en
fonction de I’ encre isolante contenue dans les couches sensibles recuites 12 heures & 800°C

En conclusion, ces tests électriques nous indiquent qu'il est nécessaire d effectuer un
traitement thermique a la température de recuit préconisee (800°C- 850°C) par les
fournisseurs des encres commerciales pour obtenir des valeurs de conductance mesurables et
des réponses sous gaz, a I’ exception de la couche contenant de I’ encre ESL qui, pour les trois
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températures de recuit, ne présente aucune réponse sous gaz.

b) Résultats éectrigues obtenus avec des encres conductrices

L’ ensemble des résultats électriques obtenus en fonction de la nature de I’ encre conductrice et
en fonction de la température de traitement thermique est reporté dans les figures ci-dessous.
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Figure D.12: Evolution des conductances éectriques mesurées a 300°C sous air et CO
(300ppm) en fonction de | ‘encre conductrice contenue dans les couches sensibles recuites

12 heures a450°C
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Figure D.13: Evolution des conductances éectriques mesurées a 300°C sous air et CO
(300ppm) en fonction de I’encre conductrice contenue dans les couches sensibles recuites
12 heures 24 650°C
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Figure D.14 : Evolution des conductances éectriques mesurées a 300°C sous air et CO
(300ppm) en fonction de | ‘encre conductrice contenue dans les couches sensibles recuites
12 heures 2800°C

Dans un premier temps, on constate que pour les deux encres conductrices provenant du
fournisseur ESL a base d’argent et de platine, les couches sensibles ne présentent que de tres
faibles conductances électriques sous air et aucune réponse au gaz, quelle que soit la
température de recuit. Cette perte totale de sensibilité avait d§ja été observée pour les couches
épaisses contenant de I’ encre diélectrique ESL (Figure D.11). Il est donc fort probable que ces
pertes de propriétés électriques proviennent de la nature du verre utilisé par ESL en tant que
liant permanent dans leurs encres. Un tel effet néfaste sur les propriétés éectriques a
effectivement dé§a é&é observé avec le verre C48-49 (Tableau C.2) dont la température de
transition vitreuse est de 700°C. Dans ce cas, la chute des conductances n’est pas expliquée
par le nappage des particules conductrices par le verre, mais par des interactions chimiques
avec |’ oxyde métallique.

En ce qui concerne la couche sensible contenant de I’ or, ses valeurs de conductance électrique
augmentent avec la température de traitement thermique. Pour le traitement a 800°C, on
notera que cette couche est plus conductrice que la couche de référence (WO;3 pur). Comme
nous |I’avons mentionné pour les encres diélectriques, cette augmentation de la conductance
des couches recuites a des températures proches de celles préconisées pour les encres

P.179



Chapitre D : Compatibilité entre la technologie microélectronique et la sérigraphie

commerciaes ( correspondant probablement a la température de transition vitreuse des liants
permanents contenus dans les encres) peut s expliquer par I'amélioration des contacts entre
les particules WO3. Pour la couche élaborée avec de I'encre d'or, la présence de la phase
métallique explique la conductance plus élevée que pour I’ encre contenant du WO3 pur.

D.3.2 Influence des liants permanents sur les propriéiés de tenue
mecanique
La procédure de test de tenue mécanique sur support microélectronique est identique a celle
utilisée pour les couches épaisses déposées sur les substrats d’ aumine, c'est a dire que |I'on
suit le comportement de la couche épaisse au cours du découpage du support par une scie
diamantée sous un jet d’ eau.
Les premiers tests de découpe ont été réalisés sur des couches épaisses déposées sur des
wafers silicium recouverts, soit d une couche de silice, soit d'une couche de platine mais
dépourvus de membrane. Ces tests nous permettront d’ évaluer I’influence de la nature des
substrats et I'influence des liants permanents sur I'accrochage de la couche épaisse en
fonction de la température de recuit.
Des essais de déplts et de découpe sur wafers avec membrane ont également été réalisés afin
de se rapprocher le plus possible des conditions de production d’ un capteur sur un support
microélectronique.

D.3.21 Lesverres

En ce qui concerne les traitements thermiques pour les couches contenant des verres, deux
températures de paliers ont été étudiées : 450°C et 650°C.

Composition des| Tg 450°C 650°C
mélanges
Sur SIO, Sur Pt Sur SIO, Sur Pt

"WOQO; + sansverre' non non non non
"WO; + 7115" 340°C non non non oui
"'WO; + 5316" 400°C non non non oui
" WO; + 7515" 430°C non non non oui
"WO;3; + CV2' 430°C non non non oui
"WO; + 7315" 525°C non non non oui
"' WO; + 5334" 565°C non non non oui
"WO; + C40" 580°C non non non oui
"WOQO; + C1" 615°C non non non oui

Tableau D.4 : Résultats du test d’ accrochage des couches épaisses déposées sur wafers platine
et silice en fonction de latempérature de recuit, de la nature des verres et du substrat.
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A partir des résultats de tests de sciage (Tableau D.4), seules les couches épaisses déposées
sur wafers recouverts de platine et recuites a 650°C ont résisté au test. On considere que le
test d accrochage est positif (oui dans le Tableau D.4) s environ 80% des couches ont
supporté le test de découpe. Nous avons attribué cette différence de comportement
d accrochage entre les dépbts réalisés sur wafers recouverts de silice et sur ceux recouverts de
platine a un phénomeéne de réactivité du platine avec le verre ou I’ oxyde métallique au cours
du traitement thermique a haute température.

Pour les essais de tenue mécanique de dépbts de couches sensibles sur wafers avec
membranes chauffantes, nous avons choisi de tester le verre 7315 pour sa faible influence sur
les propriétés éectriques de la couche sensible aprés recuit a 650°C (Figure D.8) et les verres
5316 et CV2 pour leur faible température de transition vitreuse (Tableau D.2). Les couches
réalisées sur les membranes sont composées d'un dépdt seché al’air ambiant pendant une nuit
puis d un recuit a2 650°C pendant 12 heures.

Au cours du sciage, aucune couche contenant les verres CV20 et 5316 n’a présenté une tenue
mécanique, seules quelques couches (environ 20%) contenant le verre 7315 ont résisté aux
vibrations de la scie et au jet d’ eau (Figure D.15).

S ————
Couche SnO, + verre 7315 Couche SnO, + verre CV2
apres test de tenue mécanique apres test de tenue mécanique
Résultat positif Résultat négatif

Figure D.15: Photos au microscope optique de couches sensibles déposées sur des wafers
avec membranes de chauffage.

D.3.2.2 Lesencrescommerciales

La procédure de test de tenue mécanique réalisée sur les couches contenant des encres
commerciaes est identique a la précédente, ¢’'est a dire que dans un premier temps, une série
de dépdts sur wafers recouverts de silice et de platine a été réalisée, et dans une second temps
une série de dépbts sur wafers munis de membranes chauffantes a é&té réalisée.

L’ensemble des résultats de découpe est reporté dans le Tableau D.5 pour les couches
contenant des encres diélectriques et le Tableau D.6 pour les couches contenant des encres
conductrices.
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Composition des mélanges

T derecuit 450°C

T derecuit 650°C

T de recuit800°C

Sur S|Og

Sur Pt

Sur S|Og

Sur Pt

Sur S|Og

Sur Pt

" WO; + Pateemca "

non

non

oui

oui

non

oui

" WQO; + Péate Dupont "

non

non

oui

oui

non

oui

"' WQO; + Pate Héraeus "

non

non

non

oui

non

oui

" WO; + Pate ESL"

non

non

non

oui

non

oui

Tableau D.5 : Résultats du test d’ accrochage des couches épaisses déposées sur wafers platine

et silice en fonction de la température de recuit, de la nature des encre isolantes et du substrat

Composition des mélanges

T derecuit 450°C

T derecuit 650°C

T derecuit 800°C

Sur S|Og

Sur Pt

Sur S|Og

Sur Pt

Sur S|Og

Sur Pt

" WQO; + Péte or Dupont "

non

non

non

oui

oui

oui

" WO; + Péte argent ESL"

non

non

oui

oui

oui

oui

" WO; + Péte platine ESL"

non

non

oui

oui

non

oui

Tableau D.6 : Résultats du test d’ accrochage des couches épaisses déposées sur wafers platine
et silice en fonction de la température de recuit, de la nature des encre conductrices et du
substrat

Cette série de test nous a donc apporté globaement la méme conclusion que celle obtenue sur
les couches épaisses contenant un verre, ¢'est a dire seule une bonne tenue mécanique a été
observée pour les couches déposées sur les wafers recouverts de platine et recuites a une
température supérieure ou égale a 650°C. Pour les wafers recouvert de silice, il est difficile de
donner une tendance concernant I’influence de traitement thermique sur |’ accrochage car les
résultats de résistance au sciage sont variables selon la nature des verres utilisés.

En ce qui concerne les tests d’ accrochage des couches épaisses déposées sur les wafers munis
de membranes et d électrodes de platine, seule une adhésion correcte a été observée pour les
couches contenant les encres de platine et d’ argent pour un recuit a 650°C et I’ encre d’ or pour
un recuit a 800°C

D.3.3 Conclusion

Pour cette étude sur I’ optimisation de I’adhésion selon la "technique d’ accrochage avec liant
permanent”, deux types de liants permanents ont été testés: les verres avec différentes
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températures de transition vitreuse et différentes compositions, et les encres commerciales
diélectriques et conductrices.

Le principal résultat sur les propriétés éectriques est I'influence de la température de
traitement thermique :

> Lorsque la température de recuit est inférieure a la température de transition vitreuse des
verres ou de la température de recuit préconisée pour les encres commerciaes, les
conductances électriques des couches sont plus faibles que dans le cas de la couche de
référence (WO;3 pur). Nous sommes dans un cas de rupture de chemins de conduction di la
présence de la phase isolante (les verres) entre les particules conductrices (WO3)(phénomene
de percolation).

> Lorsque la température de recuit est proche de celle de la transition vitreuse du liant
permanent, celui-ci se ramollit, ce qui permet un réarrangement des particules conductrices
entres elles et ainsi une augmentation de la conductance éectrique des couches, sans toutefois
ne jamais dépasser celle de la couche de référence (WO; pur), sauf dans le cas de la couche
contenant de I’ or.

> Lorsgue la température de recuit est supérieure a celle de la transition vitreuse du liant
permanent d environ 100°C, celui-ci fond et crée un nappage autour et entre les particules
conductrices, ce qui détériore les chemins de percolation jusqu'a une perte des propriétés
électriques des couches.

Le second résultat concerne I’amélioration de la tenue mécanique des couches sur wafer avec
et sans membrane. Pour les wafers sans membrane, seule une bonne adhésion est obtenue sur
les wafers recouverts de platine et apres des recuits supérieurs a 650°C. En ce qui concerne
I’adhésion sur les wafers avec membranes munis d’ électrodes inter-digitées en platine et
d éément chauffant, I'adhésion est globalement moins bonne. une adhésion correcte est
essentiellement obtenue avec des encres commercidles et des températures de recuit
minimales de 650°C.

D’une fagon générale, la solution de " technique d’ accrochage avec un liant permanent” donne
donc des résultats insuffisants, soit du point de vue des propriétés électriques, soit du point de
vue de la tenue mécanique des couches sur les wafers. C'est pourquoi la suite de I’ étude est
focalisée sur la technologie d'accrochage directe qui utilise un précurseur de I'oxyde
métallique.
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D.4 Technigue d’ accrochage avec |’ utilisation d’un précurseur de
SnoO,

Pour le remplacement du verre ou des encres commerciales en tant que liant permanent dans
la couche sensible, nous avons chois d'utiliser la méhode présentée dans la partie
bibliographique (cf. C.2.2) et que nous avons appelée "la technique d’ accrochage directe”
pour créer la cohésion entre la couche et le substrat.

Notre choix s'est porté sur cette technologie d’gout d un sol-gel précurseur de I'élément a
déposer, car les sol-gels, sont couramment employés pour la préparation des poudres
d oxydes méaliques. En effet ces dépbts permettent d' obtenir des poudres de fine
granulométrie, de grande pureté, et a des températures de réaction comprises entre 500°C et
800°C. On peut également noter que beaucoup de laboratoires de recherche [réf 135, réf 136]
étudient les procédés de dépdts par voie sol-gel pour la réalisation de couches d’ oxydes sur
des supports tel's que des plaques de verre ou des wafers. De plus, I’ utilisation d’ un précurseur
de I'élément sensible permet d éviter I'gout d éléments étrangers dans la composition de
I’encre tels que le sodium ou le plomb présents dans la composition de certains verres et qui
peuvent modifier les propriétés éectriques du matériau final .

Les inconvénients que I’on peut trouver a I’ utilisation d’un gel précurseur d’ oxydes sont les
faibles quantités de poudres produites et les colts relativement élevés des produits initiaux.

Différents types de précurseurs sol-gel existent comme les solutions colloidaes et les
alkoxydes (cf. D.2.2.).

Pour la préparation de nos encres, la voie alkoxyde a été choisie, car elle n’apporte aucun
élément inorganique étranger (ex : Cl, N...) dans la composition de I’ encre, qui pourrait doper
la couche finale et modifier ses propriétés éectriques. De plus, les akoxydes ne demandent
pas de préparation longue ou colteuse (Cf D.2.2).

Actuellement on peut trouver divers akoxydes sur le marché comme précurseur d oxyde
d étain. Voici une liste non exhaustive des alkoxydes susceptibles d' étre utilisés au cours de
cette éude :

- éthyl-2-hexanoate d’ étain (11) : Sn(OOCCH(C;Hs) C4Hy) 2

- éthoxyde d' étain : (IV) Sn(OCzHs)s

- butoxyde d’étain (1V) : Sn(OC4Hg)4

Au cours de la présente étude, nous avons travaillé avec I’ éhylhexanoate d étain, qui est un
précurseur liquide se décomposant et cristallisant a faible température en dioxyde d’ étain.
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Dans la suite de I’ étude, deux types d encres seront réalisés a partir d'un mélange de poudre
SnO, commerciale (Prolabo) avec un précurseur. Le précurseur sera soit un gel et I’ encre sera
appelée "encre gd", soit directement |’akoxyde et nous |’ appellerons "encre akoxyde'. Le
gd ou I'dkoxyde va jouer au cours de |'étape d'impression du dépét, le réle du liant
organique lorsqu’il est sous la forme liquide et le role du liant permanent dans la couche
finde de SnO, apres solidification au cours du recuit. Lors de la transformation du gel ou de
I’ alkoxyde en SnO,, deux phénomeénes sont envisageables :
> Le précurseur peut donner naissance a une population de petites particules s insérant entre
les particules plus grossieres de la poudre commerciale(Figure D.16.a)
> Le précurseur peut conduire a la formation de SnO, par croissance des particules de la
poudre commerciale, et peut jouer le réle d agent de frittage des particules de la poudre
initiale. Contrairement au cas précédent, il n'y a pas de création d une second population,
mais croissance de la population existante de grains de SnO, (Figure D.16.b).

Par ailleurs, en ce qui concerne I’ accrochage sur les wafers, nous pensons |I’améliorer par la
création de liaisons chimiques entre la couche déposée et |e substrat gréce a la décomposition
du précurseur et a sa transformation en SnO, lors du recuit in situ sur le substrat.

Cette éude de rédisation d'une "encre sol-gel" est inspirée des travaux réalisés en
collaboration entre le Politecnico de Turin et I'équipe MICC pour le développement de
couche protectrice a base d’aumine sur des capteurs de gaz. Son principe consiste a
introduire un gel précurseur d alumine dans une encre a base d’ aumine a. Lors du traitement
thermique, le gel se transforme selon les températures atteintes en particules d’alumine g ou
en particules d’alumine de transition (Brevet francais déposé le 7 Sept. 2000 sous le numéro
00 11403).

b: croissance des

Sno, poudres  ————— &7 particules

Encre ou
Couche épaisse
SnO,, gel SnO, ex gel * P ,
2 G2l 28X 8 o a: création dune
3% .

o nouvelle population
Précurseur o o o
| | | |
Snoz\ ,..O—S‘n—O—S‘n —O—S‘n — 0. ‘0 ‘0 ‘0 ‘0

! | ‘ ..0—Sn—0—Sn—0-Sn—0-Sn— -

. oH oH oH Traitement | | | L
S'Oz\”\* A G G A ‘T”‘ thermique PPy |

Si——r \ \
Figure D.16 Schéma de principe de la technique "encre sol-gel”

Les principaux objectifs de ce procédé mixte «sol-gel + poudre commerciae » sont,
premierement d éliminer le liant permanent (verre) comment agent d’ adhésion souvent source
d impuretés vis-avis des propriétés électriques du matériau actif, tout en gardant un bon
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accrochage des couches sur les wafers, et deuxiémement de remplacer (partiellement ou
totalement) la présence de liant organique au sein de la couche humide, source de porosité
dans la couche épaisse apres traitement thermique.

En plus de I'amélioration de I'adhésion entre la couche épaisse et le support silice, nous

pensons également pouvoir contréler les épaisseurs des couches et améliorer |e frittage entre
les particules, et ains modifier la microstructure de la couche sensible.

D.4.1 Etude du sol-gel et caractérisation des poudres de SnO, résultantes

Avant d’'incorporer le gel ou I'akoxyde a la poudre commerciale pour la fabrication des
encres et la réalisation des couches épaisses, nous avons réalise une éude comparative entre
I’ alkoxyde et les gels ainsi qu’ entre les poudres qui en résultent apres traitement thermique.
Comme nous |’avons mentionné précédemment (cf. C2.2.2), la préparation d'un gel a partir
d'un alkoxyde s effectue en deux étapes : une hydrolyse et une polycondensation.

La solution utilisée pour cette synthése est composée de 90% d’ éthylhexanoate d' étain et de
10% d'acide éhylhexanoique. Les principales caractéristiques de ce produit sont sa masse
molaire de 405 g/mol, sa densité de 1.28 et sa température d'inflammabilité de 110°C. En ce
qui concerne les températures d ébullition et de décomposition aucune information n’'a été
trouvée. || présente entre autre, des effets irritants pour la peau et les yeux.

La procédure de préparation que nous avons mise en cauvre est la suivante :

> Le précurseur éthyl-2- hexanoate d' étain (27g) est mis en solution dans le solvant (butanol
90ml)

> L’eau distillée est goutée goutte a goutte ( 5ml ou 10ml) sous agitation et a température
contrdlée (10°C, 70°C ou température ambiante).

> Lemélange est laissé sous agitation pendant trois heures et une poudre blanchétre apparait.
» Une évaporation du solvant est réalisée soit a 95°C soit a 150°C au cours de laquelle le sol
se transforme en gel.

Le gel ains obtenu est utilise pour I’ élaboration des "encres gel" (cf. D.4.2)

Pour cette étude de caractérisation, le gel a été recuit entre 250°C et 700°C pendant 12 heures
pour obtenir la poudre de dioxyde d’ étain.

La transformation du gel et de I'adkoxyde en dioxyde d'étain a été suivie par analyse
thermogravimétrique.

Une étude de I'influence des conditions de préparation du gel sur les propriétés physico-
chimiques des poudres finales (cristallographie, granularité, morphologie) a été réalisée. Au
cours de cette étude quatre parametres ont été examinés: la quantité d’' eau gjoutée, I’ ordre
d'introduction des produits, la température d'agitation et la température d évaporation du
solvant. Six préparations de gels ont éé effectuées (Tableau D.2). Une septiéme solution a été
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réalisée en utilisant uniquement de I'akoxyde ce qui permettra de comparer les poudres
provenant des gels (appelées ex-gel) et les poudres provenant directement de |’alkoxyde
(appel ées ex-alkoxyde).

Solvant Alkoxyde H,O Ordre d'introduction | Température | Température
Butanol des solutions demélange | d’'évaporation
Ged 1 90 ml 279 5ml H,O dans Alkoxyde | ambiante 150°C
Gel 2 90 ml 279 5ml H,O dans Alkoxyde |70°C 150°C
Gel 3 90 ml 279 10 ml H,O dans Alkoxyde | ambiante 150°C
Gel 4 90 ml 279 5ml Alkoxyde dansH,O | ambiante 150°C
Gel 5 90 ml 279 5ml H,O dans Alkoxyde | ambiante 95°C
Gel 6 90 ml 279 5ml H,O dans Alkoxyde |10°C 150°C
Alkoxyde oml 279 oml X X X

Tableau D.7 Conditions préparatoires des gels et de I’ alkoxyde

D.4.1.1 Suivi dela décomposition des précurseurs

Les anayses thermogravimétriques ont été réalisées dans une balance SETARAM MTB 10-8
équipée d'un four symétrique. Ces essais ont été conduits avec une programmation linéaire de
la température (avec une vitesse de montée de 10°C / min) et sous 20% d oxygene. Deux
essais ont éé conduits|I’un avec I’ alkoxyde et I’ autre avec le gel 1 (Figure D.17).

Il est importante ici de rappeler que la solution précurseur d’alkoxyde utilisée est composée
de 90% en masse d' éthyl-2-hexanoate d'étain et de 10% en masse d acide éthylhexanoique
qui a une température de décomposition de 228°C (d’ apres |e Handbook).

décomposition de I'alkoxyde décomposition de l'acide
0 R -
) _‘\\ / / — Alkoxyde |
P L ¥ / col ||
P \ /
\. ‘ 66%

-50
50 53% ¥ Bt AW

-70
-80

-90 85% ¥
-100 ‘ : :

Perte demasse (%)

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Température (°C)

Figure D.17 : Thermogrammes obtenus par le gel 1 et par I’alkoxyde au cours d’'un recuit
(montée en température 10°C/ min sous oxygene)

Pour les deux échantillons, la perte de masse se décompose en deux étapes. La premiére perte
a lieu entre 90°C et 240°C et peut-étre attribuée a la décomposition de |’ éhylhexanoate
d éain en dioxyde d'étain. Et la seconde perte de masse comprise entre 240°C et 500°C
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correspondrait a la décomposition de I'acide éhylhexanoique ce qui est cohérent avec la
température de décomposition de I’ acide.

Ces deux étapes sont validées par le bilan massique effectué sur la solution d’'akoxyde qui
conduit & une perte de masse théorique de 56.5% pour la décomposition d’ éhylhxanoate en
SnO; et de 10% pour la décomposition de |’ acide.

Pour le gel, deux différences sont observées par rapport a I’ akoxyde. Premiérement, la perte
totale de masse est plus importante, ce qui peut étre lié au résidu de butanol dans le gel et
égadement a la présence de diverses molécules formées lors de I'hydrolyse et de la
polycondensation de I’ é&hylhexanoate. Deuxiemement, la séparation entre les deux étapes de
perte de masse est moins marquée, ce qui S explique par le fait que le gel est composé de ces
diverses molécules dont les températures de décomposition varient en fonction de leur
composition.

D.4.1.2 Caractérisations des poudres SnO, ex-gel et ex-alkoxyde

D.4.1.2.1 Analyse par diffraction desrayons X

Pour quantifier I'évolution de la cristallisation des poudres ex-gel et ex-alkoxyde au cours du
traitement thermique, une analyse par diffraction des rayons X des poudres résultantes de
recuits a différentes températures (temps de palier 12 heures) a été réalisée. La Figure D.18
présente I’ évolution de la cristallisation du gel 1 et la Figure D.19 reporte une comparaison
des diagrammes de diffraction entre les poudres résultant du gel 1 et de I’ alkoxyde pour des
recuit a 300°C et 700°C.

Traitement thermique gel SnO2
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\ .
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Figure D.18: Diagrammes de diffraction RX des poudres résultant du gel 1 obtenues a
différentes températures de recuit (temps de palier 12 heures)
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La Figure D.18 montre qu'un début de cristalisation en dioxyde d étain est observé des
250°C. Aucune phase intermédiaire de monoxyde d' étain ou d’ étain pur n’ a été détectée.

L’ ensemble des diagrammes RX provenant des six solutions de gels sont identiques, nous en
déduisons que, quelles que soient les conditions de préparation des gels, les poudres
résultantes cristallisent de fagon similaire.

a) Poudre ex-gdl 1

Tailles des
cristallites
(RX)

Lin (Cps)

700°C 30nm

300°C 4nm

=y ¢

| b) Poudre ex-alkoxyde

Tailles des
cristallites
(RX)

Lin (Cps)

700°C 55nm

—  300°C 17nm

Figure D.19: Comparaison des diagrammes de diffraction RX des poudres ex-gel 1 et
ex-alkoxyde recuites a 300°C et a 700°C pendant 12 heures

En ce qui concerne I'évolution de I'akoxyde, on constate que la cristallisation est beaucoup
plus rapide que celle des poudres ex-gel. Cette différence de réactivité au frittage entre
I’alkoxyde et les gels, peut étre reliée a la présence dans le gel de diverses molécules plus ou
moins ramifiées issues du précurseur de SnO, et formées au cours de I’ hydrolyse et de la
polycondensation et dont la température de cristallisation peut varier de quelques degrés.

Mais de facon générale, nous pouvons conclure que les gels et I'alkoxyde commencent a
cristalliser dés 300°C.

D.4.1.2.2 Analyses par_Infra-rouge
Nous avons caractérise les deux précurseurs liquides et les poudres qui en résultent apres des
traitements thermiques a 300°C et 700°C par des analyses Infra Rouge. Ces analyses ont été
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effectuées avec un spectromeétre infra rouge a transformée de Fourier ( FTIR FTS185) selon la
technique "ATR diamant” (Attenuated Total Reflexion).

Les spectres obtenus avec le gel 1 et I'akoxyde sont reportés dans la Figure D.20. Dans le
domaine des hautes fréquences, nous distinguons bien les pics de liaisons CHs CH, aux
alentours de 2700cm™ et 3000cm™* ou encore le pic de la liaison C=0 & 1708 cm, qui sont
identiques pour les deux produits (Figure D.20.a). Nous constatons également une inversion
de I'intensité des pics & 1600 cm™ et 1550 cmi” entre le sol et I’ akoxyde et une diminution
des pics vers 1400 — 1450 cm™ pour le gel (Figure D.20.b). Ces quatre pics sont attribués aux
ligisons R—COQO" [réf 138] mais nous ne sommes pas en mesure de donner une explication a
ces différences d'intensité.

R-C-O

Différence entre gel et alkoxyde

Figure D.20: Spectres IR des précurseurs gell et alkoxyde a) spectre total, b) détail du
spectre entre 1850cm* et 400cm™.
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Sur la Figure D.21, nous avons reporté les spectres des quatre poudres provenant du gel 1 et
de I’ alkoxyde recuit a 300°C et a 700°C mais également celui de la poudre SnO, commerciae
(Prolabo). On constate que nos quatre poudres présentent bien les pics de la liaison Sn- O a
610 et 450 cmi* comme pour le poudre commerciale [réf 139]. Cette analyse Infra rouge
réalisée sur les poudres confirme bien la formation de la phase dés 300°C en accord avec les
résultats obtenus par diffraction des RX.

o #-slkoxyde TTOCA

wx-nleoneyde SO0'C =]
e wx-gel] 300G o
ax-gell 7ICC L]

Figure D.21: Spectres des poudres ex-gel et ex-alkoxyde recuites a 300°C et 700°C pendant
12heures et de la poudre Prolabo.

D.4.1.3 Texture et Morphologie des poudres

La morphologie des poudres résultant des gels et de I'alkoxyde a été caractérisée par des
mesures de surface spécifique, et par des observations microscopiques.

Les mesures de surfaces spécifiques ont été réaisées par la méthode BET a partir des
isothermes d’ adsorption d’ azote & une température de 77K.

La taille des cristdlites a égaement été calculée a partir des diagrammes de diffraction RX
présentés précédemment.

Le Tableau D.8 reporte les valeurs des surfaces spécifiques et des tailles des poudres obtenues
a partir des différents gels et de I’akoxyde pour des conditions de recuits fixées a 700°C
pendant 12 heures. Les tableaux D.9 et D10 reportent respectivement les caractéristiques des
poudres ex-gel 1 et ex-alkoxyde en fonction de la température de traitement thermique.
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Procédure de préparation | Surface spécifique Taille des cristallites
du gel (mesure au BET) (mesure aux RX)
Gel 1 14.2 m?lg 40-50 nm
Ge 2 19.1 m?/g 30-35 nm
Ge 3 19.6 m?/g 20-30 nm
Gel 4 18.9 m?/g X
Gel 5 19.1 m?/g X
Gel 6 15.4 m?/g 45-50 nm
Alkoxyde 12.5 m?/g 45-60 nm

Tableau D.8: Caractéristiques des poudres ex-gel et ex-akoxyde aprés recuit a 700°C 12
heures

De légeres différences de surfaces spécifiques et de tailles de cristalites (Tableau D.8)
apparaissent en fonction des conditions de préparation des gels. Pour les trois premiers gels
(gel 2 gel 3 et gel 4), cette différence peut étre expliquée par une hydrolyse plus importante
parce qu'elle a été réalisée soit a plus haute température (gel 2), soit avec une plus grande
quantité d’eau (gel 3) soit avec une inversion de I’ ordre d’introduction des réactifs (gel 4). Les
conséquences sont la formation d’un plus grand nombre de germes (monomeres, diméres ou
triméres etc) qui conduiront a une poudre plus fine apres traitement thermique. Pour |a poudre
ex-gel 5, latempérature d’ évaporation est plus faible (95°C au lieu de 150°C) ce qui limite la
polycondensation et donc de la méme fagon que pour les poudres ex-gel 2 3 et 4 cela conduit
a des particules de plus petites dimensions. Les tailles de cristallites estimées par les mesures
de diffractions RX sont cohérentes avec les différentes surfaces spécifiques des poudres
mesurées par la méthode BET.

Température de recuit Surface spécifique Taille des cristallites
(mesure au BET) (mesure aux RX)

250°C 1.2 m?g X

300°C 142 m?lg 3-4nm

400°C 39 m?g 7-8 nm

500°C 27 m?g 10-12 nm

600°C 16 m?/g 13-15nm

700°C 14.2 m?lg 40-50 nm

Tableau D.9 : Caractéristiques des poudres ex-gel 1 en fonction de la température de recuit
pendant 12heures

Les résultats obtenus sur les poudres ex-gel 1 (Tableau D.9) en fonction du traitement
thermique permettent de constater que les surfaces spécifiques diminuent progressivement de
142 & 16 m?/g pour des températures de 300°C & 600°C. Pour le résultat obtenu & 250°C, il
faut préciser que I’on obtient a cette température non pas une poudre mais un bloc amorphe
qui a éé broyé pour effectuer les caractéristiques. La valeur de 1.2m?g correspond donc & la
surface de cette poudre obtenue par broyage.
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Température de recuit Surface spécifique Taille des cristallites
250°C 1.2 m?lg X

300°C 73 m¥g 15-20 nm

500°C 14.1 m?/g X

700°C 12.5mé/g 45.60nm

Tableau D.10: Caractéristiques des poudres ex-akoxyde en fonction de la température de
recuit pendant 12 heures

En ce qui concerne les évolutions morphologiques des poudres ex-alkoxyde (Tableau D.10),
on retrouve la méme évolution de surfaces spécifiques que pour la poudre ex-gel 1. Cependant
ces vaeurs sont plus faibles ce qui confirme effectivement que le grossissement et la
cristallisation s effectuent plus rapidement pour la poudre ex-alkoxyde comme observé lors
des mesures de diffraction RX.

Les photos au microscope a balayage obtenues a partir des poudres ex-gel 1 recuites 12 heures
a 700°C (Figure D.22), nous montrent une poudre présentant une forte tendance a
I’agglomération. En effet, a plus fort grossissement, on observe de trés fines particules
d environ 0.1 a 0.3um accol ées et formant des agglomérats tres denses.

Une série de photos au microscope a transmission sur les poudres ex-gel et ex-alkoxyde
(Figure D.23) a permis de confirmer les premiéres observations et de retrouver les tailles de
cristallites calculées a I'aide des diagrammes de diffractions RX c’'est a dire, pour la poudre
d alkoxyde, entre 15 et 20 nm pour un recuit a 300°C et 55-50 nm pour un recuit a 700°C.

Grossissement X 2500 Grossissement X 14000

Figure D.22 : Photos au microscope éectronique a balayage des poudres résultantes du gel 1
recuit a700°C
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Recuit 4300°C

Recuit 4700°C

Figure D.23: Photos au microscope électronique a transmission des poudres résultantes de
I’ alkoxyde recuit 2 300°C et 700°C

D.4.1.4 Conclusion

A partir des caractérisations physico-chimiques effectuées sur les six gels, et les poudres qui
en résultent apres traitement thermique, on constate que les conditions de préparation des gels
influencent peu la morphologie finale des poudres. A I'inverse, une différence est apparue
entre les gels et I'akoxyde. Effectivement nous avons constaté que, pour |'alkoxyde, une
cristalisation plus rapide avait lieu. Cette différence de réactivité et dévolution de la
microstructure entre les deux types de précurseurs a été confirmée par les mesures de surfaces
spécifiques et les tailles de cristalites, a savoir que, pour un traitement thermique a 700°C
pendant 12 heures, les poudres ex-alkoxydes présentent une surface spécifique de 12 nf/g au
lieu de 15 m?/g pour les six gels.

Compte tenu des faibles dispersions granulométriques entre les six gels, nous avons choisi
pour la suite de I’ étude, d' évaluer les différences du point de vues des propriétés éectriques et
de la tenue mécanique entre une couche contenant de I’ alkoxyde et une couche contenant un
gd (legd 1).

D.4.2 Elaboration et dépbt des encres (encre-gel, encre-alkoxyde)

Au cours de cette pré-étude de préparation de micro-capteurs sur support microélectronique,
nous avons réaisé une étude comparative entre I'influence de I'gout d'un gel ou de
I’alkoxyde dans la composition de I'encre, et identifié les différents problémes liés a ce
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nouveau type d encre. Pour cela, nous avons choisi de réaliser des encres avec la poudre SnO,
Prolabo, les liants organiques ESL, I'akoxyde ou le gel 1 dans les proportions présentées
dansle Tableau D.11.

Encre gd Encre alkoxyde
SnO, 29 SnO, 29

Sol 1:0.89 alkoxyde: 0.89
Liant : 0.15g Liant : 0.15g
Solvant : 0.1g Solvant : 0.1g

Tableau D.11 : Composition de I’ encre gel et de |’ encre alkoxyde

A partir de ces deux encres, des motifs de 2x4 mm® ont éé déposés sur des substrats
d' alumine pour les tests dectriques et des motifs 550x350 pum?® ont été déposés sur des
supports microélectroniques pour les tests de tenues mécaniques. L’ensemble de ces
échantillons a été recuit pendant 12 heures soit a 450°C soit a 650°C.

Avant les essais de découpe des supports microélectroniques pour les tests de tenue
mécanique, des séries d’ observations au microscope a balayage ont été réalisées ala surface et
sur des sections de couches afin de caractériser leur morphologie.

D.42.1 Caractérisations morphologiques des couches

On constate a partir des photos MEB prises en surface des couches, une nette différence de
microstructure entre les deux encres (Figure D.24). Premierement, la couche provenant de
I’encre ex-akoxyde présente une bonne homogénéité de I'état de surface et une meilleure
régularité au niveau des épaisseurs entre les bords et le centre de la couche. Deuxiemement, la
couche provenant de I’ encre ex-alkoxyde est beaucoup plus dense et ne possede pratiquement
pas de fissures, al’inverse de la couche résultante de I’ encre ex-gel.

En ce qui concerne les photos de sections des couches, on observe un grossissement ou un
frittage des grains de SnO-, plus important dans |e cas de la couche ex- alkoxyde.

Ces différences de morphologie entre les deux couches peuvent provenir des différentes
caractéristiques entre le gel et I'alkoxyde. Tout d abord, au cours des mesures d’ ATG, nous
avons constaté une perte de masse plus importante dans le cas du gel (Figure D.17). Cette
perte de masse supplémentaire peut donc entrainer |’ apparition d’une nouvelle porosité en
plus de celle liée a la présence du liant organique, au sein de la couche créée au cours du
traitement thermique.

Ensuite, comme nous avons pu le constater lors des analyses par diffractions RX, I’alkoxyde
présente une meilleure cristallisation par rapport aux gels. Cette meilleure réactivité de
I’ alkoxyde peut étre al’ origine de I'important grossissement ou du frittage des grains de SnO,
au cours du traitement thermique de la couche ex-alkoxyde.
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Forte
porosité

Couche ex-gel Couche ex-alkoxyde

Photos de section de couche
I

Faible
porosité

Figure D.24 : Photos au microscope a balayage des couches provenant des encres ex-gel et
ex-alkoxyde déposées sur des supports microélectroniques et traitées a 650°C pendant 12

heures.
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D.4.2.2 Propriétés éectrigues

Les tests électriques ont été réalisés sous air puis sous CO (300ppm) et CH,4 (1000ppm) dans
I’objectif d’'évauer I'influence de I'gout d'un gel ou de I’akoxyde dans la composition de
I”encre sur les conductances et sur les réponses aux gaz des couches sensibles. La courbe de
conductance sous air et sous gaz mesurée sur une couche provenant d’ une encre standard a été
rajoutée dans le but de comparer entre I’ encre standard et les encres avec précurseurs (Figure
D.25).

7,E-05 — — Encre standard

Encre ex-gel
6,E-05 +—

S A\

3,E-05 \ \\ (/ \\\g
2,E-05 & & r—-\ \/7;
N Van

0 2 4 6

Condcutance

1,E-05

0,E+00

[oe]

Temps

Figure D.25 : Conductances électriques a 500°C sous air, CO (300ppm) et CH,4 (1000ppm) en
fonction de la composition de |’ encre (valeurs sous air a 500°C pour |’ encre standard Gy =
1.5.10°° pour I’ encre ex-gel G4, = 7.8.10° et pour |’ encre ex-alkoxyde G4 = 6.5.10°)

Dans un premier temps, on peut constater une importante augmentation des conductances
électriques entre la couche standard et les couches provenant des encres avec précurseur, mais
ceci sans modification des réponses sous gaz (couche standard Rco= 9, la couche ex-gd Rco
= 7.6, la couche ex-akoxyde Rco= 7.4). Ces écarts de conductances éectriques entre la
couche standard et les couches ex-gel et ex-alkoxyde sont en accord avec |’ hypothése selon
laguelle un gjout de précurseur dans la composition de I’encre améiorerait le frittage entre
les grains de SnO; et ains augmenterait les conductances électriques des couches sensibles.

En ce qui concerne la comparaison entre les deux couches provenant d une "encre avec

précurseur”, on constate que les conductances et les réponses aux gaz sont du méme ordre de
grandeur.

D.4.2.3 Paramétresd impression

Comme nous avons pu le constater d apres I’ étude réalisée sur I'influence des parametres de
réglages de la machine sur les caractérisations finales de la couche apres traitement thermique
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(cf. C3.1), seul le réglage de I’ écran modifie |’ épaisseur et la qualité de surface des couches.
Plus la distance entre |’ écran et |e substrat est importante, plus on voit apparaitre les motifs de
la toile a la surface de la couche et plus I’ épaisseur de la couche est faible. Cette diminution
de I’ épaisseur et I’ apparition de I'empreinte de |’ écran peuvent s expliquer par le phénomene
deretrait de |’ écran.

En ce qui concerne les réglages de la raclette, nous avons fixé les parametres vitesse 1 (unité
arbitraire) et hauteur 11.5 (unité arbitraire) de facon a obtenir des dépbts corrects pour un
minimum de casses au niveau des membranes.

Pour cette étude de réglage de la hauteur de I’ écran par rapport au substrat (Figure C.51), nous
avons donc choisi trois hauteurs : 0.25mm, 0.40mm et 0.50mm. Apres dépdt et apres recuit a
650°C, nous avons réalisé une série d’ observations au microscope optique (Figure D.26).

Hauteur 0.50mm Hauteur 0.40mm Hauteur 0.25mm

Figure D.26 : Observations microscopiques des dépbts sur des wafers avec membranes en
fonction de la hauteur de I’ écran.

A partir de ces photos, nous en concluons que seule la plus faible distance (0.25mm) permet

d obtenir un motif correct et il ne sera donc pas possible de régler |’ épaisseur de la couche
finale par le réglage de la hauteur d’ écran.

D.4.24 Tenue mécanigue

La tenue mécanique des couches sur support microél ectronique avec membranes et éectrodes
inter-digitées est évaluée a I’aide d’'un test de découpe. L’ ensemble des tests a été réalisé au
sein de I'entreprise MiCS et non plus dans le laboratoire MICC, car nous nous sommes
apercus de certaines différences de conditions entre les deux procédures, comme notamment
la puissance du jet d’ eau.
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Photos avant découpe Photos apr es découpe
Traitement 450°C Traitement 650°C
Encre
ex-gel
Encre
ex-
alkoxyde

Figure D.27:Photos au microscopique optique des couches déposées sur support
microélectronique avec membranes ayant subi un traitement thermique de 12 heures a 450°C

ou 650°C avant et apres découpe.
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A partir des photos réalisées avant et aprés les tests de découpe des wafers (Figure D.27), on
constate une trés bonne tenue mécanique des couches ex-alkoxyde pour le traitement
thermique a 650°C et des décollements partiels de la couche au centre pour le traitement
thermique a 450°C. A I'inverse, pour les couches ex-gel, d' importants décollements partiels
ou totaux apparaissent apres un traitement thermique a 450°C, mais également a 650°C.

On peut constater également a partir des photos que |’ accrochage semble meilleur sur les
bandes d'éectrodes de platine que sur la couche de silice. Ce phénomene avait d§a été
observé au cours des éudes sur I'accrochage avec I'gout d'un verre en tant que liant
permanent. De plus, on notera que sur les bords des motifs ou les épaisseurs de dépbts sont
plus fines, les couches ne se sont pas décollées.

Comme nous I’ avons expose dans la présentation du principe de I’ accrochage direct (D.2.1.2)
un gjout d’'un précurseur SnO, a la composition de I’ encre crée un accrochage entre la couche
déposee et le support microéectronique, ou encore améliore le frittage entre les particules de
SnO..

Les différences de taux de cristalisation (Figure D.19) et d’ homogénéité de surface observée
entre le gel et I'akoxyde (Figure D.24) semblent ére dles soit a la présence de résidu de
solvant dans le gel ou soit au taux de liaisons Sn-O-H et Sn-O-R qui composent les deux
précurseurs. La conséquence du point de vue des propriétés de tenue mécanique est une bien
meilleure adhésion pour les couches contenant de I’ alkoxyde.

Pour I’ étude de I’ influence de la composition de I’ encre sur les propriétés électriques et sur la
microstructure des couches, nous avons choisi de travailler uniquement avec le précurseur
alkoxyde d' étain.

D.4.3 Influence de la composition de" |’ encr e alkoxyde"

Dans la partie « étude de I'influence du pourcentage de liant organique dans la composition de
I’encre » (C.2.2), il a é&é montré qu'il éait possible de modifier la microstructure de la couche
finde.

L’ objectif de cette nouvelle étude a été d’ optimiser les proportions entre le liant organique et
I’ alkoxyde en vue d’ abaisser |’ épaisseur et de contrdler la porosité des couches finales.

L’ épaisseur visée pour les dépbts sur support microélectronique a été fixée entre 5 um et
10um, d’une part pour des besoins de procédé industriel et d’ autre part pour des besoins de
tenue mécanique. En effet, les couches de faible épaisseur subissent moins de contraintes lors
de la dilatation et de la déformation des membranes et donc ont tendance a moins se fissurer
et a se décoller.

En ce qui concerne le contrdle de la porosité en fonction de la composition, nous alons
essayer de cerner les types d'interactions possibles entre I’ alkoxyde et les particules de SnO;,
Effectivement, au cours du traitement thermique, |’ alkoxyde en contact avec les particules de
SnO; solide peut réagir de deux fagons. Il peut soit se transformer en une nouvelle population
de petites particules dans les interstices des grosses particules, ce qui augmenterait les
chemins de percolation (Figure D.16.a), soit favoriser le grossissement des grains de la poudre
initiale (Figure D.16.b)
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Au cours de I'étude sur I'influence du pourcentage de liant organique dans la composition
d' une encre, il a éé montré que, plus le taux de liant était important, plus la couche finale
apreés traitement thermique était fine. On suppose qu’ apres dépbt, les couches humides, quelle
gue soit leur composition, ont la méme épaisseur et que ¢ est seulement lorsque le liant est
éliminé au cours du séchage et de la cuisson que les couches contenant beaucoup de liant
subissent une importante réduction d’ épai sseur.

Pour cette étude, six encres de compositions différentes ont été réalisées en faisant varier le
pourcentage de liant organique et le pourcentage d akoxyde. L’ ensemble des compositions
est reporté dansle Tableau D.12.

% massique SnO, Alkoxyde Liant organique
Encre A 63 37 0

Encre B 50 50 0

Encre C 67 26 7

Encre D 64 26 10

Encre E 66 17 17

Encre F 61 15 24

Tableau D.12 : Composition massique des six encres étudiées.

Etant donné que I’ alkoxyde est beaucoup plus fluide que le liant organique, les encres A et B
élaborées a partir uniquement de I’ dkoxyde sont elles-mémes tres fluides et ne présentent pas
de rhéologie thixotrope. De plus, I’akoxyde se décomposant seulement a partir de 150°C, un
séchage classique des couches dans une étuve a 100°C ne permet pas d’ assécher et de durcir
les couches. Les encres C et D présentent un trés bon comportement rhéologique pour |’ étape
d impression et sechent trés bien a 100°C pendant 10 min. En ce qui concerne I’ encre F, nous
avons atteint la limite du pourcentage cumulé du liant organique et de I’ akoxyde toléré dans
la composition d'une encre. Au-dela, les dépbts apres le passage de la raclette et le retrait de
I”écran coulent et ne conservent plus les dimensions des motifs car I’ encre est trop fluide.

Les encres ont été déposées dans un premier temps sur des substrats d’aumine pour la
réalisation de tests électriques et la caractérisation morphologique des couches puis, dans un
second temps, sur des supports microélectroniques avec des membranes pour les mesures des
épaisseurs de couches, les tests d accrochage et les tests en conditions réels sur route par de
I”entreprise MiCS.

D.43.1 Caractérisations morphologiques des couches

La caractérisation micro-structurale et texturale des couches a été réalisée dans un premier
temps par des observations au microscope optique de I’ état de surface des dépots apres recuit.
Nous avons ensuite mesuré les épaisseurs des couches déposées sur supports
microélectroniques. Les derniéres caractérisations ont été des observations de la texture au
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sein des couches par microscopie a balayage et des mesures de porosité par intrusion au
mercure.

D.4.3.1.1 Etat de surface et effet de bord

Comme nous I’ avions présenté au cours de |’ étude de la composition d' une encre standard(cf.
C.2.2.2), la qudité de I’ é&at de surface et les effets de bord sont importants pour I’ obtention
d'une couche homogene et de bonne reproductibilité. Cette qualité est dautant plus
importante dans le cas de la réalisation de micro-capteurs en raison des faibles dimensions du
motif et des fines épaisseurs des couches visées.
A partir des photos regroupées dans la Figure D.28, on constate que les états de surface
changent en fonction de la composition de I’ encre. Pour I’encre A, on voit apparaitre un grand
nombre de fissures qui, dans certains cas, peuvent se propager de part et d’ autre de la couche.
L’ état de surface de la couche réalisée a partir de I’encre B est similaire. Ces fissures peuvent
provenir des mauvaises propriétés rhéologiques des encres A et B qui semblent trop fluides
et/ou non thixotropes.

Pour les autres encres, on retrouve les mémes évolutions de |'état de surface que celles
observées au cours de |’ é&ude sur I’ encre standard (cf. Figure C.6 aC.9), c'est adire plusil y a
de liant organique dans la composition de I’ encre et moins les empreintes de la toile de |’ écran
apparaissent. Dans le cas des encres tres fluides (encre F), il apparait des agglomérats de SnO,
alasurface de la couche.

Encre A Encre D
Alk 37% Alk 27% 4
Lial10%

Bordure  trés

fine composée—|

uniquement de
SnO, provenan

del’akoxyde
Encre E Encre F
Alk 17% Alk 15%
Lial7% Lia 24%

i

Figure D.28 : Photos au microscope optique des dépbts micro-capteurs sur supports munis de
membranes en fonction de la composition de I’ encre, recuits 12 heures a 650°C.
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En ce qui concerne les épaisseurs des couches, elles semblent étre irréguliéres entre le centre
et les bords. Pour les encres A, D et E, la rugosité est telle que, a certains endroits, les
électrodes situées sous le dépbt sont visibles (Figure D.28, encre E). Pour I'encre F,
I’ épaisseur de la couche semble plus homogéne sauf en bordure ou elle est relativement fine.
Ce phénomeéne a été observé pour I'ensemble des couches contenant de I'alkoxyde: ce
dernier, dont la viscosité diminue au cours du traitement thermique sous I’ effet de la chaleur,
peut donc s étaler.

Pour mesurer les épaisseurs et évaluer la rugosité au sein des couches, une série de mesures a
I’ aide d’ un rugosimétre a été réalisée.

D.4.3.1.2 Mesure des épaisseurs

Nous avons effectué des dépbts sur des supports microélectroniques avec et sans membrane
de chauffage, car nous nous sommes apercus d’ une différence des épaisseurs de couches entre
les dépbts réalisés sur des supports avec membrane et sur support sans membrane.
Effectivement nous pensons qu’ au cours du passage de la raclette, les membranes fléchissent
sous la pression et I'encre comble |’espace créé par cette déformation. Nous avons pu
observer ce phénomene lors des mesures des épaisseurs de couches a I’aide du rugosimétre
(Figure D.29). La pointe du rugosimétre au cours de son balayage sur la membrane, crée, elle
aussi, une petite pression qui déforme la membrane.

Nous avons évaué I'augmentation des épaisseurs entre une couche déposée sur un support
avec ou sans membrane aenviron 3 a5 pm.

A partir des profils d' épaisseur réalisés sur des couches déposées sur wafers avec et sans
membrane, nous constatons que les épaisseurs et les rugosités varient avec la composition de
I’encre. Plus il y a de liant organique dans I’ encre initiale, plus I’ épaisseur de la couche sera
fine et moins nous verrons apparaitre I’ empreinte de I’ écran a la surface du dépbt.

En ce qui concerne I'influence de I’ alkoxyde, nous avons remarqué qu'’il engendrait une petite
augmentation de I’ épaisseur de la couche finale ce qui apparait cohérent puisqu’il apporte de
lamatiére (SnO- ) apres recuit.

Ces résultats pourront étre mis a profit pour essayer de minimiser les épaisseurs des couches
sensibles dans la perspective de dépbts sur micro-hotplates afin de réduire les contraintes
thermomécaniques au cours de I’ utilisation des capteurs.
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Dépdts sur wafer sans membrane
(motif 4x2 mm?)

Dépdts sur wafer avec membrane
(motif 350 x 500 punv’)

EncreC ESpsezsssowsmaen H =
Alk 26% { s0um = s W
Lia7% =r ’ ,_Tu = ’," ==
30pum 30pum
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| =t
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EncreE ' Sk :
Alk 17% 5 i
Lial7% 7
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Lia 24% | | e - =
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Figure D.29 : Evolution des épaisseurs et de la rugosité des couches en fonction du support
(avec et sans membrane) et des compositions des encres.

P.204




Chapitre D : Compatibilité entre la technologie microélectronique et la sérigraphie

D.4.3.1.3 Texture des couches

Au cours de I'étude de I'influence du pourcentage de liant organique sur les textures des
couches (cf.2.2) apres traitement thermique, nous avions conclu que le liant organique
entraine une faible augmentation de la porosité. Nous allons donc ici étudier I'influence de
I"ajout de I'akoxyde dans la composition de I’encre sur |'aspect textural des couches
sensibles. Pour évaluer cette influence nous avons effectué des observations au microscope a
balayage de différentes sections de couches, des mesures de porosité par intrusion au mercure,
des mesures de surface spécifique par la méthode BET et des mesures de taille de cristallite a
partir de diagrammes de diffraction aux rayons X. L’ensemble des résultats obtenus sur
I’ encre standard et sur les encres C et F est reporté dans le Tableau D.13 en fonction de deux
traitements thermiques (450°C et 700°C pendant 12 heures).

Les photos au microscope électronique des sections de couches en fonction de la composition
de I'encre initille ne nous permettent pas d'observer de différence significative de
morphologie.

Encre standard Encre E

Figure D.30: Photos au microscope a balayage des sections de couches en fonction de la
composition de I’ encre.

Cependant d’ apres les mesures de porosité, des variations de volume et de taille des pores ont
€té observées. Pour le traitement thermique a 450°C, le diamétre des pores passe de 80 nm
pour I’encre standard a 58 nm pour I’encre F, et le volume poreux passe respectivement de
0.18 ml/g a 0.12ml/g. Pour le traitement thermique a 700°C, les évolutions sont du méme
ordre de grandeur, avec une diminution de 25nm pour la taille des pores et de 0.06ml/g pour
le volume poreux entre I’ encre standard et I’ encre F (Tableau D.13 et Figure D.31).
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Mesures BET Mesures au porosimétre a mercure | Diffraction des
rayon X
Température Surface Diamétre moyen | Volume moyen Taille des
de recuit spécifique des pores (hnm) | despores (ml/g) | cristalites (nm)
Encre standard | 450°C 8.2 80.6 0.18 63
Liant 35% 700°C 5.3 95.3 0.18 83
Encre C 450°C 7.2 69.1 0.13 75
Alkoxyde 26% | 700°C 4.9 77.2 0.16 81
Liant 7%
Encre F 450°C 7.8 58.4 0.12 72
Alkoxyde 15% | 700°C 5.3 70.5 0.12 79
Liant 24%
Tableau D.13 : Evolution de la texture des couches en fonction de la composition des encres

et de latempérature de traitement thermique.

Cette diminution de la taille des pores et du volume poreux est certainement due a la présence
de I’akoxyde qui au cours du traitement thermique améliore le frittage entre les particules de
SnO, commerciaes selon le schéma présenté dans la Figure D.27.c. Néanmoins, s I alkoxyde
est présent en trop grand exces, son élimination crée également de la porosité et on peut donc
penser qu'il y a une quantité optimale d’alkoxyde qui permet d’ améliorer le frittage sans créer
de la porosité supplémentaire.

En ce qui concerne les surfaces spécifiques des grains et les tailles des cristallites (Tableau
D.13), celles-ci sont peu ou pas influencées par I'gout d akoxyde dans le composition de
I’encre, mais eles évoluent normalement en fonction de la température du traitement

thermique.

Figure D.31: Variation de la porosité et de la conductance éectrique
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D.4.3.2 Propriétés éectriques

Dans I'objectif de corréler les propriétés morphologiques des couches sensibles a leurs
propriétés éectriques, nous avons réalisé une série de mesures des valeurs de conductance
sous air et sous gaz a 500°C (CO 300ppm, CH4 1000ppm et C;HsOH 100ppm) (Figure D.32).
Puis, dans un second temps, pour étudier I'évolution de la microstructure et tout
particulierement I’évolution des particules de SnO, provenant de I’alkoxyde, un test de
stabilité de 37 jours a été réalisé sous air avec des injections de CO pendant 12 heures (Figure
D.33). L’ ensemble des tests a été réalisé sur des couches recuites 12 heures a 650°C en raison
de latempérature de mesure des conductances du matériau SnO, qui est de 500°C.

D.4.3.2.1 Influence de la composition sur_les valeurs de conductances et |a détection

Les mesures des performances éectriques des capteurs ont été réalisées dans un banc de
mesure "matériau” avec un temps de stabilisation des conductances sous air de 10 heures et
des injections de gaz d’ une heure.

Les courbes brutes sont reportées dans la Figure D.32, et les valeurs sous air et sous CO sont
quant a elles reportées dans le Tableau D.14. A partir de ces données, on constate que la
composition de I'encre influence les propriétés électriques des couches sensibles. Pour la
couche préparée & I’aide de I’encre A, les valeurs de conductances sont faibles avec 1.8 10 ~°
W ' sous air et 1.3 10 > W ™ sous CO. Pour les couches préparées a |’ aide des encres D et C,
les valeurs de conductances sont proches de celle de la couche de référence qui ne contient
pas dakoxyde. Et pour les couches provenant des encres E et F, on observe une
augmentation des conductances éectriques & 5. 10 ° W sous air et 5.9 10 > W™ sous CO.

1,E-04 Encre A
—~ Encre C
5 Encre D
5‘ Encre E Encre E
e | |7 Encre F
e
S 5E-05 standard 70012h
8 Air
2 co
g Encre standard
=]
2 \ Encre C et D
e}
° = Encre A
0,E+00 : .
9 9,5 10 10,5 11
Temps (heure)

Figure D.32: Evolution des conductances sous air et sous CO a 500°C en fonction de la
composition des encres.

L’ évolution des conductances électriques en fonction des pourcentages de chacun des trois
éléments est relativement complexe, car lorsque I'on fait diminuer le pourcentage de liant
organique tout en gardant le pourcentage d akoxyde constant, c'est le pourcentage de
particules de SnO, commercial qui augmente. Il est donc impossible de faire varier un seul
élément alafois. Mais de fagon générae, si I’on compare les valeurs de conductance entre les
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couches C et D et les couches E et F, on constate qu’'une plus grande quantité de liant
organique diminue les conductances éectriques des couches sensibles. Ce phénomene a d§a
été observé lors de I’ @&ude de I’ influence de la composition d’ une encre standard (C.2.2.2).
Maintenant, s I'on regarde uniquement le pourcentage d alkoxyde, on constate une
augmentation de la conductance avec un maximum pour 15% d’alkoxyde, ce qui est cohérent
avec les mesures de porosité réalisées sur les couches épaisses (Figure D.31). Nous pouvons
en conclure, qu'un gjout d akoxyde dans la composition de I'encre permet d’améiorer le
frittage et de diminuer la porosité au sein des couches, ce qui entraine une augmentation des
valeurs de conductances électriques. Cependant, un exces d alkoxyde peut créer une porosité
plus importante et des fissures (Figure D.28) ce qui entraine une diminution des conductances.

Gair /10um R CO R CH4 R C2H50H
Encre standard 210w 14 4 18
Encre A 1.810°w™ 16 36 11
EncreC 1.410°w? 16
Encre D 2810°w™* 16.8 4.2 18
Encre E 5510 °wW™* 12.8 4 18
Encre F 510 °wW™* 11.2 36 15

Tableau D.14 : Vdeurs de conductances sous air et des réponses sous CO (300ppm), CH,4
(100ppm) et C,HsOH (1000ppm) mesurées a 500°C.

En ce qui concerne la réponse aux gaz des couches sensibles en fonction de la composition
des encres (Tableau D.14) nous ne constatons pas d’influence significative a |’ exception peut
étre d' une petite diminution de la réponse sous CO pour les couches provenant des encres E et
F.

D.4.3.2.2 Influence de |’ encre sur la stabilité des conductances

Nous rappelons que les mesures de stabilité des propriétés éectriques sous air et sous CO,
sont réalisées sur un banc de test "capteur” (cf. B.3..1.3) avec les couches sensibles déposées
sur substrat muni d’ une résistance de chauffage (cf.B.2.1). En raison de la durée des tests de
stabilité (ici 37 jours), le relevé des valeurs de conductance a été fait une fois par jour.
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Figure D.33: Stabilité et réponse sous CO (300ppm) et sous atmosphere séche a 500°C
pendant 5 semaines de trois encres de compositions différentes.

Les évolutions des propriétés éectriques des couches présentées dans la Figure D.33 sont
relativement faibles avec une |égére augmentation de la conductance sous air mais cette
évolution sous air reste négligeable devant la réponse au gaz.

A partir de ces résultats électriques, nous pouvons en conclure que I'gout d'un akoxyde
précurseur de SnO, dans la composition de I’encre ne modifie pas de facon significative, les
propriétés éectriques des couches sensibles par rapport a celles des encres standard
présentées dans la partie C. Les capteurs issus de ces nouvelles encres seront donc utilisables
dans les mémes conditions que les capteurs préparés avec des encres standards et ceci sur des

supports microélectroniques.

D.4.3.3 Test detenue mécanique

Le dernier test nécessaire pour la validation de la nouvelle encre est le test de tenue
mécanique des couches sur les supports silicium avec des membranes chauffantes par un
découpage a la scie sous jet d'eau, qui est la procédure standard (chez notre partenaire
industriel) de séparation des microhotplates d'un wafer complet. Au cours de cette série de
tests nous dlons évauer I'influence de la composition des encres sur les propriétés
d accrochage des couches épai sses.

Comme nous I’ avons présenté dans la partie « pré-étude et identification des problemes » les
tests de découpe ont été réalisés dans les laboratoires de la société MiCS. Les séries de photos
réalisées aprés les découpages sont regroupées dans la Figure D.34. L’ ensemble des tests a été
réalisé sur des couches recuites a 650°C.
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Photos aprés sciage

Encre A
alkoxyde 35%

Encre D
alkoxyde 26%
liant 10%

EncreE
alkoxyde 17%
liant 17%

Encre F
alkoxyde 15%
liant 24%

Figure D.34 : Photos au microscope optique des couches recuites a650°C apres tests de
découpe. Colonne de gauche grossissement x 100 et colonne de droite grossissement x 200.

On constate dans un premier temps, que les deux couches préparées a |’ aide des encres A et B
qui ne contiennent que de I’akoxyde ( 15%, Tableau D.12), n'ont pas résisté aux tests de
sciage. On peut penser que ces décollements sont liés aux importantes fissures apparues a la
surface des couches au cours du traitement thermique. En ce qui concerne I’ensemble des
autres encres, on observe de trés bonnes tenues mécaniques des couches sans apparition de
fissures en bordure des couches ou de décollement au centre des couches.

Une petite quantité d' akoxyde dans I’ encre semble étre suffisante pour une bonne adhésion
entre la couche épaisse SnO, et le wafer. En effet comme nous avons pu le constater a partir
des photos (Figure D.28), la viscosité de I’ alkoxyde diminue au cours du traitement thermique
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ce qui entraine une diffusion de I’akoxyde a I'interface couche épaisse / wafer, et permet
d obtenir un bon accrochage quelle que soit la quantité initiale d’ alkoxyde dans |’ encre.

D’ apres certains articles [réf 117, réf 118], nous pouvons penser que cet assemblage entre la
couche épaisse et le support microélectronique proviendrait bien du résultat de la formation de
liaisons chimiques a I'interface entre le matériau et le sol. Des laboratoires ont éudié les
interactions chimiques soit entre un gel précurseur de SnO, déposé sur un support SiO; [réf
139], soit d'un précurseur de SIO, mis en contact avec des particules de SnO; [réf 140]. Ces
auteurs s accordent a penser qu’' a température ambiante, les molécules du précurseur se fixent
a la surface du matériau (SnO, ou SIO, ) par une réaction de condensation avec les
groupements hydroxyles présents a la surface du matériau (Figure D.35 et .Equation D.5).
Puis au cours du traitement thermique les précurseurs cristallisent et créent un accrochage
entre le support et la couche déposee.

(CH3)2S(OCzH5)2 + HO-Sn-...® ...-Sn-O-Si(CH3)>,0C;Hs + C;HsOH
Equation D.5 : [réf 140]

oH OH o 0OH [0r] - elecirienl defiect.
| Q | a | | Q | Le] :
v Sn v & \ B0 a0 \ En [ \  Ea [ VS
fr o / | b ! i e | / | ! Ji Ty
aH Lv] ot o OH el a o 1] O
OH aH O | :, :
| | | I :
— Sli —_ — B == —_— f — -_— B = S _— =
! I | | I I
10, based substrats

Figure D.35: Mécanisme de liaisons oxygenes entre |I’akoxyde et la surface du support
slicium [réf 118]

Dans notre éude, on peut imaginer laréaction suivante :

RO-Sn-OR + HO-Si-...® ...-Si-O-Sn-OR + H O-R
Avec R= (OOCCH(C,H5)C4Hs)

D’ apres cette hypothése de réaction entre les liaisons OH de la silice qui recouvre les wafers,
nous avons penseé qu'il serait intéressant de modifier les propriétés hydrophile/hydrophobe des
wafers par des attaques acides afin d’améliorer |'accrochage des couches épaisses(cf.
D.2.1.3).
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D.4.4 Conclusion

Dans cette partie sur I'accrochage "direct", nous avons présenté le développement d’une
nouvelle encre qui consiste a mélanger une poudre commerciale de SnO, avec un précurseur
(gel ou alkoxyde) du matériau SnO,. L’gout d'un tel précurseur dans la composition de
I’encre joue le réle de liant permanent entre la couche épaisse et le support microélectronique
gréce a des réactions chimiques entre SnO, et SIO, au cours du traitement thermique.

Dans un premier temps, une éude comparative entre |’alkoxyde et le gel hydrolysé nous a
montré que |’akoxyde cristallise plus rapidement que le gel et qu'il permet une meilleure
adhésion de la couche aprés un recuit a 650°C pendant 12 heures. Nous avons donc choisi
d utiliser I'akoxyde en tant que liant permanent dans cette nouvelle encre et avons éudié
I"influence de la composition (poudre SnO,, liant organique et alkoxyde ) sur la morphologie,
les propriétés éectriques et la tenue mécanique des couches sensibles.

On retiendra de cette étude deux points. L’gjout de I'akoxyde est trés bénéfique pour le
frittage des particules de SnO; entre elles, ce qui permet une augmentation des valeurs de
conductance éectrique. L'gout d'un précurseur du matériau a déposer en tant que liant
permanent crée une bonne adhésion entre la couche épaisse et le wafer sans modifier les
propriétés de détection des gaz.

Nous rappelons ici que I'objectif de I'gout d'un précurseur n’était pas d’améliorer les
réponses aux gaz, mais de promouvoir latenue mécanique des couches sur wafers.
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D.5 Traitement de surface

Nous avons vu dans le chapitre précédent que I'utilisation d' une encre alkoxyde permet
d améliorer I'adhésion des couches SnO, sur wafers par rapport aux encres standards et les
encres avec liant permanent. Cet accrochage est meilleur sur les wafers recouverts d une
couche de platine que sur les wafers recouverts de silice. Il n'est cependant pas parfait et
nécessite des recuits a 650°C au minimum. Pour essayer d’améliorer encore I’ accrochage,
nous avons effectué des traitements de surface sur les wafers.

En général les supports de silicium sont recouverts d’une fine couche de silice ou de métal
(platine ou or). A I'aide de traitement de surface, on peut chercher a modifier les propriétés
hydrophile / hydrophobe en contrdlant le taux de groupements hydroxyles a la surface des
supports.

Les modifications des propriétés hydrophiles / hydrophobes de la silice qui recouvre les
wafers, sont généralement obtenues a partir d attaques acides réalisées soit a chaud, soit a
température ambiante. Au cours de I’ attaque, I’ acide détruit les liaisons Si-O a la surface du
substrat, puis dans un second temps I’eau crée des liaisons silanols Si-OH a la surface du
slicium (Equ D.6)

AN HF F \OH H,O PH \OH

~§-§ —> S S ——> — s S +HF
Equation D.6

Pour cette étude nous avons testé deux attaques acides : I’ acide fluorhydrique [réf 117réf 120]
et " acide sulfochromique [réf 121].

Les propriétés hydrophile / hydrophobe d’'un matériau sont déterminées par des mesures de

mouillabilité (cf. B.3.2). Cette technique consiste a déposer sur le matériau une goutte d’ eau
ou d’un autre liquide et @ mesurer I’angle que la goutte forme une fois qu’ elle S est stabilisée

(Figure D.36)
gy

YA 7
Hydrophile Hydrophobe
g< 90° g> 90°

Figure D.36 : Mouillabilité : propriétés hydrophile / hydrophobe

Par définition, un matériau est hydrophile lorsque I’angle de la goutte est inférieur a 90°C et
un matériau est hydrophobe dans le cas contraire.
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Ces mesures de mouillabilité ont été réalisées dans un premier temps avec de I'eau distillée
pour mesurer |I'évolution des propriétés hydrophile / hydrophobe avant et aprés attague des
wafers puis dans un second temps avec |'akoxyde pour évaluer I'influence des attaques
acides sur le comportement de I’ alkoxyde vis avis du wafer.

L’ensemble des mesures d'angle de contact a éé réalisé au laboratoire IFOS a I'Ecole
Centrade de Lyon, mais le centre SPIN a, depuis, fait I'acquisition d’un nouvel appareil
DIGODROP (cf. B.3.2.1).

D.5.1 Procédures d’ attagues

Les attaques acides ont été réalisées sur trois types de wafers : des wafers recouverts soit de
platine, soit de silice qui sont les deux éléments qui composent la surface d’ un wafer et des
wafers munis de membrane chauffante avec des électrodes inter-digitées.

La premiere série de wafers permettra de mesurer les propriétés hydrophile / hydrophobe du
platine et de la silice en fonction des attaques acides et la deuxiéme série de wafers permettra
de rédliser les tests de tenue mécanique des couches épaisses déposées sur des wafers
attaqués ou non attaqués.

Les deux types d' attagues acides utilisés pour cette étude sont décrits dans les procédures ci-
dessous.

+1%® procédure : Attague par mé ange sulfochromique

—Méange: K,Cr,0;: 1g + H,O: 2ml + H,SO,: 20ml
—Attaque du wafer 5 h
—Ringage sous |’ eau

«2°™ nrocédure : Attaque a1’ aide d’ acide fluorhydrigue (10%)

—Méange: méthanol:90ml + HF: 10ml
—Attague du wafer 5 min
—Rincage sous méthanol

D.5.2 Influence des attaques sur les propriétés hydrophiles

Comme cela vient d'étre évoqué, une attaque a |’ acide fluorhydrique suivi d’un ringcage a
I’eau casse les liaisons S-O et les hydrolyse pour donner des liaisons Si-O-H. En ce qui
concerne le mélange sulfo-chromique, il est plutdt utilisé pour les métaux qui sont oxydés
pour donner des liaisons M-O-H.
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Nous allons réaliser ces deux attaques sur les wafers recouvert de silice et de platine. Dans un
premier temps les mesures d’angle de contact seront effectuées avec de I’ eau distillée afin de
quantifier les évolutions des propriétés hydrophile / hydrophobe des wafers en fonction de
I’ attaque et du type de surface des wafers (SIO,, Pt, ou encore avec électrodes et résistance
chauffante). Et dans un second temps, les mesures seront effectuées avec I’akoxyde afin
d évaluer lamouillabilité entre |’ akoxyde et la surface du wafers.

D.5.2.1 Solution test : eau distillée

La Figure D.37 présente I’ évolution de I’angle de contact de la goutte d’eau en fonction du
temps, sur des wafers de platine et de silice attagués et non attaqués. D’ aprés cette figure on
constate que la stabilisation de la goutte est rapide (moins de 10 secondes) et cela quelle que
soit la nature du wafer et de |’ attagque réalisée.

Les valeurs des angles de contact al’ équilibre sont reportées dans le Tableau D.15.

Sur la Figure D.38, on peut observer les évolutions des formes des gouttes d' eau déposées sur
un wafer de silice non attaqué et attaqué a I’ acide fluorhydrique et sur un wafer de platine non
attagué et attagué au mélange sulfochromique.

100

——Si02 non attaque eau =34.9
SiO2 attaque KrC207 = 36.4

100

—— Pt non attaque eau = 77.9

Pt attaque KrC207 = 37.2

80 ——Si02 attaque HF = 19.1 A ——Pt attaque HF = 72.8
80 W wrev—aw v AN
£
S £ 60
o 8
s ©
2 40 o 40P
g )
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20 - 20
0 T T ; 0

0 50 100 150 200 0 50 100 150
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200

Figure D.37: Evolution des angles de contact en fonction du temps d'une goutte d eau
distillée déposée sur un wafer de silice (a gauche) ou de platine (a droite).

Avant |’ attaque, on notera que le wafer de silice présente un caractere plutét hydrophile avec
un angle de contact de 35°C et le wafer de platine présente un comportement plus hydrophobe
avec un angle de contact de 78°C.

D’ apres le Tableau D.15 et le Figure D.38 on constate que I’ acide fluorhydrique entraine une
diminution de I’angle de contact de I’ eau lorsque celle-ci est déposée sur le wafer de silice et
le mélange sulfochromique entraine une diminution de I'angle de contact de I’eau lorsque
celle-ci est déposée sur le wafer de platine
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Wafer recouvert desilice Wafer recouvert de platine
Non attaqué 35° 78°
Attaque HF 19° 73°
Attaque H,SO + K,Cr,O, 36° 37°

Tableau D.15 : Evolution des angles de contact de I’ eau distillée, en fonction de la nature de
la surface du wafer et des conditions d’ attaques.

Wafer recouvert desilice Wafer recouvert de platine

Wafer non attagué Wafer non attaqué

Wafer attaqué par I'acide fluorhydrique | \wzfer attaqué par le mélange sulfochromique

Figure D.38 : Observations des évolutions des gouttes d’ eau distillée déposées en fonction de
la nature du wafer et de I’ attaque effectuée.

Nous en concluons que I’ acide fluorhydrique améliore les propriétés hydrophiles de la silice
et que le mélange sulfochromique améliore les propriétés hydrophiles du platine ce qui est en
accord avec les modes d'action connus de ces acides (acide fluorhydrique pour la silice et le
méange sulfochromique sur les métauix)

D.5.2.2 Solution test : I’ alkoxyde

Pour la deuxiéme série de tests, les mesures d'angle de contact ont été réalisées avec
I’akoxyde comme liquide. La Figure D.39 présent I'évolution des angles de contact en
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fonction du temps selon de la nature de la surface, et des attaques acides réalisées. Le Tableau
D.16 reporte les angles de contact mesurés aprés un temps de stabilisation de 100s.

En effet, al’inverse des mesures réalisées avec de I’ eau distillée, la goutte d ‘akoxyde met un
long moment a se stabiliser : méme apres un temps de 180 secondes, on observe toujours une
diminution de I’angle de contact de la goutte. Nous avons fixé arbitrairement un temps de
stabilisation de 100 secondes pour comparer les résultats.

100

—— Pt non attaqué
Pt attaqué K2Cr207
—— Pt attaqué HF

——Si02 non attaque
SiO2 attaque HF

——SiO2 attaque Kr2C207

60

e

Angle de contact
Angle de contact

\M\

20

temps

1399,

200

Figure D.39 : Evolution des angles de contact d' une goutte d’ eau sur la silice et la platine en
fonction des attaques acides aprés un temps de stabilisation de 100s

Wafer recouvert desilice Wafer recouvert de platine

Non attaqué 19° 21°
Attaqué HF 22° 25°
Attaqué H,SO .+ K,Cr 0, 22° 24°

Tableau D.16 : Evolution des angles de contact d’une goutte d akoxyde comme liquide, en
fonction de la nature de la surface du wafer et des conditions d’ attaque.

L’influence des attaques acides sur la mouillabilité est ains nulle, quelles que soient les
couches recouvrant les wafers (platine ou slice). Les vaeurs d angles de contact sont
comprises entre 25° et 19° ce qui traduit une bonne mouillabilité entre I’ alkoxyde et le wafer.

De cette étude, nous pouvons conclure que I’ alkoxyde est apolaire et donc que le traitement
de surface et la nature des wafers ne modifient pas la mouillabilité de I’ dkoxyde vis a vis des
wafers.

Suite a ces résultats, nous avons tout de méme réalisé des essais de dépbts d’ encres contenant
de I’alkoxyde sur des wafers recouverts de silice et de platine, attaqués et non attaqués pour
évaluer I'influence des attagues sur la tenue mécanique des couches sur les wafers avec
membrane et éectrodes inter-digitées .
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D.5.3 Influence des traitements de surface sur la tenue mécanigue des
couches

Afin d’ évaluer les effets des attaques acides et des modifications sur les propriétés hydrophile
/ hydrophobe de la silice et du platine vis a vis de la tenue mécanique des couches épaisses,
une série d'attaque a I’ acide fluorhydrique et au mélange sulfochromique a été réalisée sur des
wafers munis de membrane avec une couche isolante de silice et avec des électrodes inter-
digitées en platine. Les dépdts de couches sensibles ont été effectués avec I'encre F, suivis
d' un séchage a température ambiante pendant une nuit et d un recuit de 12heures a 650°C.
L es tests de découpages ont été réalisés chez MiCS.

Détail de trois micro-capteurs

Figure D.40 : Photo d’un wafer entierement découpé en micro-capteurs.

Les observations a I’ échelle macroscopique (Figure D.40) d’'un quart de wafer découpé nous
montrent que I'on a globalement une bonne adhésion indépendamment des traitements de
surface qu’ont subis les wafers. Cet aspect "souple" observé sur la photo ci-dessus et la
conséquence du découpage de I’ ensemble des micro-capteurs collés sur feuille polymeére.
Cependant a I’ échelle microscopique (Figure D.41), on constate dans le cas de I’ attaque a
I’acide fluorhydrique un effet de décollement de la couche de SnO, au niveau des contacts
avec le platine (électrodes et connexions du chauffage). Les tests de mouillabilité ne
permettent pas d’ expliquer ce résultat puisque I’on a vu que I’ acide fluorhydrique ne change
pas les propriétés hydrophile / hydrophobe du platine.
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a) Wafer non attaquée b) Wafer attaque H,SO,+ K,Cr,0, c) Wafer attaqué HF

Figure D.41 : Observation par microscopie a balayage des couches sensibles déposées sur des
wafers non attaqué et attaqués sechés a température ambiante et recuits 12 heures a 650°C.

On notera cependant que ces tests ont été réalisés apres une température de recuit de 650°C.
Hors, les wafers actuellement utilisés par MiCs doivent étre recuits seulement a 450°C. |l
conviendra donc de reproduire ces tests de découpe sur des couches recuites a 450°C.

D.5.4 Conclusion

Comme I'on pouvait sy attendre, les traitements de surfaces a I'acide sulfurique ou au
mélange sulfochromique ont permis de modifier les propriétés hydrophile / hydrophobe des
wafers. Dans le cas des wafers recouverts de silice, I'attaque a I’ acide sulfurique a entrainé
une améioration des propriétés hydrophiles de la silice, et dans le cas des wafers recouverts
de platine, c'est le mélange sulfochromique qui a permis d améliorer les propriétés
hydrophiles du platine. En ce qui concerne la mouillabilité de I’akoxyde vis a vis des wafers
recouverts de silice et de platine, celle-ci ne dépend en rien des traitements de surface subis
par les wafers au préalable. Ce comportement peut en fait s expliquer logiquement dans la
mesure ou les alkoxydes sont réputés pour étre des liquides apolaires. La mouillabilité est
donc bonne dans tous les cas et les traitements ne devraient en principe pas ou trés peu
affecter |’ accrochage, ce que nous avons en partie vérifié grace aux tests de découpe pour des
couches déposées sur wafers avec membrane et recuites a 650°C pendant 12 heures.
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Conclusion du chapitre D

L’ objectif de ce chapitre a é&té d'éudier et de démontrer la compatibilité entre la technique
sérigraphie et les supports microélectronique en silicium équipés de membranes chauffantes.
Les principaux problémes a résoudre au cours de cette étude ont été :

> latenue mécanique des membranes lors du dépét,

> laminiaturisation des motifs (350 x 500um?2) et leur positionnement par rapport aux

membranes chauffantes et aux éectrodes,

> ladiminution de I’ épaisseur des couches finales

> latempérature de traitement thermique acceptée par les substrats microé ectronique

> |’ accrochage des couches sur les substrats,
tout ceci, dans le but d' obtenir des capteurs de gaz possédant de bonnes performances
électriques.

En ce qui concerne les paramétres de la machine a sérigraphier, une optimisation de la hauteur
de la raclette a permis de minimiser les casses de membranes (<5%). Le positionnement des
motifs est acceptable (entre 70% et 80% de recouvrement des électrodes) pour la majorité des
tests effectués lors de cette étude sur des quarts de wafer. Néanmoins, des essais réalisés en
fin de thése sur des wafers entiers (disque de 5 pouces) montrent certains problemes de
positionnement et d’inhomogénéité des dimensions de motifs liés vraisemblablement a une
distorsion de I’ écran. |l reste donc encore un travail expérimental important pour optimiser les
réglages de la machine pour obtenir des micro-éléments reproductibles et homogeénes sur la
totalité de la surface du wafer.

Le second objectif a consisté a réduire |’ épaisseur des couches pour diminuer les problémes
de contraintes mécaniques et la consommation éectrique des micro-chauffages, et obtenir
ains une bonne homogénéité de la température au sein de la couche. Ceci a été possible par
I’ajout de liant organique dans I’encre. En effet aprés I'@imination du liant lors du recuit, les
couches sont plus fines. Par contre, les couches sont plus poreuses et par conséguent moins
conductrices. Un compromis doit donc étre trouvé pour garder de bonnes conductances
électriques et obtenir des épaisseurs de couches de I’ ordre de 10um.

Le probleme de traitement thermique est lié a la température maximale préconisée pour les
membranes chauffantes (450°C et 650°C), mais également a la nature et la composition de
I”encre utilisée.

L’ utilisation de liants minéraux (verres et encres commerciaux ) pour améliorer I’adhésion
des couches nécessite souvent des températures de recuit élevées, et de plus, est souvent
néfaste pour les propriétés éectriques. Une solution originale consistant & remplacer ces liants
minéraux par un précurseur de I’éément sensible (alkoxyde d’ étain pour le dioxyde d'étain) a
montré qu'il est possible de diminuer les températures de recuit. En effet, le précurseur se
décompose des 250°C et il est donc possible de se limiter a une température de traitement
thermique a 450°C pour obtenir une couche sensible possédant de bonnes performances
électriques. Cependant, aprés un recuit a cette température, |’adhésion reste encore faible
comparativement a celle des recuits a 650°C.
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Enfin, une derniere solution éudiée pour la qualité de I’ accrochage des couches a consisté a
réaliser des traitements de surface des wafers. Des attaques acides par I’ acide fluorhydrique et
un mélange sulfochromique modifient effectivement les propriétés hydrophile / hydrophobe
des wafers mais n’affectent par contre pas la mouillabilité du précurseur akoxyde. Dans le
cas de I'encre alkoxyde, nous avons vérifié qu’ effectivement I’ accrochage des couches apres
un recuit a 650°C n’'est pas amélioré par les traitements de surface. Par contre, en raison du
faible accrochage des couches pour des traitements thermiques a 450°C, il conviendrait a
I’avenir de vérifier s ces traitements de surface ne I’améioraient pas.
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Conclusion générale

Les deux principaux objectifs de ce travail ont é&é de mettre en place la technologie
sérigraphie au sein du laboratoire MICC, pour la production d’ éléments sensibles des capteurs
de gaz sur supports céramiques et d’ appliquer cette technologie de dép6t a des supports de
type microélectronique munis d’ un micro-chauffage.

La mise en place de cette technologie a nécessité I'acquisition d'un savoir-faire a la fois
théorique et expérimental. En effet, bien que la sérigraphie soit de plus en plus utilisée dans le
domaine des dépdts en couches épaisses et plus particulierement pour les capteurs de gaz, les
publications traitent le plus souvent des performances de I'éément sensible vis a vis de
certaines applications ou des mécanismes de déection, mais les informations sur la
composition des encres et les procédures d éaboration des couches sont trés peu divulguées.
Nous avons donc entrepris une étude systématique de certains paramétres qui nous sont
apparus primordiaux pour les performances des capteurs.

L’ étude de ces paramétres a été effectuée en trois étapes : influence de I’ éément actif et du
liant organique, influence des paramétres d'impression et de traitement thermique et influence
del’gout d un liant permanent.

Nous nous limiterons a rappeler ici les résultats principaux que nous avons obtenus pour le
développement de couches SnO..

L’ élément actif utilisé est une poudre commerciale (Prolabo) qui présente des caractéristiques
bien appropriées a la technologie de dépbt par sérigraphie a savoir une distribution
granulométrique entre 0.6pum et 2um et une faible tendance a |’ agglomération avec de plus, de
bonnes propriétés éectriques.

En ce qui concerne la composition des encres, la quantité de liant organique doit étre
suffisante pour obtenir des encres présentant de bonnes propriétés rhéologiques pour étre
sérigraphiées (25% massique pour notre étude). Une augmentation du pourcentage de liant
organique permet d'obtenir des couches de plus fine épaisseur, mais présentant une plus
importante porosité et donc une plus faible conductivité.

Le travail sur I'influence des paramétres d’ impression a permis de mettre en évidence que
seule la hauteur de I’ écran par rapport au substrat modifie les propriétés morphologiques de
la couche : plus la hauteur de I'écran est importante, plus la couche aprés recuit est fine. Le
contréle des paramétres du traitement thermique S avére par contre primordial pour les
propriétés éectriques et texturales des couches sensibles finales. Dans un premier temps, le
recuit conduit a I’ éimination du liant temporaire aux aentours de 500°C puis dans un second
temps, il permet le frittage du dioxyde d'éain suivi d' une diminution de la surface spécifique
des grains et d’ un grossissement de lataille des pores.
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L'gout d'un liant permanent tel qu'un verre augmente |I'accrochage de la couche sur le
substrat mais en contre partie détériore les propriétés électriques de la couche sensible.
Néanmoins, il est possible de minimiser cet effet néfaste en limitant la quantité de verre a un
faible pourcentage (2 a 5% volumique) et en choisissant des verres a granularité supérieure a
celle de I’'éément actif, afin de favoriser la percolation de la phase SnO,. Dans ces conditions
les particules de I’@ément actif forment une chaine de continue entre les particules de verres
plus grosses. Il est surtout tres important d’ gjuster la température de transition vitreuse du
verre qui doit étre tres |égerement supérieure a celle du traitement thermique de la couche
pour ramollir le verre sans le faire fondre. Cependant malgré toutes ces précautions, la
présence d’un verre peut également dégrader les propriétés éectriques de la couche en raison
d'interactions chimiques entre le verre et I'éément sensible. Ces interactions chimiques n’ ont
pas pu étre mises en évidence directement par des techniques telles que la diffraction des
rayons X mais de nombreux résultats avec notamment la fritte de verre conduisent a cette
hypothése pour expliquer les pertes de conductivité.

L’ensemble des résultats énoncés précédemment nous conduit a étudier une solution de
remplacement du verre par un compose qui présente a la fois des propriétés d' adhérence au
substrat et qui ne modifie pas les propriétés éectriques de la couche sensible. Notre choix
Sest fixé sur un composé sol-gel précurseur du dioxyde d éain qui se transforme in situ au
sein de la couche au cours du traitement thermique dés 300°C, et qui crée donc des liaisons
chimiques entre les particules de SnO, commerciales et auss avec le substrat. || permet ains
d assurer un réle de cohésion de la couche tout en améliorant sa conductivité.

Cette solution est particulierement intéressante pour I'utilisation de la sérigraphie sur les
supports microélectroniques. En effet, les couches sensibles conventionnelles (c'est a dire
sans précurseur de I’éément actif) doivent étre recuits a une température suffisasmment élevée
(700°C) avec un temps de palier d’environ 12 heures pour obtenir un début de frittage qui
conféere une bonne tenue mécanique des couches sur le support microélectronique .
Cependant, les structures micro-chauffantes que nous avons utilisées ne supportent pas des
recuits a des températures au dela de 450°C.L " gjout d'un précurseur se décomposant a basse
température (300°C) permet d abaisser la température de recuit. Cependant, dans I’ état actuel
des travaux, une température minimale de recuit de I’ordre de 600°C est nécessaire pour
obtenir une adhésion acceptable, méme a partir d’ encre avec précurseur.

Les autres problémes de compatibilité entre la technologie de sérigraphie et les supports
microélectroniques sont les problémes d’ alignement liés a la miniaturisation des dépéts ( 350
X 500 un?), et auss ceux liés & la résistance mécanique des membranes micro-chauffantes
lors du passage de la raclette. L’ ensemble de ces problemes a été résolu gréce a des réglages
de parametres de lamachine et de I’ écran. .

Pour conclure, le premier objectif consistant en la mise en place de la technologie sérigraphie
a éé ateint puisque le laboratoire a acquis aujourd’hui le savoir-faire technologique
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nécessaire pour produire par sérigraphie les déments sensibles, mais auss I’ensemble du
systéme capteur avec les pistes de contact, I’éément chauffant et les couches de protection.
De plus, la connaissance des relations entre les parametres d' élaboration et les propriétés
électriques des capteurs est nécessaire pour pouvoir optimiser leurs performances. Concernant
le second objectif, la compatibilité entre la technologie sérigraphie et les supports
microélectroniques est démontrée méme s'il y reste encore quelques problémes a résoudre
pour un transfert technologique. La faisabilité démontrée de dépbts de couches épaisses
directement sur les wafers de silicium permet denvissger a I'avenir de nombreux
développements industriels. En effet, L’ utilisation d’ encres constituées d’ une poudre active et
d’ un composé organique précurseur de cette méme poudre constitue une méthode "générique"
applicable a divers matériaux.

Tous les paramétres n'ont bien entendu pas pu étre étudiés au cours de ce travail. Par
exemple, il aurait été intéressant de disposer d'autres liants organiques, ou encore d autres
précurseurs de I'éément actif (SnO,, WO3) et de pouvoir réaliser des verres a fagon afin de
vdider plus largement nos conclusions. Des caractérisations complémentaires basées sur des
techniques d'analyse de surface pourraient également étre conduites pour étudier plus
précisément les interactions chimiques possibles entre le verre et I'édément actif, mais auss
entre le substrat et |I'élément actif pour expliquer les phénomeénes d accrochage. Une autre
piste de travail consiste a poursuivre I'éude sur le role des électrodes, la sérigraphie
permettant de faire varier facilement leur nature et leur géométrie. Ces derniéres remarques
constituent autant de perspectives possibles a ce travail.
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Annexes 1 : Description des méthodes de caractérisation physico-chimiques
utilisées au cour s de ces travaux

1) La diffraction desrayons X

La méthode de diffraction des rayons X a été utilisée pour caractériser dans un premier temps
la nature des oxydes métalliques utilisés et contréler la transformation des précurseurs sol-
gels employés en fonction des traitements thermiques.
Dans un deuxiéme temps, les diagrammes de diffraction RX nous ont permis d' évaluer la
taille des cristalites des poudres commerciales et ex-sol-gel utilisées pour la préparation des
ééments sensibles.
En effet, lalargeur a mi-hauteur D d’' une raie de diffraction est die :

al’appareillage et notamment au fait que le faisceau incident n’est pas rigoureusement
monochromatique,

alataille des domaines cohérents L,

a d’ autres causes telles que les contraintes mécaniques qui seront ici négligées.

Latallle L des domaines cohérents peut-étre calculée a partir de la mesure de la largeur a mi-
hauteur du pic de diffraction al’ aide de la formule de Sherrer

L=09¢&
A’ cose

ou | estlalongueur d onde du faisceau et q I'angle d’incidence

2) M esur e de surface spécifique

La mesure de la surface spécifique selon la méthodes BET (Braumauer, EImett et Taylor) est
fondée sur les phénoménes d'adsorption de gaz ou de vapeur consistent a mesurer, a une
température donnée et dans un certain domaine de pression relative p/po (avec po pression de
vapeur saturante et p pression d'équilibre du gaz ou de la vapeur), la quantité de gaz ou de
vapeur adsorbée sur la surface d'un matériau de masse ou de volume connus: la courbe
obtenue est appel ée isotherme d'adsorption.

La mesure de surface spécifique a été effectuée a partir des isothermes d'adsorption du
krypton a 77K. Le krypton a été choisi car il permet d' éudier de faibles surfaces spécifiques

inférieures & 1m?/g d( & sa pression de vapeur saturante plus faible que celle de |’ azote.

L’ appareil utilisé est un MICROMERETICE ASAP 2000
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3) Porosimétre a mercure

La porosimétrie mercure permet de connaitre la porosité ouverte des échantillons. Le principe
de cette méthode consiste a déterminer le volume de mercure (liquide non mouillant) qui
pénétre a I'intérieur des pores du solide sous I’ action d’une pression. Les volumes poreux et
les tailles de pores sont déterminés en fonction de la pression exercée sur le mercure.

L’ appareil Microméretic Autopores |V est équipé de deux postes de pression :

1 poste de basse pression (0 kPa a 345 kPa) qui mesure la porosité entre 360um et 3.6um. .
2 postes de haute pression (100 kPa a 414 MPa) qui mesurent la porosité entre 6um et
0.003pm.

Les analyses de porosité ont été réalisées a la suite des mesures de BET afin de compléter nos
connaissances sur la texture des matériaux.

Pour les mesures de porosimétrie au mercure et de surface spécifique sur les couches épaisses,
il a éé nécessaire de préparer des échantillons de plus grandes dimensions (motifs carré de
625 mm2) pour avoir une quantité de matiere suffisantes. Pour ne pas modifier la texture des
couches, celles-ci ont été laissées sur le substrat d’aumine au cours du recuit et des mesures.
Des blancs ont été effectués pour corriger la contribution des substrats.
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Annexe 2: Phénomene aux électrodes et role de I’épaisseur de la couche
sensible

Les effets de déplétion au point triple liés a la présence d’'un métal peuvent étre directement
appliqués aux éectrodes sur une structure qui he possede pas forcément de dépdt métallique a
sa surface.

Nous alons voir comment un tel modele permet d'interpréter les courbes de sensibilité
S=G(gaz)/G(air) en fonction de I'épaisseur de la couche dans le cas d'un matériau sensible
déposé en couche épaisse.

Si I'on se place dans I’hypothese ou les deux électrodes sont déposées a la surface de la
couche sensible, on se retrouve dans une configuration idéale pour laquelle le point triple est
parfaitement localiseé et proche de celle décrite en figure 4 et telle que nous I'avons
représentée sur la figure 5.

- Métal/ électrode

SnO;, non dépl été

SN0, déplété

Figure 5: Zones de charges d’ espaces présentes au hiveau des électrodes pour un dispositif
en couche épaisse.

Le modéle physique que nous alons présenter a pour but de montrer comment une
zone de déplétion localisée au point triple de I'électrode peut moduler et contréler la
conductivité éectrique dans le matériau.

I1.1 Calcul dela conductance G en fonction de |’ épaisseur de la couche

11.1.1 Aspects géométriques

Comme le souligne F. Ménil [12] et dans le cas ou les deux électrodes seraient
positionnées sur la méme face du matériau, I'évaluation de la résistance globae n'est pas
smple et elle nécessite I'intégration de I’ensemble des lignes de courant entre les deux

électrodes.

Par soucis de simplification, notre échantillon sera donc assimilé a une couche sensible de

J ORI H
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e. Les éectrodes déposées a la surface de I'échantillon sont ellesmémes de forme
rectangulaire de largeur d (1 mm) et de longueur L.

En ce qui concerne la zone de charge d espace, comme I'indique la figure 6, elle peut se
décomposer en deux domaines :

- Celui noté D, qui correspond a I’ action de I’ oxygéne sur le dioxyde d'éain seul telle qu'ele
a été présentée dans le chapitre bibliographique. Cette couche de déplétion peut aors étre
assimilée a un parallélépipéde rectangle de longueur D-2d+h, de hauteur y et de largeur L

- Celui noté D, relatif al’action de I’ oxygene au point triple. Cette zone de déplétion peut étre
représentée par un parallé épipéde rectangle de largeur h, de hauteur x et de longueur L avec
X>>Y.

d
<+—>
A $ y
e )(:I: D> Aﬁgfﬁ
<>
< >

D/2

Figure 6 : Zones de charge d' espace présentes au niveau des électrodes pour un dispositif en
couche épaisse.

Encore un fois, par soucis de simplification des calculs et compte tenu de la faible épaisseur
supposée pour y, on considerera que le domaine D; est homogene du point de vue électrique
et que sarésistivité r sauraune valeur constante dans toute son épaisseur.

En ce qui concerne D,, et compte tenu de la plus grande valeur supposée pour X, on
considérera une zone de déplétion non homogene du point de vue éectrique et qui sera le
siege d'un gradient linéaire de résistivité.

Avecr (X)=r g ax.

«a» qui désigne la pente sera naturellement fonction de I’amplitude de la perturbation
physico-chimique ¢’ est a dire du degré de recouvrement en oxygene au point triple, et donc de
la nature du gaz réducteur réagissant avec I’ oxygene. La figure 7 donne une représentation
possible d'un tel gradient ; r représente la résistivité de la zone non déplétée. A noter que
pour lavaleur dex = b on aurar (X) = r y. Ce qui implique que b évoluera avec lavaeur de a
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s

a: pente du gradient

rm

>
b X
y

Figure 7 : Digtribution de la résistivité dans la zone de déplétion liée au point triple.

On noteraqueb - y :% P b= %puisquey«b.
Si I’on souhaite que cette zone D, assure un rdle modulateur, il est nécessaire que certaines
lignes de courant puissent se propager entre les deux éectrodes sans étre perturbées par ce
domaine D,. Cela implique que la largeur de la déplétion h devra étre trés inférieure a la
largeur de I'électrode d. On supposera par ailleurs que les éventuelles perturbations
électriques dans I’oxyde et pour la partie située sous les électrodes sont indépendantes des
phénomeénes physico-chimiques de surface liés al’ adsorption de I’ oxygene en particulier.

Dans ces conditions, le schéma éectrique d'une telle structure est celui qui est
présenté en figure 8. Rs et Ry représentent respectivement les résistances relatives aux
différentes zones déplétées et non déplétées de la couche sensible.

Figure 8 : Schéma éectrique de la structure.
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Nous alons a présent voir dans quelles mesures il est possible d effectuer le calcul de
la résistance équivalent a une telle disposition compte tenu de la distribution de la résistivité
dans toute la couche sensible.

[1.1.2 Calcul de laconductance G

a) Calcul de G sous air

Si I’on travaille sous air, il existe un fort recouvrement en oxygene et par suite une
zone de déplétion importante. Le calcul complet de la conductance G, va se faire par la
sommation d’'un éément dG d’ épaisseur dx et cela sur toute I’ épaisseur de la couche sensible.
Cet dément sera caractérisé par différentes zones qui se caractérisent par des vaeurs
différentes de r (x) a savoir :

-r(X)=rgsx£y
-r(x)=rg-axs y<x£b
-r(x)=r,, S x>b

Pour la zone dans laquelle y < x <b, un édlément dG(x) est présenté en figure 9. Cet
éément est relatif &1’ association en série de deux ééments dGs(x) et dG(x) avec :

L L

dGg(Xx) = dx et dG,, (x) = — dx » — dx
2hr (x) (D-2h)" r, (X D r,(X
onaura dG (x) = dGs(x)” dG, ()
dGs (x) +dGy, (x)
soit dG(x) = L
2hr (x) + Dr ,
h d
<> <>
)
dx t
b
\4
< > €
D

Figure 9 : Eléments de conductance dG(x)avec y<x<b
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Pour chague zone considérée, on peut refaire le calcul de I’ expression de dG(x) en fonction de
la géométrie du systeme a I’ épaisseur x donnée et on intégre par suite sur toute |’ épaisseur
pour obtenir la conductance totale:

G(e) = (FIG(x)

x=0
On se trouve donc confronté & 3 domaines d’ épaisseur a savoir :

® Domainea:s efy:

el N el
D-2d+h)rg+(2d- hyr, (D- 2d)r g +2dr,,

P (3;r (69 ::(

Laconductance est delaforme P GZ, (€) = Ae
® Domaineb:s y<efb :

X=

x=e y x=e
Gy, (8)= (PG(X) = (FG(X) +L ¢ 1
x=0 x=0

dx
woy 2N(r s - @) +Dr

X=e

L é 1 u
b G (e)= Y +Lx —In(2h(r ¢ - ax)+Dr , );
v Oy vzt E 2 (2n(r § - ax) M)HX:y
é - + u
b G (6)= yL L0, 2h(r ¢ - ay) Der,J
(D- 2d)rg+2dr,, &2ah 2h(r - ae)+Dr,, §
Laconductance est delaforme b G2 (e) = A+Bln 5 CEe
® Domainec: 9§ b <e:
b GS (6= yL ‘?'—|n2h(rs'ay)+Derﬂ+ L . -1, 0

+ e- o
(D-2d)r . +2dr,, &ah  2nr, +Dr, 9 Dbr, & a g
Laconductance est delaforme P G., (€) = A+Be

b) Calcul de G sous gaz r éducteur

Comme nous I'avons vu, I'action d'un gaz réducteur sur le matériau sensible revient a
modifier le taux de recouvrement en oxygene et par suite diminuer la contribution de la zone
de déplétion. On peut aors imaginer qu’ un tel processus se traduit par une modification de la
résistivité du domaine D, qui passe ders ary et que I'on assiste a une modification de la
pente du gradient tout en conservant une valeur de résistivité r (x) = r s pour x=0. La pente
prend alors lavaleur gaavec g>1 comme il est présenté en figure 10. Sous gaz, la hauteur de

la zone de déplétion devient : b(g) =——" < b .Ladistribution de |a résistivité de la zone
a

D, est présentée en figure 10

p235



Annexe 2

s

g a = pente du gradient
sous aaz réducteur

e

@ \

rm

—lp «
b(a) b

Figure 10 : Distribution de la résistivité dans la zone de déplétion liée au point triple en
présence d’ un gaz réducteur (trait plein) ou en présence d’air (pointstillés).

Pour exprimer la conductance, on se trouve confronté & 2 domaines d’ épaisseur a
Savoir :

®Domainea:s 0<ef£b(g) :

X=e X=e 1
G2 (€)= FIG() =L ¢ dx
¢ ng XQZh(rs- agx) +Dr |,

X=e

e 1 u
b G2, (6 =La& ——In(2h(r 5 - gax)+ Dr ,, );
; & 2ach : "t
€ L 2h(r . )+ Dr u
b Gy, (€ =g —In )ebry &
g2ph " 2h(r ¢ - gpe)+ Dr ,,
La conductance est de laforme b Ggaz (e) =Aln B
C-D'e
® Domaineb s b(g)<e:
b G, (e):SL In2h(r3)+DrMH+ L ,E%_rs—ng
ggh  2hr,, +Dr, § Dr, ® g

La conductance est de laforme b Ggaz (e)= A+B'e

c) Expression de la sensibilité

Pour exprimer la sensibilité, on se trouve confronté a 4 domaines d’ épaisseur a savoir :

-d ety
s y<e£b(g)
-9 b(g)<efb :
-d b<e:
. . . G
Pour chague domaine, la senshilitt Sexprime sdon S, = Ggaz
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Résumé:
Ce travail sinscrit dans le cadre de la miniaturisation des capteurs de gaz a base d’ oxydes
semi-conducteurs (SnO;). L’objectif de I'étude est de déposer des couches sensibles par

sérigraphie en couche épaisse sur des substrats chauffants réalisés sur silicium par la
technol ogie microélectronique.

Les premiers travaux ont consisté a acquérir une base de compétences sur la technique de
dépbt par sérigraphie. Pour cela, plusieurs études ont éé menées sur |’ élaboration des encres
conventionnelles (8lément actif, liant organique, liant minéral), sur le contréle des paramétres
de dépbts et sur les conditions de recuit. Ainsi le choix de la poudre initial de dioxyde d éain
résulte d'une étude comparative de I'influence de la granulométrie sur la conductance
électrique des couches sensibles mesurée a 500°C sous air et sous gaz (CH4, CO, CoHsOH).
La poudre doit étre fine (0.6-2um) et ne pas S agglomérer. Les caractéristiques des dépbts
(texture, rugosité, épaisseur, conductance éectrique) sont ensuite fortement dépendantes de la
composition de I’encre et des conditions de recuit. Le liant organique permet d gjuster les
propriétés rhéologiques de I’encre mais contribue a la création d'une porosité dans les
couches et a la diminution de conductances électriques s sa teneur augmente. L’gout d'un
liant minéral accroit |I'accrochage des couches sur le substrat, mais entraine une perte de
conductivité liée a des phénomeénes de percolation et de réactivité avec I’ ément sensible.

La seconde partie expérimentale concerne le travail de compatibilité entre la technique de
sérigraphie et les supports microélectroniques. Certaines difficultés telles que la résistance
mécanique des membranes chauffantes ou le positionnement des motifs miniaturisés
(350x500pm?) peuvent étre résolues grace a des réglages de la machine d'impression.
Cependant le probléme crucia est |'accrochage des couches car I'élément sensibles subit
d' importantes contraintes mécaniques issues du sciage des micro-capteurs et des contraintes
thermiques imposées par la membrane. Une solution innovante pour améliorer |’ adhésion sans
dégrader la conductivité éectrique consiste a remplacer le liant minéral par une précurseur de
I’élément a déposer (sol-gel ou alkoxyde). Cette substitution permet d’améliorer a la fais, le
frittage du SnO, et I’ accrochage entre la couche sensible et le support microéectronique. De
plus, étant donné les faibles températures de décomposition de ces précurseurs, il est possible
d abaisser la température de recuit des couches jusgu’a 450°C. Cependant une adhésion
suffisante n’ est obtenue que pour des recuits a partir de 800°C. Des traitements de surface des
wafers pourraient s avérer intéressant pour améliorer |’ accrochage a plus faibles températures.




