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Introduction générale

En l'espace de quelques décennies, les technologies de la micro électronique sont a
I'origine d’une véritable révolution : du simple ordinateur a des systemes extrémement
complexes de télécommunication. Ces nouvelles technologies se répercutent sur un bon
nombre de nos activités : automobile, aérospatiale, produits grand public comme les té-
léphones portables. ... Elles apportent des solutions trés innovantes qui répondent a des
problématiques sociétales comme I’économie d’énergie ou encore le développement du-
rable. Dans ce contexte, ’approche micro systemes de détection permet de proposer des
solutions efficaces aux problemes de surveillance de I'environnement (gaz a effet de serre,
risques sanitaires). Ces travaux de theése ont pour objectif de montrer l'intérét des dis-
positifs a ondes acoustiques de surface pour la réalisation d'un capteur de gaz (et de

particules) travaillant & haute température en milieu d’échappement automobile.

L’activité de recherche sur les capteurs a ondes acoustiques a débuté en 1988, sous
la direction du Professeur Jacques Pistré, au Laboratoire IXL!, aujourd’hui Laboratoire
IMS?. Les travaux visaient la réalisation d’un microsystéme de détection de composés
chimiques en milieu gazeux dans le cadre de la these de Dominique Rebiere [I]. Par la
suite, Corinne Dejous a ouvert la voie aux applications en milieu liquide en utilisant des
capteurs & modes de plaque transverses horizontaux [2]. La these de Céline Zimmermann
[3] a permis de développer des capteurs a ondes de Love destinés a des applications en
milieux gazeux. Les résultats obtenus, et en particulier la forte sensibilité gravimétrique de
ces dispositifs a ondes de Love, ont encouragé le groupe a poursuivre 1’étude de ce mode de
propagation acoustique avec les theses de Vincent Raimbault [4] sur la caractérisation de
fluides complexes, et de Florence Razan [5] sur des applications liées & la chimie fine (suivi
in situ de polymérisation). C’est lors de cette thése que les premiers dépdts de couches
sensibles mésoporeuses ont été réalisés. L’alliance entre ces capteurs, tres sensibles, et
ces matériaux inorganiques nanostructurés a mis en exergue un fort potentiel quant a la

détection de gaz et en particulier de composés organiques volatils.

Laboratoire d’Etude de I'Intégration des Composants et Systémes Electroniques
2Laboratoire de I'Intégration du Matériau au Systéme
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Dans le contexte environnemental actuel (nouvelle norme d’émission Euro 5 [6]), la di-
minution des émissions de gaz a effet de serre est devenue une priorité. Un capteur sensible
aux gaz et capable de travailler en environnement sévere présente alors un fort intérét.
Le constructeur automobile francais Renault, ainsi que I’Agence pour le Développement
et la Maitrise de ’Energie (ADEME) et ’équipe Microsystémes et Dispositifs & Ondes
Acoustiques (MDA) du laboratoire IMS, se sont associés pour développer une plateforme
acoustique de détection de gaz, dédiée a I'environnement haute température (== 400°C').

Dans le chapitre [I} nous décrirons les principes fondamentaux liés aux capteurs et
présenterons un apergu de la grande variété des microsystemes dédiés a la détection de
gaz. Puis nous nous focaliserons sur les capteurs a ondes acoustiques qui seront utilisés
dans le cadre de ces travaux. Leur faible encombrement, leur grande sensibilité, ainsi que la
possibilité d’effectuer des mesures in situ et en temps réel en font des candidats appropriés
pour la détection de gaz. Nous présenterons enfin une étude bibliographique synthétique
des substrats piézoélectriques et métaux utilisables en ambiance sévere.

Le second chapitre porte sur la caractérisation des capteurs acoustiques avec différents
substrats : le Quartz (matériau de référence) et le Langasite, et avec plusieurs métallisa-
tions : Titane-Or, Titane-Platine, Molybdene. ... Apres avoir démontré le bon fonctionne-
ment d’un nouveau dispositif dédié a cette application, les matériaux ainsi que les procédés
de fabrication de la plateforme haute température seront présentés. Les modélisations par
éléments finis (Comsol Multiphysics ©) et les résultats expérimentaux étayeront les choix
de D'architecture de la plateforme.

Le troisieme chapitre est dédié a la description de la couche sensible de type mésopo-
reuse. Nous aborderons :

— la préparation des solutions par le procédé Sol-Gel (en collaboration avec le Labo-

ratoire de la Chimie et la Matiere Condensée de Paris, LCMCP),

— les techniques de dépots mises au point au laboratoire IMS et les profils des films

obtenus,

— les isothermes de sorption d’eau obtenus par ellipsométrie, en collaboration avec le

LCMCP, et par détection acoustique,

— les résultats de détection de composés organiques volatils (COV).

Enfin, le chapitre [4] regroupe quant a lui 'ensemble des résultats d’études en tem-
pérature. Dans un premier temps, la modélisation des effets de la température sur le
comportement fréquentiel du dispositif a ondes de surface sera comparée aux données de
la littérature afin de valider la méthode de calcul. La caractérisation de la plateforme finale
et les différentes expériences en température (cyclage, cuisson de couche nanostructurée

avec suivi temps réel des variations de fréquence. .. ) seront finalement exposées.
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Introduction

Dans ce premier chapitre, nous nous attacherons a présenter les principes généraux
de fonctionnement des capteurs chimiques, ce qui nous permettra de positionner la pro-
blématique de détection de particules en environnement sévere. Nous aborderons ensuite
la théorie de la propagation des ondes acoustiques de surface et I’étude des matériaux

adaptés a une ambiance haute température.

1.1 Principes généraux des capteurs chimiques

1.1.1 Principe de fonctionnement
Un capteur chimique (figure [1.1)) se compose de trois parties :

1. un récepteur dont le role est la reconnaissance chimique,

2. un transducteur qui traduit le signal d’entrée en signal mesurable et interprétable

(typiquement une tension, un courant ou une fréquence),

3. un "conditionneur" assurant ’acquisition, ’amplification et le traitement du signal.

Mécanismes de couplage : Modification du signal :
. masse, viscosité, conductivité, tension, courant, pertes ou
Reconnaissance permittivité, rigidité, ... vitesse d 'une onde, ...

/

Conditionneur

NN

Milieu de test =l @)

contenant * o°F O

I'espéce cible OO o m ©
o

Parametres extérieurs :
température, humidité, pollution, ...

F1G. 1.1 — Schéma de principe d’un capteur chimique.
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La reconnaissance se fonde sur l'affinité de la molécule cible avec une couche sen-
sible. Elle s’accompagne d’une modification des propriétés physico-chimiques de la couche

sensible qui engendre un signal électrique, optique, mécanique ou thermique mesurable.

1.1.2 Domaines d’applications des capteurs de gaz

Dans le domaine de la sécurité, les capteurs de gaz ont des domaines d’applications
tres variés comme la détection de méthane dans les mines, la détection de gaz explosifs ou
nocifs dans le domaine militaire. Les concentrations létales des gaz de combat étant tres
faibles, seuls les capteurs extrémement sensibles comme les capteurs a ondes de surface

sont susceptibles de répondre au cahier des charges [7].

D’autre part, la prise de conscience de I'impact environnemental de notre industrie
sur la planete, a renforcé 1'utilisation de ces capteurs pour mesurer les émissions de gaz
a effet de serre. On pourra citer entre autres, les sondes Lambda, qui controlent et per-
mettent de réguler la combustion des moteurs automobiles en suivant la concentration en
oxygene dans les gaz d’échappement. Ces sondes sont maintenant pleinement intégrées

sur le marché automobile puisque toutes les voitures en sont équipées.

Des capteurs, basés sur les gaz d’échappement comme les oxydes de carbone (CO,
COs...) ou les oxydes d’azote (NO, NQOs...), sont a I’étude pour controler les émissions
polluantes. L’agroalimentaire se place aussi sur le devant de la scene avec des normes
de plus en plus strictes sur la qualité des produits. Les capteurs d’hygrométrie et de
température dans les serres, les capteurs de composés organiques volatils pour le controle
de la fraicheur des fruits et légumes, des poissons, des produits laitiers...représentent

quelques applications [7].

1.1.3 Cahier des charges du capteur pour détection en environ-

nement sévere

L’objectif de ces travaux est, a terme, de développer un systeme de détection de par-
ticules dans une ligne d’échappement automobile, reposant sur un transducteur a ondes
acoustiques de surface. La figure fait apparaitre la problématique de mesure autour
du filtre a particules (FAP).
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Capteur de
NOXx particules
Filtre a H
HC, )
Moteur COx gs;ag:ﬁg; particules
Y U (FAP)
Particules Capteur de
particules

F1G. 1.2 — Schéma d’insertion d'un capteur de particules dans une ligne d’échappement.

La disposition des capteurs en amont et en aval du FAP permettra d’observer les per-
formances de celui-ci vis-a-vis de la "capture" des particules. Les moteurs diesel génerent
des particules de suies composées de carbone, d’eau, de sulfates, de métaux et d’hydrocar-
bures (figure . Ces particules mesurent de quelques nanometres a quelques centaines
de nanometres et sont considérées "a risque" puisqu’elles peuvent atteindre les alvéoles

pulmonaires.

Particule élémentaire HYDROCARBURES

,J, EAU

CARBONE

>

SULFATES

METAUX
Agrégat de suie

Fi1G. 1.3 — Schéma d’une particule de suie.

Les FAP sont constitués de céramique comme la cordiérite, ou plus récemment d’al-
liages de carbone, permettant une meilleure dissipation thermique. Ils présentent une
structure en "nid d’abeille” a travers laquelle passent les gaz d’échappement. Les parti-
cules de suies piégées dans cette matrice céramique poreuse vont alors s’agglomérer entre
elles et induire un phénomene de "pertes de charges" dans la ligne d’échappement qui se
traduit par une perte de puissance du moteur. Il devient alors nécessaire de régénérer le
FAP par combustion des particules.

A Theure actuelle, pour quantifier les particules piégées dans les FAP, la méthode
utilisée demeure la pesée. On comprend aisément les enjeux résidant dans un suivi temps
réel précis du piégeage des suies de maniere a optimiser les réglages moteurs afin de réduire

les gaz et particules générés.



1.1. Principes généraux des capteurs chimiques 23

Ce projet s'intégre dans le cadre de la norme d’émission Euro 5 [6], dont I'objectif est de
diminuer les pollutions automobiles et en particulier, pour les moteurs diesels, d’atteindre

des seuils d’émission inférieurs a :

500 mg/km pour le monoxyde de carbone,

5 mg/km pour les particules (soit une réduction de 80 % des émissions par rapport

a la norme Euro 4),

180 mg/km pour les oxydes d’azote (NOz) (soit une réduction de plus de 20 % des
émissions par rapport a la norme Euro 4),

— 230 mg/km pour les émissions combinées d’hydrocarbures et d’oxydes d’azote.

Néanmoins, ce type de configuration (figure implique que les capteurs soient en
contact direct avec les gaz d’échappement et donc soumis & un environnement sévere (oxy-
dation, débits de gaz et températures importantes). Les températures au sein de la ligne
d’échappement varient selon le régime moteur et on peut considérer que la température
maximale en utilisation normale est d’environ 400 °C' dans les moteurs diesels récents.
Néanmoins, pendant les cycles de régénération du FAP, des températures de l'ordre de

800 °C' peuvent étre atteintes.

Il existe une grande variété de capteurs de gaz :

— capteurs optiques,

— capteurs catalytiques,

— capteurs a oxydes métalliques semiconducteurs,
— capteurs potentiométriques,

— capteurs a effet de champ (FET),

— capteurs a microstructure mobile,

— capteurs a ondes acoustiques.

L’étude bibliographique suivante porte uniquement sur les capteurs acoustiques sélec-
tionnés pour notre application. Les capteurs de particules, actuellement commercialisés,
sont basés sur la variation de conductivité d’une couche sensible d’oxyde métallique [§].
Une description des nombreux types de capteurs de gaz est fournie en annexe [A] La re-
cherche de matériaux permettant la réalisation de capteurs (substrat et électrodes) en

accord avec les contraintes citées précédemment fera 'objet de la derniere partie ((1.3)).
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1.2 Capteurs a ondes acoustiques

Dans cette partie, nous nous attacherons a présenter les principes de base des dispositifs
a ondes acoustiques en mettant 1’accent sur les aspects de génération et de propagation
des ondes. L’étude des ondes acoustiques, ou élastiques, remonte a celle des tremblements
de terre, avec les ondes acoustiques de surface mises en évidence par Lord Rayleigh en
1885. Par la suite, des études poussées sur la compréhension des ondes acoustiques et leurs
propriétés ont permis la réalisation de technologies de pointes comme le SONAR pour la
détection sous-marine. Les ondes acoustiques constituent une technologie de transduction

privilégiée de par leur grande sensibilité et leur adaptabilité.

1.2.1 Principe de génération des ondes

Le principe de génération d’ondes acoustiques est fondé sur les propriétés électroacous-
tiques de certains matériaux dits piézoélectriques tels que le Quartz. La piézoélectricité,
découverte par Jacques et Pierre Curie en 1880, désigne la propriété qu’ont certains ma-
tériaux de développer une charge électrique proportionnelle a la contrainte qui leur est
appliquée (effet direct), et inversement de se déformer lorsqu'un champ électrique est
appliqué (effet inverse).

Ce phénomene a donné lieu a diverses applications selon que 1’on privilégie 'effet direct
ou l'effet inverse. L’application d’un champ électrique variable induit une déformation

variable et c’est typiquement effet exploité dans les oscillateurs & Quartz (figure .

Traction

P

/TN i

o

B*

}— Q

st

N

Pression

(a) (b)

F1a. 1.4 — Modele structural de la silice sans contrainte mécanique (a) ou avec contrainte
mécanique (b).
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Les matériaux piézoélectriques possedent une structure cristalline particuliere. Dans
le cas du Quartz, la structure de la silice peut étre schématisée par un modele hexagonal
(figure [1.4] (a)). Les atomes de silicium sont "chargés" positivement tandis que les atomes
d’oxygene sont "chargés' négativement. Chaque atome de silicium est lié a 2 atomes d’oxy-
géne, symétriques par rapport au plan de la figure [I.4] de telle sorte que tous les angles
soient de 120 °). Dans ce cas, le barycentre des charges positives et celui des charges
négatives sont confondus.

Si I'on exerce une pression sur le matériau (figure (b)), I'hexagone est déformé et
les barycentres des charges positives et négatives ne sont plus confondus. Il en résulte
I’apparition d’une charge négative sur la face supérieure, et d’une charge positive sur la
face inférieure, c’est-a-dire d’une différence de potentiel représentative de 'amplitude de
la contrainte.

En exploitant le phénomene inverse, I'application d’une tension électrique alternée
induit une alternance de compressions et de dilatations mécaniques dans le substrat.
Une onde élastique est alors produite et ses caractéristiques de propagation dépendent
de celles du dispositif a savoir la nature et 'orientation cristallographique du substrat
piézoélectrique ainsi que la géométrie des électrodes.

L’axe Z, ou axe optique, est un axe de symétrie d’ordre 3, parallele a ’axe de tirage
du Quartz : aucune propriété piézoélectrique ne lui est associée. L’axe X (électrique) et
l'axe Y (mécanique) sont dans un plan perpendiculaire a Z. Par rapport a ces axes de

référence, les "coupes cristallographiques’ sont définies par les angles d’Euler (figure [1.5]).

Fi1a. 1.5 — [lustrations des angles d’Euler [9].
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Les coupes de Quartz les plus répandues sont les coupes AT,
(p,0,0) =(0 ", 121 .0 ) et ST (¢,0,¢0)=(0 ",132.75 °,0 °), qui présentent
une bonne stabilité en température.

Parmi les matériaux piézoélectriques, les plus répandus sont : le Quartz «(S10,), le
Niobate de Lithium (LiNbOj), le Tantalate de Lithium (LiT'aO3) et certaines céramiques
(Titano-Zirconate de Plomb (PZT) par exemple). La piézoélectricité d’un solide peut étre
mise en équation par les relations et ou L; et D; désignent, respectivement, le
champ électrique et 'induction électrique.

0P

B, =— 5 avec @ le potentiel électrique (1.1)
Z;

oD,
pe = - a
Ly

avec p. la densité de charges électriques libres par unité de volume

(1.2)

1.2.2 Notions de mécanique des solides

La mécanique des milieux continus étudie le comportement de la matiere en fonction
des propriétés physiques du matériau tel que 1’élasticité, la viscosité ou encore la plasticité,

sous le rapport des déformations et des contraintes [10].

1.2.2.1 Déformations, Contraintes

Pour comprendre la notion de déformation (figure [1.6)), prenons I'exemple de 1’allon-
gement d’un ressort selon une seule direction. La déformation S de ce dernier sera son
allongement en réponse a l'application d'une force (AF;). La contrainte correspond au

rapport de la force F appliquée selon la normale n; a une surface (s;).

p— I — \54 3|7

—] ! —| \ 1

[ 1 \ | 2

] ] \

= L —| \‘b'
21 Tzsél—'
! 1 T3, ! )

Tu=T ‘_"_:""—' i"":""T_ T3 =T =T,

f pren

F1G. 1.6 — Représentation des déformations et des contraintes longitudinales (type Si1, T11)
et de cisaillement (type Sas, To3) [1].



1.2. Capteurs a ondes acoustiques 27

Ces grandeurs sont reliées par les équations suivantes (1.3 et [1.4)) :

1 8uz 8uj

Sij = avec i, j = 1,2,3 (1.3)

OF;
ds

J

Ty = limas,—o avec i, j = 1,2,3 (1.4)

Soumis a une contrainte, le matériau se déforme. Son comportement est dit "élastique’
s’il retrouve sa forme initiale quand la contrainte cesse. Ainsi, dans un solide purement

élastique, déformations et contraintes sont régies par la Loi de Hooke ((1.5)).
Tij = Cijkm-Sgm  avec i, j, k, m =123 (1.5)

T;; étant le tenseur de contrainte, Sk, le tenseur de déformation et ¢;ji,, le tenseur de
rigidité. En raison de la symétrie du cristal, cette expression peut étre simplifiée par le

formalisme de Voigt pour obtenir un formalisme matriciel [10] :

Sa = Sij pour o = 1..3
So = 25, pour o = 4..6
T, =1Tj; pour a = 1..6

CaB = Cijkm pour a, B =1..6

1.2.2.2 Equations généralisées

La loi de Hooke (1.5 ne s’applique qu’a des solides purement élastiques. Si le solide
possede des propriétés piézoélectriques, il convient d’y apporter les contributions des effets

piézoélectriques. La loi de Hooke et la loi sur I'induction électrique deviennent alors :

Oy, 0P ..

T = cijkm.(—axk ) ekij.(—axk) avec i, j, k, m = 1,23 (1.6)
Oy, od .

D; = ejkm.(a—xk) — ejk.(a—xk) avec i, j, k, m = 1,2,3 (1.7)

Il apparait, dans ces équations, les tenseurs de piézoélectricité ey;; (en C.m™2) et de
permittivité diélectrique €;; (en F.m™?). L'ensemble de ces équations et [1.7)), peut
étre représenté sous une forme matricielle selon la figure[I.7] avec les constantes élastiques
Cij, les constantes piézoélectriques e;; et les constantes diélectriques €;;. Il conviendra par
la suite de simplifier ce tenseur en fonction des symétries que présente le solide anisotrope

étudié.
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Fi1G. 1.7 — Représentation matricielle de tenseurs généralisés aux matériaux anisotropes.

1.2.2.3 Propagation des ondes élastiques

Les équations de propagation des ondes élastiques sont exprimées par la relation fon-
damentale de la dynamique (|1.8)) et I’équation de Poisson (1.9)). Dans le cas d’un milieu

diélectrique non chargé (p.=0) et en considérant les forces extérieures volumiques nulles,

on obtient : oT o
ik Uj
= () (18)
0D;
271, = 1.

Ces deux relations, en prenant en compte les relations [L.6] et se mettent sous la
forme de deux équations aux dérivées du second ordre décrivant la propagation d’une onde

dans un milieu anisotrope sans charge d’espace.

oo PUn o OO OPu (1.10)
ikm oy x| w0my O ‘
02U, 9°® 1)

Cikm———— = €ipe————
Jhm Oz ;j0xy, 7w Oz ;j0xy,
La solution générale, pour une onde plane progressive, se déplacant dans la direction

n & une vitesse V, sera alors de la forme (équation [1.12) :

nj.xj

) (1.12)
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Les différents parametre de ’onde sont :

— la vitesse de phase V, = %,

_ow
0k

-
— le vecteur déplacement u dans le repere (x1, x2, 23),

— la vitesse de groupe V,

— l'angle de flux d’énergie, qui définit la direction de propagation de 1’énergie de I’onde,
— le coefficient de couplage électroacoustique K2, qui exprime la capacité du matériau
a transformer 1'énergie électrique en énergie mécanique : K? = %, Vp et V)’

étant les vitesses de phase avec et sans effet piézoélectrique.

1.2.3 Les différents types de plateforme de transduction a ondes

acoustiques

Les propriétés piézoélectriques des matériaux permettent de transformer 1’énergie élec-
trique en énergie mécanique (et inversement) et donne la possibilité de générer des ondes
acoustiques. L’application d’un potentiel électrique alternatif sur un réseau d’électrodes
métalliques va permettre la génération, par effet piézoélectrique inverse, une onde dans le
matériau. Sous certaines conditions de géométrie et selon la nature des matériaux, il est
possible de générer différents types d’ondes :

— des ondes de volume (Bulk Acoustic Waves BAW),

— des ondes de surface (Surface Acoustic Waves SAW),

— des ondes de plaques résultant de la superposition d’ondes BAW et SAW,

— des ondes guidées.

1.2.3.1 Sensibilité a ’effet de masse

Le développement d’un capteur chimique a ondes acoustiques nécessite la mise en
ceuvre d'une couche de reconnaissance des espeéces cibles (couche sensible), déposée sur
la surface libre du dispositif. La sorption des especes agit sur les propriétés physico-
chimiques de la couche sensible (variation de la masse volumique, de I’élasticité, de la
conductivité. .. ). Parmi ces différents effets, l'effet gravimétrique est souvent un méca-
nisme de perturbation prépondérant. Il est possible d’exprimer la sensibilité a l'effet de

masse (ou sensibilité gravimétrique) par 1’équation [I.13]:

AV 1
Sy = ——.
Vo Amg

avec AV = Van, - Vo (1.13)

Vo et Van, étant les vitesses de phase de l'onde acoustique, respectivement, avant et

apres modification de masse surfacique d’une valeur Amy.
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La sélectivité de la reconnaissance est donnée par I’affinité de la couche sensible vis a vis
de l'espece cible. Toutefois, pour garantir la réversibilité du systeme (sorption, désorption),
il est nécessaire d’établir des liaisons dont I’énergie est inférieure a celles des liaisons

covalentes.

1.2.3.2 Onde de volume

Le dispositif a ondes acoustiques de volume, aussi connu sous le nom de microbalance
a Quartz (QCM), est présenté sur la figure Ce type de dispositif a permis a Sauerbrey,
en 1959, de quantifier pour la premiere fois l'effet de masse [11]. Par la suite, la premiere

application de détection d’une vapeur organique fut proposée par King en 1964 [12].

Electrode

Substrat piézoélectrique

Electrode

F1G. 1.8 — Résonateur a ondes de volume.

Le principe est de faire vibrer une lame d’un matériau piézoélectrique en appliquant
un potentiel électrique alternatif sur des électrodes situées sur les deux faces du substrat
piézoélectrique. Outre la coupe cristallographique et les propriétés du matériau qui défi-
nissent ’onde, les parametres extérieurs tels que la température et la pression jouent un
role important sur le comportement du capteur. Une équation établie par Sauerbrey per-

met de décrire l'effet de masse sur la fréquence de résonance d’un tel dispositif (équation

1.14) -
ﬂ _ —2foAmg  —2Am,

Jo vV HqPq a PgAo

(1.14)
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Les différents parametres étant :

— fo : fréquence de résonnance,

Af : variation de fréquence due a l'effet de masse,

[tq : module de rigidité élastique transverse du Quartz,

— pg + masse volumique du Quartz,

— m, : masse surfacique,

— Amy : variation de masse surfacique liée a 'effet de masse,

— Ao : longueur d’onde avec \g = %, V, étant la vitesse de phase de I'onde de volume
transverse (V, = \/E)

La sensibilité a 'effet de masse applicable a tous les dispositifs & ondes acoustiques, est

définie par la variation de fréquence relative par rapport a la variation de masse surfacique
(équation |1.15]).

St = Af
" fOAms

(1.15)

La sensibilité a l'effet de masse des dispositifs a ondes de volume est limitée par
une fréquence de fonctionnement relative basse (quelques MHz). Améliorer la sensibilité
gravimétrique conduit a augmenter la fréquence de fonctionnement en réduisant 1’épaisseur
du disque piézoélectrique. Cette diminution de I’épaisseur a pour conséquence directe de
fragiliser les dispositifs BAW, les privant alors de leurs atouts majeurs : faible coiit, facilité

de fabrication et de mise en ceuvre.

1.2.3.3 Structures planaires

Le principe de fonctionnement des structures planaires repose sur la génération d’ondes
acoustiques au moyen de transducteurs interdigités métalliques. Il est possible de générer
différents types d’ondes. Les plus connues sont les ondes de surface (Surface Acoustic
Waves, SAW). La figure décrit 'architecture d’un dispositif permettant la génération
d’une onde de surface.

En 1965, R.M.White et F.W.Voltmer réalisent la premiere ligne a retard a ondes acous-
tiques de surface [13]. Par la suite, Wohltjen a congu le premier détecteur de gaz basé sur
un dispositif SAW [14]. Les travaux de Lord Rayleigh en 1887 ont permis de mettre en évi-
dence, dans le cas d'un matériau isotrope, la polarisation elliptique (combinaison d’ondes
a polarisation longitudinale et transverse verticale déphasées de 7/2) contenue dans le
plan sagittal (plan comprenant la direction de propagation et la normale & la surface) (fi-
gure . Dans le cas d’un milieu anisotrope, le vecteur polarisation est constitué d’une
troisieme composante transverse horizontale. La polarisation elliptique se situe dans un

plan incliné par rapport au plan sagittal.
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F1G. 1.9 — Principe et caractéristiques d’un dispositif & ondes de surface.

De tels dispositifs ont déja montré leur intérét dans la détection de gaz et c’est sur
ce type de dispositif que 'activité "capteurs a ondes acoustiques" a débuté au laboratoire
IMS avec la theése de Dominique Rebiere [I]. Les possibilités de détection de composés
gazeux tels que le dioxyde de soufre ou les organophosphorés ont été démontrées. Une des
limitations de ces dispositifs est liée au fonctionnement en milieu liquide. Du fait de la
composante verticale, une partie de I’énergie de 'onde acoustique est "rayonnée" dans le

liquide adjacent et entraine une augmentation importante des pertes d’insertion.

Les applications en milieu liquide se sont alors orientées vers des dispositifs a ondes

acoustiques sans composante verticale (figure [1.10)) :

— les ondes de surface transverses (Shear Transverse Wave, STW) et ondes de
Bleustein-Gulyaev (Shear Horizontal SAW, SH-SAW) qui présentent une polari-
sation transverse horizontale,

— les ondes SH-APM (Shear Horizontal Acoustic Plate Mode) qui présentent une po-
larisation transverse horizontale résultant de la superposition d’ondes de volumes
incidentes et réfléchies entre deux surfaces paralleles et donnant lieu a des modes
stationnaires [2],

— les ondes de Love ou ondes de surface transverses horizontales guidées (Guided
SH-SAW). Ce mode de propagation repose sur une onde de polarisation transverse
horizontale confinée dans une couche dite guidante. L’existence de ce mode nécessite
que la vitesse de I'onde de volume transverse horizontale dans la couche guidante

soit inférieure a celle de I'onde dans le substrat [3].
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Fi1c. 1.10 — Vues schématiques de différents types de propagation d’ondes acoustiques
dans un matériau piézoélectrique [7].

1.3 Etude des matériaux adaptés a ’ambiance haute

température

1.3.1 Substrat piézoélectrique
1.3.1.1 Le Quartz «

Constituant 12% de la masse de la lithosphere, le Quartz est le minéral le plus commun,
composé de dioxyde de silicium de formule SiO; (silice). Il se présente soit sous la forme de
grands cristaux incolores, colorés ou fumés, soit sous la forme de cristaux microscopiques

d’aspect translucide. 11 est fabriqué industriellement par la méthode de Czochralski [15].

La structure cristalline est de type trigonal 32. Le Quartz « cristallise dans le systeme
rhomboédrique entre 0 °C' et 573 °C' et le Quartz § dans le systeme hexagonal entre
573 °C' et 870 °C' a la pression atmosphérique normale. A 573 °C, le Quartz « (forme
basse température) se transforme en Quartz 3 (forme allotropique a haute température).

Contrairement a la phase «, la phase § n’est que faiblement piézoélectrique [16].
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Les constantes élastiques lient la contrainte (appliquée au matériau) a la déformation
qui en résulte (voir section [1.2.2]). La permittivité relative, quantifiée par les constantes
diélectriques, est le rapport de la permittivité du matériau sur celle du vide. Elle décrit

la polarisation d’un milieu donné, due a 'application d’un champ électrique.

Dans le cadre des capteurs acoustiques, des matériaux ayant des fortes constantes
diélectriques sont recherchés pour avoir un fort couplage électromécanique et donc un
transfert maximal de I'energie électrique appliquée en énergie mécanique. Les constantes
de rigidité élastique (Cj; en 10" N.m™2), diélectriques (&;; en F.m™') et piézoélectriques
(e;; en c.m™?) que nous utiliserons comme valeurs de référence, et présentées dans le

tableau [1.1] sont issues des travaux de R.W. Ward [16].

Coefficients de température
R .W. Ward T=25°C| Ordre1(*10°) | Ordre2 (*10%
Constantes élastiques (1011N/m2)
C11 0.867 -48.5 -70
C12 0.07 -3000 -1260
C13 0.119 -550 -750
C14 -0.179 101 -590
C33 1.07 -160 -250
C44 0.579 -177 -216
C66 0.3985 178 21
Constantes piézoélectriques (C/m?)
el1 0.171
el4 -0.0406
Constantes diélectriques relatives
€11 3.92 28
€33 4.1 39
Constantes d'expansion thermique (/° C)

all 13.71 6.5
a33 7.48 29

Densité (kg/m°) 2650 -34.92 -15.9

TaAB. 1.1 — Constantes du Quartz par [16].

1.3.1.2 Les céramiques piézoélectriques

Les céramiques a structure type Perovskite offrent d’intéressantes propriétés de par
leurs forts coefficients piézoélectriques et leurs faibles pertes diélectriques. Il est a noter
que pour une température supérieure a la température de Curie (Tc), le matériau perd

ses propriétés piézoélectriques.
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En s’appuyant uniquement sur la Température de Curie, il semble que seul le niobate
de lithium LiNbO3 puisse convenir, mais une transition de phase intervient aux alentours
de 470 °C'. La plage de fonctionnement en température souhaitée pour notre application se
situe aux alentour de 400 °C', ce qui nous amene a éliminer ce matériau. Le tableau ci-

apres présente quelques céramiques parmi les plus citées pour leurs propriétés électriques

7.

Piezoelectric Piezoelectric Electromech-
strain constant voltage constant anical coupling
(10" C/N) (10° Vm/N)
Material Structure Curie point Dielectric ds3 dis 233 gis ks ks
T, (°C) Permittivity ([];)

Pb(Zr,Ti)O5[1] Perovskite (MPB) 190 3400 593 741 20 27 0.75 0.68
DoD Type VI Perovskite (MPB) 330 1800 417 584 25 41 0.73 0.77
DoD Type I
[8, 16]

(BaPb)Nb,O¢ Tungsten bronze 400 300 85 100 32 46 0.30 —

(BPN) [9]

PbTiO; Perovskite 470 190 56 68 33 32 0.45 —

(PT) [10, 11]

Nag sBissTisO15 Bismuth Layer ~600 140 18 15 0.15 —

(NBT) [12]

LiNbO; Corundum 1150 25 6 69 23 91 0.23 0.60

(LN) [13]

SiO, [14] o-Quartz N/A 4.5 2(di) 50

TAB. 1.2 — Propriétés électriques de céramiques piézoélectriques hautes températures, de
type Perovskite, a T = 25 °C' [17].

D’autres travaux sur des céramiques du type métaniobate de plomb PbNbyOg (]18])
ont été conduits. Néanmoins, les Tc ne sont pas suffisantes et on peut aussi ajouter que la
politique environnementale actuelle limite au maximum 1'utilisation d’éléments polluants
comme le plomb. Des céramiques a base de Bismuth (Bi) présentent des coefficients pié-
zoélectriques forts (40 pC.N~1) et des températures de Curie suffisamment hautes pour
Papplication désirée (de l'ordre de 780 °C') (figure [1.11]).

o 600 |
1 784°C
> 600 o
= =
& = 400
= 400 4 o
s | S
200 -
B 200 - B
o, (=}
0 +——FT—7F—7F—7— 0 -7
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
(A) TEMPERATURE, (°C) (B) TEMPERATURE, (°C)

Fi1G. 1.11 — Courbes de permittivité en fonction de la température pour les céramiques
OCLB’L.4T7;4015 et CagBi4Ti5018 .
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La synthese de ces céramiques demande un travail important et elles n’ont pas encore
été entierement caractérisées. De plus, ces matériaux n’existent pas sous forme de "wafers".
Par contre, pour répondre a cet environnement haute température, le "Phosphate de
gallium" et la famille des "Langasites" sont commercialisés sous forme de wafers avec
des tailles standards et des coupes cristallographiques personnalisables en fonction de

I'utilisation désirée. Ces matériaux font ’objet du paragraphe suivant.

1.3.1.3 Les matériaux isotypes du Quartz

Une piste explorée des les années 1970 est celle des matériaux isotypes du Quartz, c¢’est-
a~dire des matériaux de structure cristalline identique mais dans lesquels le silicium est
substitué dans le réseau cristallin. L'un des premiers matériaux étudiés fut la Berlinite ou
Phosphate d’Aluminium AlPQO,. Obtenue par synthese hydrothermale, comme le Quartz,
la Berlinite n’a pas eu de débouché industriel malgré une amélioration notable du couplage
électromécanique et 'existence de coupes cristallines compensées vis-a-vis des effets de
température. Quelques années apres, la Berlinite a ouvert la voie au Phosphate de Gallium

(GaPOy) dont nous parlerons plus loin.

Une autre piste, explorée en Russie, et dont les résultats n’ont été connus en Europe
que depuis quelques années, est celle de 'oxyde mixte de lanthane, de Gallium et silicium,
appelé selon une terminologie russe 'Langasite' (LGS) de formule LazGasSiO14. Le grand
intérét des matériaux de type LGS est d’offrir une amélioration d’un facteur 2 a 3 du cou-
plage électromécanique par rapport au Quartz et des coupes compensées en température
existent pour les ondes de volume et de surface. De plus, le cristal garde ses propriétés
piézoélectriques jusqu’a 1200 °C', une vraie "révolution" par rapport a la limite du Quartz

(573 °C'). Nous allons voir, a présent, quelques caractéristiques de ces matériaux.

Le Phosphate de Gallium : Grace a son excellente stabilité thermique jusqu’a
950 °C' (transition de phase irréversible de type cristobalite), un coefficient de couplage
électromécanique environ deux fois plus grand que celui du Quartz (pour certaines coupes)
et de faibles pertes acoustiques, le Phosphate de Gallium offre un large champ d’appli-
cation dans le domaine des dispositifs acoustiques, en particulier a température élevée.
Durant les dernieres années, de nombreuses expériences théoriques et expérimentales ont
été menées sur les propriétés de ce matériau pour des applications BAW et SAW. Les don-

nées relatives aux constantes élastiques, piézoélectriques, diélectriques sont répertoriées

dans le tableau [[L3l
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Coefficients de température
P. DAVULIS et P. KREMPL T=25°C| Ordre1 (*10°) Ordre2 (*10%)
Constantes élastiques (1 O“N/mz)
C11 0.6658 -0.63 -0.88
C12 0.2181 -3.35 1.56
C13 0.2487 -1.83 -1.05
C14 0.0391 8.25 -20
C33 1.0213 -1.35 -0.84
C44 0.3766 -0.62 3.2
C66 0.2238 0.69 -2.07
Constantes piézoélectriques (C/m2)
el1 0.207
el14 -0.101
Constantes diélectriques relatives
€11 5.154
€33 5.818
Constantes d'expansion thermique (/° C)

all 12.8 10.6
a33 3.7 5

Densité (kg/m®) 3571

TaB. 1.3 — Constantes élastiques, piézoélectriques et diélectriques du matériau GaPO,
selon [20, 21].

Les constantes de ce matériau sont du méme ordre de grandeur que celles du Quartz
avec une piézoélectricité et une permittivité plus élevées. Le couplage électromécanique
plus important constitue un avantage non négligeable dans le cadre des dispositifs a ondes
acoustiques puisque 1’énergie de I'onde générée est plus importante (au niveau de la pro-
pagation des ondes).

Les caractéristiques de compensation en température, présentées sur la figure [1.12
montrent qu’avec une coupe de type Y-10.9 °, la température de compensation est voisine

de 520°C' [22].
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Fic. 1.12 — Courbe de compensation d'une onde de surface en fonction de la température
pour un substrat GaPO, de coupe Y-10.9 °[22].
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D’autres expériences furent conduites sur les coupes Y+11.1 “et Y+u °[23]. Les
courbes relatant 1’évolution de la vitesse de phase de 'onde de surface ainsi que 1’évolution
des coefficients de fréquence en température sont présentées sur les figures et
A partir de ces données, il est possible d’affiner la coupe du substrat piézoélectrique pour

obtenir un dispositif compensé a la température de fonctionnement.

De plus, les coefficients notés T1 (voir figures et [L.14]) permettent d’exprimer la
variation de fréquence du systeme pour une température T donnée. Ainsi, il est possible

de découpler I'influence de la température sur la réponse du capteur.

Vo , M/s

T1,ppmK

2528 10

2526 5

2524 T

100 200 300 400 500 700
2522 -5 \6(\
T .0
100 200 300 400 500 600

F1a. 1.13 — Vitesse de 'onde de surface (gauche) et coefficient de fréquence (droite) en
fonction de la température, pour un SAW sur substrat de GaPO, de coupe Y+11 °[23].

Vo, m/s
T1,ppmK
2500 5
u
2450 20 40 60 80
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F1a. 1.14 — Vitesse de 'onde de surface (gauche) et coefficient de fréquence (droite) en
fonction de p, pour un SAW sur substrat de GaPO, de coupe Y+ p “a T=700 °C' [23].
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Les travaux de H. Thanner et al., [24], montrent qu'’il est possible d’opérer une "désorp-
tion thermique" ((1.15]). Cette expérience est réalisée sur un dispositif & ondes de volume de
type QCM sur substrat GaPO, dont les caractéristiques sont : coupe Y411 °, diametre

10 mm, fréquence de fonctionnement de 5.4 kHz et électrodes de Platine.

Apres "contamination" du résonateur par les particules, les variations de fréquence de
résonance sont suivies en fonction de la température au sein de la chambre de test jusqu’a
650 °C'. La figure montre bien une variation de fréquence entre la zone ou le cristal

est porté jusqu’a 650 °C et celle ou il est de nouveau a température ambiante.

La variation de fréquence totale est de 4.2 kHz, correspondant a la perte de masse par
nettoyage. L’allure des courbes ascendantes et descendantes sont proches et se rejoignent

a environ 600 °C, température ou le nettoyage du cristal semble complet.

fr (KHz)
H T T T F T ; T T Y T T T T T
sqosb S
: : 4
T - o
_l
5400 F . -
’ "o ' : .
53096 - }- . “_-u C e e e e i N L
Af A ﬁ . s unloaded
o : - - -
' =°7 5 ? o loaded
5392 b heating R
5388 b . A . . A ; L .
0 100 200 300 400 so0 600 700  LCO

Fi1Gc. 1.15 — Suivi de la fréquence de fonctionnement d’'un QCM sur substrat GaPO, en
fonction de la température [24].

Les graphiques isovaleurs (vitesse de phase, coefficient de couplage, coefficients de
température et angle de flux d’énergie) de la figure résument différents parametres du
GaPOy en fonction de la coupe (0, 0, ). Hormis la coupe (0 °, 101 °, 0 °) précédemment
citée, il est fait référence d’une coupe (0 °, 54.5 °, 0 °) ayant un angle de flux d’énergie
nul, un coefficient de couplage électromécanique de 0.3 % (celui du Quartz en coupe ST
est de 0.1 %) et un coefficient de fréquence en température (TCF) proche de zéro a 25 °C
[25]. Le TCF exprime la variation de la fréquence de fonctionnement du capteur par degré

Celsius.
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F1G. 1.16 — Vitesses de phase en km.s™! (a), coefficient de couplage électromécanique en
% (b), coefficient de température en ppm.°C~* (c), et angle de flux d’énergie en ° (d) pour
des SAW sur substrat GaPO4 a T=25 °C' [25].

L’angle de flux d’énergie exprime ’écart entre la direction de propagation de 'onde
de surface et la direction de propagation de ’énergie de cette onde. L’idéal étant d’avoir
un angle de flux d’énergie le plus proche de zéro pour transmettre un maximum d’énergie
de surface au transducteur de sortie. Le Phosphate de Gallium présente donc de nom-
breux avantages quant a la conception de dispositifs acoustiques performants pour des

environnements "haute température".

Le Langasite : La famille des 'Langasites" comprend le Langasite (LGS
La3GasSi0q4), le Langatate (LGT LasGassTags5014) et le Langanite (LGN
La3Gas 5 Nby5014) dont les principales caractéristiques sont présentées sur les figures [1.17]
et [LI8
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F1G. 1.17 — Vitesses de phase en km.s™! (a), coefficient de couplage électromécanique en
% (b), coefficient de température en ppm.°C~! (c), et angle de flux d’énergie en ° (d) pour
des SAW sur substrat LGS a T=25 °C' [25].

L’équipe de M. Pereira Da Cunha a effectué de nombreux tests de caractérisation et
de simulation de ces matériaux afin de trouver les meilleurs compromis entre les coupes
et les applications visées [25, 20, 27]. Cette famille de matériaux présente de nombreux

avantages par rapport au Quartz pour les ondes acoustiques :

— un couplage électromécanique jusqu’a 6 fois supérieur,
— des coupes compensées en température et un angle de flux d’énergie nul,

— pas de transition de phase jusqu’au point de fusion a 1470 °C.

Ces propriétés en font des matériaux appropriés et tres attractifs pour réaliser des

dispositifs BAW et SAW adaptés aux hautes températures.
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F1G. 1.18 — Vitesses de phase en km.s™! (a), coefficient de couplage électromécanique en
% (b), coefficient de température en ppm.°C~! (c), et angle de flux d’énergie en ° (d) pour
des SAW sur substrat LGN a T=25 °C' [25].

Le tableau répertorie les différentes constantes élastiques, piézoélectriques et di-
électriques pour les matériaux Langasites (les colonnes RT, TC1 et TC2, représentent
respectivement, les coefficients a la température de référence T, les coefficients de tempé-

rature au premier et au second ordre).

D’autres publications (|28, 29]) font état de coefficients sensiblement différents (tableau
1.5). Les données sur les constantes élastiques, piézoélectriques et diélectriques ainsi que

leurs coefficients de température respectifs different selon les publications et vraisembla-

blement selon la provenance du matériau.
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Ref. Temp = 25 °C LGT LGN LGS
RT (*10"%) | TC1(*10% | TC2(*10% | RT(*10'%) | TC1(*10% | TC2(*10%) | RT(*10") | TC1(*10% | TC2(*10%
C11 (N/m) 18.852 -78.239 -273.644 19.299 -56.335 -5.745 18.849 -43.908 -8.183
€66 (N/m) 4.032 -43.633 -901.446 4.116 15.247 -176.812 4.221 -22.432 -64.402
C33 (N/m) 26.180 -102.255 -107.715 26.465 -114.656 90.724 26.168 -91.904 -491.305
C44 (N/m) 5.110 21.653 -11.987 4.956 -14.137 -379.544 5.371 -44.046 127.130
C14 (N/m) 1.351 -359.568 1604.810 1.485 -478.918 -1943.861 1.415 -309.099 261.107
C13 (N/m) 10.336 -111.390 -557.682 10.225 -31.269 947.985 9.688 -61.952 -1446.007
Expansion-Y 0.000 6.087 4736 0.000 6.673 -4.135 0.000 5.630 5.979
Expansion-Z 0.000 3.827 5.030 0.000 5.060 0.000 0.000 4.079 4577
Density (kg/m?) | 6150.400 -16.016 -14.502 6028.900 -18.410 9.010 5739.200 -15.340 -13.460
Piezo e11 (C/m?) -0.456 -22.800 -981.000 -0.452 99.300 456.000 -0.402 329.000 199.000
Piezo e14 (C/m?) 0.094 1587.000 2293.000 0.061 2306.000 5053.000 0.130 -342.000 2287.000
Relative £11 18.271 -65.480 -35.960 20.089 171.400 -58.000 19.620 322.900 -1073.000
Relative £33 78.950 -1417.000 -16.100 79.335 -1596.000 2935.000 49.410 -737.100 543.900

TAB. 1.4 — Constantes des matériaux LGT, LGN, LGS a température ambiante selon [27].

Coefficients de température

A. BUNGO T=25°C Ordre1 (*10%) Ordre2 (*10%)
Constantes élastiques (10"'N/m?)
C11 1.889 -57.54 -82.65
C12 1.042 -98.15 -51.83
C13 1.015 -81.61 -68.1
C14 0.144 -307.5 95.34
C33 2.683 -104 -89.61
C44 0.533 -57.39 -130.5
C66 0.423 -7.576 -119.4
Constantes piézoélectriques (C/m?)
ell -0.437 469.8 -428.5
el4 0.103 -713.8 1594
Constantes diélectriques relatives
e11 19.05 134.5 118
€33 51.81 -787 658.6
Constantes d'expansion thermique (/° C)
al1 5.046 1.488
a33 3.455 2.169
Densité (kg/m°) 5764 -15.34 -13.46

TaAB. 1.5 — Constantes du LGS a température ambiante selon Bungo et al. [2§].

Apres une étude bibliographique sur le LGS, nous avons pu extraire les valeurs des

publications de Malocha et al. [27], Bungo et al. [28] ainsi que Sakharov et al. [29]. Dans

la littérature, il est dit que la méthode de tirage permettant de fabriquer le LGS n’est pas

aussi performante que pour le Quartz, entrainant ainsi la présence d’hétérogénéités dans

les wafers de LGS. Les variations de vitesse sur une coupe donnée sont faibles, de 'ordre

de la centaine de ppm selon [30} BI]. Néanmoins, il semblerait que la reproductibilité des

wafers puisse étre affectée.
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Quelques coupes cristallographiques intéressantes sont mises en avant dans diverses
publications pour des capteurs SAW en Langasite. Les plus fréquemment utilisées sont :
(0 °, 1385 °,26.6 ) d’apres [32] et (0 °, 140 °, 25 °) selon [25]. Elles correspondent
a la région ou les TCF et angles de flux d’énergie sont les plus proches de zéro dans les
graphes de données du LGS présentés sur la figure [1.1

Tous les matériaux piézoélectriques que nous avons vus dans cette partie peuvent étre
utilisés pour la réalisation de dispositif SAW dans un environnement haute température.
Néanmoins, les céramiques ont été écartées a cause de leurs températures de Curie trop
basses. Le Phosphate de Gallium ainsi que le Langasite conviennent tous les deux a notre
application, mais pour des raisons de cofit et de facilité d’approvisionnement, nous avons
choisi le LGS avec une coupe (0 °, 140 °, 25 °) qui posséde un angle de flux d’énergie
quasi-nul et un coefficient de couplage 3 fois plus important que celui de la coupe ST du
Quartz.

1.3.2 Métallisations

Dans le procédé développé en collaboration avec nos collegues de la Centrale Techno-
logique du LAAS-CNRS, les métallisations Ti-Au utilisées (avec une couche d’accroche en
Titane et une métallisation en Or) ne peuvent supporter des températures de fonction-
nement supérieures a 250 °C. Cela se traduit par une migration des atomes de Titane a
travers I’Or et une oxydation du Titane en surface. Il en résulte une perte de cohésion mé-
canique et souvent une délamination de la métallisation a haute température. Nous avons
cherché des métallisations en accord avec le cahier des charges. Les priorités relatives a la
métallisation sont les suivantes :

— bonne tenue en température,

— bonne adhérence de la couche métallique sur le substrat,

— résistance a ’oxydation,

— faible résistivité,

— dilatation similaire du substrat et du métal.

D’apres la littérature [23, 33, [34], les dépots métalliques en Platine offrent les meilleurs
compromis (avec couche adhésive facultative en Titane ou Zircone). Le tableau pré-
sente quelques matériaux utilisables comme électrodes pour des applications haute tem-
pérature. Des tests ont été réalisés avec la métallisation suivante : couche d’accroche de
6 nm de Titane et 50 nm de Platine sur différents substrats piézoélectriques pour une
application SAW [34]. Le phénomene de migration du Titane dépend de la métallisation
qui lui est associée, dans le cas du Platine, il semblerait que la migration apparaisse a
environ 450 °C.
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Composition des électrodes Température de fusion (°C) [ Résistance spécifique (uS2.cm)
Al 660 2.69
Cu 1083 1.67
Au 1063 2.3
Métaux Rh 1960 4.7
Pt 1769 10.6
Ir 2443 5.3
W 3380 5.5
CuAl (95.5/4.5) 350 11.2
Alliages NiCr (80/20) 1150 110
Ptlr (90/10) 1800 23.6
CoSi, 1326 16.5
Electrodes céramiques TiN 2050 24
WC 2800 5.6

TAB. 1.6 — Propriétés de quelques métallisations pour applications haute température
[34].

La figure montre la courbe expérimentale de gain Sy; d'un dispositif SAW en LGS
avec métallisation Ti-Pt a différentes températures. A 1000 °C', on voit une chute des
pertes du dispositif, certainement due a une dégradation de la métallisation. Néanmoins,

les résultats présentés montrent que cette métallisation peut fonctionner jusqu’a 1000 °C'.

8 & & &

~
=]
-

8

.
o1
.

L

102 104 106

Frequency response |S,,| [dB]

% e 10
f [MHz]

FiGc. 1.19 — Courbe de gain S5; d'une ligne a retard LGS coupe XY a 25 °C', 1000 °C et
1060 °C' [34].
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Conclusion

Ce chapitre a présenté une vue globale de la recherche et des capteurs dans le domaine
de la détection de composés gazeux. Dans le contexte de ce projet, visant la conception
d’un capteur de gaz/particules pour une application en échappement, nous avons choisi
les dispositifs a ondes acoustiques de surface pour leur grande sensibilité.

Le substrat de Quartz ne pouvant supporter des températures supérieures a 450 °C,
le Langasite (LGS) a été choisi. Il présente un fort couplage électromécanique, des coupes
cristallographiques compensées en température et une tenue en température (pas de tran-
sition de phase jusqu’a son point de fusion a 1470 °C'). Plusieurs dispositifs acoustiques
ont été testés en environnement haute température, avec différentes métallisations, et le

Platine semble étre le plus approprié pour notre application.-
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Introduction

Le chapitre qui va suivre exposera les différents aspects mélant les dispositifs acous-
tiques et l'environnement sévere d’une conduite d’échappement dans lequel ils devront
fonctionner. Nous verrons donc, dans un premier temps, les limitations des dispositifs
SAW sur substrat de Quartz puis la conception d’un nouveau dispositif & ondes de sur-
face sur substrat Langasite apte a fonctionner dans un tel environnement. L’ensemble des
réalisations technologiques des lignes a retard est faite dans le cadre du Réseau Tech-
nologique de Base (RTB) du CNRS-LAAS Toulouse. Des résultats de caractérisation
effectuées sous analyseur de réseau seront apportés afin de comparer les dispositifs SAW
d’origine et ceux réalisés. Enfin, la conception d’'une plateforme d’accueil du dispositif
acoustique, spécifiquement développée pour une application haute température, sera pré-
sentée. L’architecture, les matériaux et les procédés de réalisations qui lui sont associés

seront explicités.

2.1 Caractérisation des dispositifs acoustiques

2.1.1 Procédé de fabrication des dispositifs SAW

Le procédé de réalisation des dispositifs a ondes acoustiques de surface repose sur le
principe de la photolithographie, et plus précisément sur le procédé de "lift-off", décrit par
les étapes suivantes (figure :

1. nettoyage du substrat (H,S0,, HyOy puis Hy0),

2. plasma oxygene puissance 400 W pendant 30 min,

3. déshydratation en étuve 200 °C' pendant 20 min,

4. traitement au HMDS (hexaméthyldichlorosilane) a 150 °C' (pour favoriser I’adhésion

de la résine sur le substrat),

5. dépot de 3 um de résine photosensible AZ 5214 (Clariant) sur le substrat par spin
coating (vitesse 1000 rpm, accélération 5000 rpm.s~! et temps d’enduction de 30

secondes),
insolation sous UV 365 nm,
développement chimique par trempage dans un bain de développeur,

rincage,

w0 N o

dépot de la métallisation par effet Joule,
10. ringcage sous H>O désionisée et découpe.

11. "lift-off" de la résine restante,
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Dép6t de résine photosensible
par spin coating

Insolation UV de la résine

Développement de la résine
insolée

Dépobt de métal par effet Joule

“ Lift-off ” de la résine

F1G. 2.1 — Procédé de photolithographie "lift-off".

La géométrie des dispositifs SAW, utilisée au début de 1’étude, est donnée sur la fi-
gure [2.2] Chaque transducteur est composé de 44 paires de doigts avec une configuration
"doubles doigts" permettant de limiter le phénomene de triple écho et d’éliminer les har-
moniques paires (f = 2n.fy, n = 1..00, [35]). La périodicité spatiale des transducteurs
ou longueur d’onde (\) est de 32 um, chacune des électrodes faisant \/8 (soit 4 pum) de
large. La distance centre a centre (Lcc) est de 260 A et I'ouverture (W) est de 80 A.
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F1G. 2.2 — Plan de la géométrie d’origine des dispositifs SAW 32 um.

2.1.2 Géométrie d’origine sur substrat de Quartz et Langasite

2.1.2.1 Dispositifs sur substrat Quartz

Le Quartz étant le substrat le plus utilisé et le mieux caractérisé pour ses propriétés pié-
zoélectriques, les capteurs réalisés sur ce substrat servent de référence pour les applications
de détection utilisant les ondes acoustiques. Ici, nous utilisons la coupe cristallographique
ST (=0 °, #=132.75 °) avec une direction de propagation ¥)=0 °.

Fic. 2.3 — Photo d’un dispositif SAW 32 pum sur substrat de Quartz avec métallisation
Titane-Or.

Deux métallisations ont été déposées sur ce substrat selon la géométrie présentée pré-
cédemment :

— 30 nm de couche d’adhésion Titane et 70 nm d’Or (métallisation Ti-Au),
— 30 nm de couche d’adhésion Titane et 80 nm de Platine (métallisation Ti-Pt).
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Les caractérisations électriques sont faites sous analyseur de réseau (ANRITSU,
SCORPION MS462xx Series, Vector Network Measurement Systems, Morgan Hill, CA)
et avec une cellule de test dédiée, isolant le dispositif SAW de toute perturbation électro-
magnétique. La figure décrit le comportement fréquentiel d’un dispositif sur substrat
de Quartz, avec métallisation Ti-Au, fonctionnant a 97.85 MHz. Le marqueur 1 donne
une valeur de 25 dB pour les pertes d’insertion du lobe principal. On notera une réjection

de l'ordre de 25 dB par rapport au premier lobe secondaire.

521 TRANSMISSION TRANSHISSION/REFLECTION CH 1 - 321
CHH1 REFEREWCE PLANE
B.0008 mm

LOG MAGNITUDE pREF=-113.761 dB 2@.8@@ dB/DIV

97.896238 HHz
-24.934 db

93.00088@ HHz
-78.362 dB

OFF

OFF

HARKER TO PEAK

HORE

93.008 @0@ MHz 1A3.088 0@ MHz

Fi1G. 2.4 — Réponse fréquentielle en transmission d’un dispositif SAW 32 pm sur substrat
de Quartz avec métallisation Titane-Or de 100 nm.

La figure présente le comportement dans le domaine temporel (transformée de
Fourier inverse). Le marqueur 1 représente le maximum du signal acoustique. Ce pic
présente un retard électrique de 2.3 us, correspondant au temps de parcours de 1'onde
entre le transducteur générant 'onde et le transducteur de réception. Ce retard peut étre

évalué par la relation [2.] :

Avec :
— Lcc : distance centre a centre (7.3 mm)
— V, : vitesse de phase de 'onde (3157 m.s™!)
Le pic a 7.6 ps (marqueur 2) correspond a des réflexions parasites de I'onde sur les

extrémités du substrat.
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521 TRANSMISSION TRANSHISSIOM/REFLECTION CH 1 - 521
CHH1 REFERENCE FLANE
B.A00A mm

LINERR MAGNITUDE »REF=5.366 ml Z2.88@ nl/DIV

b1 2.3242 ps
18.735 all

2. 7.5873 ps

524.483 pU
3 OFF
4 OFF

HARKER TO PEAK

HORE

-1.0888 ns BP 18,8808 ps

Fic. 2.5 — Réponse temporelle en transmission d’un dispositif SAW 32 pum sur substrat
de Quartz avec métallisation Titane-Or de 100 nm.

La figure décrit 1'évolution de l'impédance du transducteur sur l'abaque de

Smith. Le marqueur 1 permet de visualiser la fréquence de synchronisme au voisinage
de 97.77 MHz.

S22 REFLECTION i TRANS/REFL | TH 1 - 322
[HPEDANCE REFERENCE PLANE

CHNL A.0088 nm

b1 97.775000 HHz
17.948 0
-13.241 jn

21 OFF

3 OFF

5 |4 OFF

HARKER TO PEAK

HORE

93.080 @@@ MHz - 1@3.000 BO@ MHz

F1G. 2.6 — Abaque de Smith présentant le coefficient de réflexion Spo d’un dispositif SAW
32 pm sur substrat de Quartz avec métallisation Titane-Or de 100 nm.
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La boucle met en évidence 1’émission d’une onde acoustique autour d’'une bande de
fréquence centrée sur la fréquence de synchronisme. Les parametres S, et Sgo sont iden-
tiques du fait du caractere réciproque et symétrique du quadripdle formé par la ligne a
retard.

La réponse du gain Sy d’un dispositif SAW 32 pm avec métallisation Ti-Pt (figure[2.7)
présente la méme allure que pour la métallisation Ti-Au (figure [2.4). On peut remarquer
que le changement de métallisation de Ti-Au a Ti-Pt a pour effet d’augmenter légerement
les pertes d’insertion & 29 dB (pour 25 dB sur le dispositif Ti-Au). L’origine de cette dégra-
dation des performances électriques est probablement due a la moins bonne conductivité
électrique et & la plus forte densité du Platine (op; = 9.6%10% S.m™!, pp; = 21090 kg.m™3)
par rapport & celle de I'Or (04, = 45 % 10° Som™, p4, = 19300 kg.m™3).

521 TRANSHISSION TRANSHISSIOM/REFLECTION CH 1 - 321
CHH1 REFERENCE PLANE

A.0088 nn
LOG MAGNITUDE »REF=-115.855 dB 2@8.88@ dB/DIV

97.86873@ MHz

-29.161 dB

OFF

OFF

OFF

HARKER TO PEAK

HORE

93.089 @88 MHz 103.0808 888 MHz

F1G. 2.7 — Réponse fréquentielle en transmission d’un dispositif SAW 32 pm sur substrat
de Quartz avec métallisation Titane-Platine de 110 nm.

L’augmentation des pertes d’insertion se retrouve aussi sur les figures 2.8 et [2.9] En ef-
fet, le maximum du signal acoustique en mode temporel avec la métallisation Ti-Pt est de
6.6 mU contre 10.7 mU pour la métallisation Ti-Au. Du fait de 'augmentation des pertes
d’insertion, 1’énergie de 'onde acoustique est diminuée, ce qui explique que la boucle soit
plus petite que celle obtenue avec la métallisation Ti-Au (figure . Néanmoins les résul-
tats obtenus avec cette métallisation des transducteurs montrent le bon fonctionnement
du dispositif avec des performances en léger retrait, comparées a celles obtenues avec la

métallisation Ti-Au d’origine.
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521 TRANSMISSION TRANSHISSIOM/REFLECTION CH 1 - 521
CHH1 REFERENCE FLANE
B.A00A mm

LINERR MAGNITUDE »REF=3.313 mlU Z2.88@ nl/DIV

b1 2.3430 ps

£.627 nll
2 OFF
3 OFF
4 OFF

HARKER TO PEAK

HORE

-1.0888 ns BP 18,8808 ps

Fic. 2.8 — Réponse temporelle en transmission d’un dispositif SAW 32 pum sur substrat
de Quartz avec métallisation Titane-Platine de 110 nm.

522 REFLECTION | TRans/ReFL | tH 1 - se2
THPEDANCE REFERENCE PLANE

CHNL B.0008 mm

b1 97.868758 HHz
21.816 0
-27.896 ji

2 OFF

3 OFF

il EE OFF

HARKER TO PEAK

HORE

93.080 @@ MHz - 1@3.000 BO@ MHz

Fi1G. 2.9 — Abaque de Smith présentant le coefficient de réflexion Sy d’un dispositif SAW
32 pm sur substrat de Quartz avec métallisation Titane-Platine de 110 nm.
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2.1.2.2 Dispositifs sur substrat Langasite

La coupe cristallographique du LGS choisie est : ¢p=0 ", §=140 ° avec une direction
de propagation =25 ° présentée précédemment (paragraphe [1.3.1.3]). Plusieurs métalli-

sations ont été réalisées sur ce substrat :

— 80 nm de Molybdeéne (métallisation Mo),

— 30 nm de couche d’accroche Titane-Tungstene, 80 nm de Molybdene et 200 nm de
recharge de Molybdéne sur les plots de contacts (métallisation TiW-Mo/Mo),

— 30 nm de couche d’adhésion Titane et 70 nm d’Or (métallisation Ti-Au),

— 30 nm de couche d’adhésion Titane, 80 nm de Platine et 100 nm de recharge d’Or

sur les plots de contacts (métallisation Ti-Pt/Au).

L’image obtenue par microscopie optique (figure[2.10)) montre clairement que la métal-
lisation Molybdéne comporte des défauts sur les transducteurs. Sur une partie des doigts,
il apparait un probleme d’adhésion du Molybdene sur le LGS. D’autre part, si on aug-

mente le grossissement sur les transducteurs, on retrouve fréquemment des agrégats de

Molybdeéne (figure [2.11]).

Fi1G. 2.10 — Photo d’un dispositif SAW 32 um sur substrat de LGS, avec métallisation
Molybdeéne (gauche) et image par microscopie optique d’un transducteur (droite), gros-
sissement x5.
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Fi1G. 2.11 — Image par microscopie optique d'un transducteur avec métallisation Molyb-
dene sur substrat de LGS, grossissement x10.

Les pertes d’insertion visibles sur la courbe de gain en mode fréquentiel (figure [2.12)

sont de 47 dB, le signal acoustique en mode temporel est quant a lui réduit a 618 puU
(figure , et 'onde acoustique est émise a un niveau extrémement faible (figure [2.14]).

521 TRANSMISSION
CHH1

TRANSHISSIOM/REFLECTION

LOG HMAGNITUDE

»REF=-128.988 dB 20,888 dB/DIV

58.088 @08 MHz

98.0@8 A@@ MHz

CH 1 - 521
REFEREHCE PLANE
A.0088 nm

85.718758 HHz
-47.269 dB

80.865750 HHz
-95.919 dB
OFF

OFF

HARKER TO PEAK

HORE

F1G. 2.12 — Réponse fréquentielle en transmission d’un dispositif SAW 32 pm sur substrat
de LGS coupe (0 °, 140 °, 25 °) avec métallisation Molybdéne de 80 nm.
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521 TRANSMISSION TRANSHISSIOM/REFLECTION CH 1 - 521
CHH1 REFERENCE FLANE
B.A00A mm

LINERR MAGNITUDE »REF=387.748 pl Ze|@.aee pl/DIV

1+ 2,7555 ps

617.918 pll
.................................................................................................................. - oFF
......................................................................... - oFF
.................................................................................................................. 4 -

HARKER TO PEAK

HORE

-1.0888 ns BP 18,8808 ps

F1c. 2.13 — Réponse temporelle en transmission d’un dispositif SAW 32 um sur substrat
de LGS coupe (0 °, 140 °, 25 °) avec métallisation Molybdene de 80 nm.

522 REFLECTION | TRANS/REFL [ EH 1 - 322
THPEDANCE REFERENCE PLANE

CHNL B.0B88 mm

1:  £5.718750 HHz
13.279 0
-58.893 il

2 OFF

3 OFF

5 |4 OFF

HARKER TO PEAK

HORE

G0.008 @A@ HHz - 90.@0@@ ABA@ HHz

F1G. 2.14 — Abaque de Smith présentant le coefficient de réflexion S5 d’un dispositif SAW
32 pm sur substrat de LGS coupe (0 °, 140 °, 25 °) avec métallisation Molybdéne de
80 nm.

Nous avons alors utilisé une couche d’accroche en Titane-Tungsténe pour favoriser

I’adhésion du Molybdene sur le LGS.
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Nous avons observé une nette amélioration des performances électriques (non repré-
sentées) :

— niveau des pertes d’insertion a 26 dB,

— réjection de 25 dB par rapport au lobe secondaire,

— signal acoustique a 6.607 mU.

La métallisation Molybdéne avait été envisagée pour ses propriétés thermiques (tem-
pérature de fusion voisine de 2600 °C’). Il semble que ce matériau soit plus complexe
a déposer que les métaux usuels du fait de son fort caractere réfractaire. La formation
d’agrégats de Molybdene en surface a nécessité un nettoyage mécanique dans de 'acétone
pour enlever I'exces de Molybdéne non accroché. Apres nettoyage, il reste environ 80 nm
de métal, soit les 30 nm de la couche d’accroche et 50 nm de Molybdéne. On arrive tout
de méme a des résultats encourageants avec une couche d’accroche TiW, mais ces dis-
positifs ne sont pas reproductibles et beaucoup de lignes a retard présentent des défauts
de métallisation les rendant inutilisables. Ce matériau nécessite donc le développement
d’un process adapté par nos collegues du LAAS. Cette métallisation a été abandonnée au
profit de métallisations plus conventionnelles, Ti-Au et Ti-Pt sur substrat LGS (figures
[2.15] [2.16] et [2.17]

Avec une métallisation Ti-Au, les pertes d’insertion sont d’environ 18 dB (figure
et le niveau du signal acoustique en mode temporel est de 17.9 mU (2.16)).

521 TRANSMISSION TRANSHISSIOM/REFLECTION CH 1 - 521
CHH1 REFERENCE PLANE
A.0088 nm

LOG HAGNITUDE »REF=-187.2088 dB 20,888 dB/DIV

83.487308 MHz
-18.699 dB

G8.868758 HHz
-67.684 db

OFF

OFF

HARKER TO PEAK

HORE

G@.088 ARA MHz 98.008 A8A MHz

F1G. 2.15 — Réponse fréquentielle en transmission d’un dispositif SAW 32 pm sur substrat
de LGS coupe (0 °, 140 °, 25 °) avec métallisation Titane-Or de 100 nm.
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521 TRANSMISSION TRANSHISSIOM/REFLECTION CH 1 - 521
CHH1 REFERENCE FLANE
B.A00A mm

LINERR MAGNITUDE »REF=8.937 mlU 3.@8@ nl/DIV

L

2.6868 ps
17.912 all

7.9685 ps
633865 pl
OFF

OFF

HARKER TO PEAK

HORE

-1.0888 ns BP 18,8808 ps

F1G. 2.16 — Réponse temporelle en transmission d’un dispositif SAW 32 um sur substrat
de LGS coupe (0 °, 140 °, 25 °) avec métallisation Titane-Or de 100 nm.

S22 REFLECTION i TRANS/REFL | EH 1 - S22
THPEDANCE REFERENCE PLANE

CHNL B.0608 mm

p1:  05.406250 HHz
18.394 0
15.638 jil

2 OFF

3 OFF

3 EE OFF

HARKER TO PEAK

HORE

G0.008 @A@ MHz - 90.0@8 AB@ HHz

F1G. 2.17 — Abaque de Smith présentant le coefficient de réflexion Sy, d'un dispositif SAW
32 um sur substrat de LGS coupe (0 °, 140 °, 25 °) avec métallisation Titane-Or de
100 nm.
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L’abaque de Smith (figure met en évidence une boucle de résonance plus impor-
tante que celle obtenue sur substrat de Quartz. La coupe LGS (0 °, 140 °, 25 °) sélec-
tionnée, possédant un couplage électromécanique trois fois supérieur a celui du Quartz
(Kigs = 3-K3yar = 0.37 %), 'énergie transmise est donc plus importante.

Le procédé de métallisation Ti-Au est bien maitrisé et nous permet d’obtenir des
dispositifs performants. Toutefois, au-dela de 250 °C' environ, il apparait un phénomene
de migration du titane dans l'or. Il en résulte une rupture mécanique de la métallisation.
C’est pourquoi nous avons choisi d’étudier la métallisation Titane-Platine. Celle-ci possede
une meilleure tenue en température puisque le phénomene de migration n’apparait que
vers 450 °C' ([36], [37]).

Nous avons rencontré quelques difficultés au niveau du procédé de métallisation.
L’adhésion de cette métallisation Ti-Pt s’avere plus délicate a mettre en ceuvre, d’au-
tant plus que les résines photosensibles utilisées pour le procédé "lift-off" adhérent moins
bien sur le substrat LGS que sur le Quartz. Le procédé de fabrication du dispositif acous-
tique sur substrat LGS nécessite d’étre adapté et affiné pour améliorer la qualité des
métallisations.

Les pertes d’insertion obtenues avec la métallisation Ti-Pt sont de 'ordre 29 dB (figure
[2.18), identiques a celles obtenues sur le Quartz avec métallisation Ti-Pt (figure 2.7). En
mode temporel, le signal acoustique est de 5.9 mU (figure contre 6.6 mU avec le

Quartz Ti-Pt (figure [2.8)).

321 TRANSHMISSION TRANSMISSION/REFLECTION CH 1 - 321
CHH1 REFEREMCE PLAME
B.a888 mmn

LOG HAGNITUDE »REF=-187.285 dB 2@.a8@ dB/DIV

b1 85.981258 MHz
-29.324 dB
2 G@.866758 MHz
-74.723 dB
3 OFF
4 OFF

MARKER TO PEAK

HORE

48,880 A@A HHz 98,888 @@A HHz

F1G. 2.18 — Réponse fréquentielle en transmission d’un dispositif SAW 32 pm sur substrat
de LGS coupe (0 °, 140 °, 25 °) avec métallisation Titane-Platine (110 nm)/Or (100 nm).
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321 TRANSHISSION
CHH1

TRANSHISSION/REFLECTION

LINERR MAGNITUDE

»REF=2.383 nl 9B@.@e@a pU/OIY

-1.808088 ns

BF 18.8ABA ps

CH 1 - 321
REFEREWCE FLAME
B.a888 mmn

2.7243 ps
5.889 al

B.8686 ps
186.288 pU
OFF

OFF

MARKER TO PEAK

HORE

Fi1G. 2.19 — Réponse temporelle en transmission d’un dispositif SAW 32 um sur substrat

de LGS coupe (0 °

, 140 °, 25 7 ) avec métallisation Titane-Platine (110 nm)/Or (100 nm).

L’impédance des ports (511 et Sae) met en évidence une boucle de rayonnement plus
réduite (figure 2.20), probablement due a un défaut de métallisation.

522 REFLECTION
IHPEDANCE
CHH1

1 TRANS/REFL

00.008 @A@ MHz - 90.0@8 ABA HHz

CH 1 - 322
REFEREHCE FLANE
B.0008 mm

1:  £5.581250 MHHz
38.741 1
-17.927 jil

b2 OFF

3 OFF

4 OFF

HARKER TO PEAK

HORE

F1c. 2.20 — Abaque de Smith présentant le coefficient de réflexion S5 d'un dispositif SAW

32 pum sur substrat de LGS coupe (0 °

(110 nm)/Or (100 nm).

, 140 °, 25 °) avec métallisation Titane-Platine
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Dans cette partie, nous avons exposé les performances des différents dispositifs a ondes
acoustiques réalisés sur substrat de Quartz et LGS avec différentes métallisations. Ces
résultats montrent les performances électriques des nouveaux dispositifs sur substrat LGS.
Toutefois, certains efforts sur les procédés de métallisations permettraient d’améliorer les

performances en terme de tenue dans un environnement haute température.

2.1.3 Nouvelle géométrie sur substrat de Langasite

L’ancienne géométrie comportait une double ligne a retard pour effectuer des mesures
différentielles. L’objectif du projet étant de disposer deux capteurs en amont et en aval
du filtre a particules, une double ligne a retard sur un méme substrat n’est donc pas
nécessaire. De plus dans un souci d’intégration, nous avons repensé 1’architecture pour

diminuer 'encombrement. Le dessin de la nouvelle géométrie est exposé figure

a=70Qum
X = lZSCme(_»' a,=500um
1 |

I h=88-M8 (=N\-A/8)
1 =2811m I

!
i |

Xo= 156\+A/8
= 4996um

Xo* 2*h =10618m

Xo* 2*(h +g+a,) =1301§im

Xg= 1552Qm

Fic. 2.21 — Plan de la nouvelle géométrie adoptée pour des dispositifs SAW 32 pum sur
substrat LGS.

La figure compare les dispositifs avec I’ancienne géométrie (a gauche) et la nouvelle
géométrie (a droite). La longueur d’onde est toujours de 32 pm mais la taille des plots de

contact et des lignes d’alimentation des transducteurs a été réduite.
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F1aG. 2.22 — Photo d’un dispositif SAW 32 pum sur substrat de LGS avec ancienne géométrie
(gauche) et nouvelle géométrie (droite).

Pour cette nouvelle géométrie, les caractérisations ont été faites, dans un premier
temps, a l'analyseur de réseau a l'aide d’'un testeur sous pointes. Afin d’apprécier les
propriétés de ces dispositifs dans de bonnes conditions de mesure, une cellule de caracté-
risation spécifique a été congue par Jean-Luc Lachaud, Ingénieur d’étude au laboratoire
IMS.

Cette cellule est présentée sur la figure [2.23] Elle se compose de 2 parties : un support
en aluminium sur lequel est placé le dispositif acoustique et un circuit imprimé (PCB)
comportant des pointes a ressort (pogopins) pour assurer une bonne continuité électrique

avec les transducteurs et les lignes RF adaptées 50 €2, terminées par des connecteurs SMA.

F1G. 2.23 — Photo de de la cellule de caractérisation PCB.
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Les résultats obtenus sont présentés pour deux métallisations différentes :

— 30 nm de Titane comme couche d’accroche et 110 nm de Platine avec une recharge
localisée de 200 nm d’Or sur les plots de contact,
— 30 nm de Titane comme couche d’accroche et 60 nm de Platine avec une recharge

localisée de 80 nm de Platine sur les plots de contact.

Les premiers tests avec la cellule de caractérisation montrent une bonne isolation
électromagnétique. Le dispositif final sera inséré dans un béati en acier inoxydable. Celui-
ci assurera 'étanchéité du dispositif de détection vis-a-vis de I'’environnement extérieur

ainsi que l'isolation électromagnétique.

Les dispositifs réalisés sur LGS avec métallisation Ti-Pt et surmétallisation des plots
de contacts (en Or ou en Platine) présentent des propriétés électriques voisines. Seuls les

résultats pour la métallisation Ti-Pt avec surmétallisation Or seront présentés (figures

.24 .25 et 2.26).

521 TRANSMISSION TRANSHISSIOM/REFLECTION CH 1 - 521
CHN1 REFERENCE PLANE
A.0088 nm

LOG HAGNITUDE »REF=-116.359 dB 20,888 dB/DIV

83.48123@ MHz
-19.479 db

89.950000 HHz
-67.756 dB
OFF

OFF

HARKER TO PEAK

HORE

G@.008 @@ MHz 98.0088 @8@ MHz

F1G. 2.24 — Réponse fréquentielle en transmission d’un dispositif SAW 32 pm sur substrat
de LGS avec métallisation Titane-Platine (140 nm)/Or (200 nm).
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521 TRANSMISSION TRANSHISSIOM/REFLECTION CH 1 - 521
CHH1 REFERENCE FLANE
B.A00A mm

LINERR MAGNITUDE »REF=7.789 ml 3.@8@ nl/DIV

2.8680 s
15.421 nll
OFF

OFF

OFF

HARKER TO PEAK

HORE

-1.0888 ns BP 18,8808 ps

Fic. 2.25 — Réponse temporelle en transmission d’un dispositif SAW 32 um sur substrat
de LGS avec métallisation Titane-Platine (140 nm)/Or (200 nm).

522 REFLECTION | TRans/ReFL | tH 1 - se2
THPEDANCE REFERENCE PLANE
CHNI B.B0BD nn

b1 85.4681250 HHz
31.352 1
-17.878 ;0

2 OFF

3 OFF

5 |4 OFF

HARKER TO PEAK

HORE

-1
§8.080 @08 MHz - 90.0@08 @88 MHz

F1G. 2.26 — Abaque de Smith présentant le coefficient de réflexion Syo d’un dispositif SAW
32 pm sur substrat de LGS avec métallisation Titane-Platine (140 nm)/Or (200 nm).
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Les dispositifs avec surmétallisation Or présentent des pertes d’insertion de 19.5 dB
et une réjection d’environ 25 dB, comparés aux dispositifs avec surmétallisation Platine
dont les pertes sont de 22.7 dB avec une réjection identique de 25 dB. Les signaux acous-
tiques en mode temporel, ainsi que les réponses fréquentielles en réflexion sur ’abaque
de Smith montrent des caractéristiques similaires pour les deux surmétallisations. On
retrouve toutefois des performances légerement meilleures pour la surmétallisation Or

(meilleure conductivité électrique de I'Or et procédé de métallisation mieux ma’itrisé).

Dans cette partie, nous avons vu quelles étaient les contraintes thermiques liées a
I’application visée. Nous avons donc retenu un substrat de Langasite adapté pour un en-
vironnement haute température. Plusieurs métallisations ont été testées, présentant toutes
une réjection de 25 dB entre le lobe principal et le lobe secondaire : les métallisations Mo-
lybdeéne n’étant pas bien maitrisées a ce jour et les métallisations Titane-Or ne pouvant
supporter des températures prolongées de 400 °C' sous peine de dégradation (migration
et oxydation du titane), nous nous sommes orientés vers une métallisation Titane-Platine
dont I’ensemble des caractéristiques sont tout a fait satisfaisantes pour un fonctionnement
en mode oscillateur et donc pour les premieres mesures en conditions réelles. Les caracté-

ristiques des différents dispositifs réalisés sont résumées dans le tableau de synthese [2.1]

Substrat | Métallisation | Epaisseur métal (nm) | fo (MHZz) Gain S21 (dB)
Quartz Ti_—Au 100 97.8 -25
Ti-Pt 110 97.8 -30
Mo 80 85.7 -47
TiW-Mo/Mo 110/200 85.7 -26
LGS Ti—Au 100 85.5 -19
Ti-Pt/Au 110/100 85.5 -29
Ti-Pt/Au 140/200 85.5 -19
Ti-Pt/Pt 90/80 85.6 -22

TAB. 2.1 — Tableau récapitulatif des caractéristiques électriques des dispositifs SAW réa-
lisés.

D’autres métallisations comme le Titane-Tungstene, Tantale-Or ou encore Tantale-
Platine semblent étre intéressantes pour des applications haute température. En effet, le
Tantale possede des caractéristiques d’adhésion similaires a celles du Titane mais avec un
phénomeéne de migration en température moindre et donc une plus grande durée de vie
(138, 139, 140, 411, 142]).
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Les dispositifs acoustiques qui seront testés en température ayant été caractérisés,
nous arrivons a la description de la plateforme haute température dans son ensemble. Les
différentes parties de la plateforme vont donc étre présentées ainsi que leurs procédés de

fabrication et leurs fonctions.

2.2 Plateforme haute température

Comme indiqué dans le chapitre précédent , les contraintes thermiques que
doit supporter la plateforme de détection nécessitent ’élaboration d’une nouvelle cellule,
spécifique a l'application concernée. Pour bien appréhender et comprendre le concept
de cette cellule, il est important de rappeler que I'environnement dans lequel elle devra
fonctionner est dit "sévere', c’est-a-dire qu’elle sera soumise a des flux de gaz oxydants

importants (plusieurs dizaines de L.min™!) et & des températures avoisinant 400 °C'.

Elle devra, dans ce contexte, suivre en temps réel la quantité de particules émises par le
moteur et vérifier le bon fonctionnement du pot catalytique (réalisé par la partie détection
acoustique du capteur : substrat, métallisation et couche sensible). Elle est constituée d'un

ensemble d’empilement de matériaux ayant chacun un role précis que nous allons détailler.

2.2.1 Support alumine et résistance chauffante
2.2.1.1 Technologie "couches épaisses”

Dans 'application visée, il nous fallait un substrat isolant électriquement et pouvant
supporter des variations de température importantes, facile a usiner et a mettre en ceuvre
(métallisation, sérigraphie, cablages). Les céramiques s’imposent de par leur bonne tenue
en température, leur résistance a l'oxydation et aux attaques chimiques, en particulier

I'alumine (Al,O3), largement utilisée dans les procédés de fabrication de couches épaisses.

Cette technologie "couches épaisses" repose sur la sérigraphie d’une encre au moyen
d’un écran (figure [2.27). Elle permet de réaliser des couches conductrices, isolantes ou
encore résistives. Apres dépot, ces couches épaisses subissent un traitement thermique
dans des fours (généralement des fours a passage) afin d’évaporer les différents solvants

et liants organiques et ainsi de structurer les couches épaisses (figure [2.28)).
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Raclette en caoutchouc
@“// Encre

. ] Ecran en acier inox
D e b u t R A A S R R R RS 0 ==

d’impression | Film polymeére

H\ Substrat

Impression en
cours

Fin de I'impression

Dépot

F1G. 2.27 — Procédé de dépot par sérigraphie [43].

Frittage (15 min)
850-950
_ Fusion des liants
[ 750 4 30-50°C/min vitreux 30-50°C/min
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5 500 + progressive du verre
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€ Décomposition des
|q—" liants organiques
Evaporation des
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25

T T T

25 35 60
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F1G. 2.28 — Procédé de cuisson des encres pour sérigraphie [43].

2.2.1.2 Alumine support

Pour notre plateforme haute température, deux couches différentes sont déposées sur
I'alumine support (25.4 mm * 12.7 mum * 1mm) . La premiére est une couche d’Or qui
constitue le plan de masse et les pistes radio-fréquences permettant de transmettre le
signal du dispositif acoustique. La deuxieme couche est en Argent-Palladium et permet
d’alimenter une résistance chauffante (figure [2.29).
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Microstrip RF en Or

Microstrip Argent/Palladium

— Plan de masse en Or

o 1 - T~ Substrat d'alumine

Fiac. 2.29 — Vue 3D schématique du support alumine sérigraphié.

Ces pistes sont réalisées en technologie microruban (microstrip). Les dimensions des
pistes conductrices RF sont calculées a ’aide du logiciel "AppCAD" de Agilent technologies

afin d’obtenir une impédance caractéristique de 5092 (identique a la connectique).

2.2.1.3 Microfour

La figure montre deux géométries de microfour alumine (16mm*9mm) qui ont été
réalisés par sérigraphie avec une encre Platine (Annexe . Les plans de ces résistances
ont été dessinés avec le logiciel ARES. Le microfour est alors collé sur ’alumine support
avec une colle céramique alumine-silice ("POLYTEC', annexe [C). Cette colle supporte
des températures supérieures a 1000 °C' et possede une faible conductivité thermique

(<1 W.m~ L. K~1) pour ne pas chauffer I'alumine support qui est reliée aux connecteurs.

F1a. 2.30 — Géométrie des résistances chauffantes réalisées en Platine (largeur de piste
635 pm).
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Une autre colle céramique a base d’alumine ("POLYTEC", annexe @[) permet de sceller
le dispositif SAW sur le four alumine (figure . Cette fois-ci, on utilise une colle
conductrice thermiquement (< 10 W.m~1. K1) afin de favoriser la mise en température
du dispositif SAW. Des soins particuliers ont été apportés au choix des colles afin que les
coefficients de dilatation thermique soient proches de ceux de I'alumine et du langasite
(autour de 10.107¢ K—1).

Résistance chauffante en Platine

~——— Ciment céramique

—— Microstrip RF en Or

Microstrip Argent/Palladium

— Plan de masse en Or

1"~ =/ Substrat d'alumine

FiaG. 2.31 — Vue 3D schématique du support alumine avec le four céramique collé.

Une fois I’assemblage terminé, le micro-cablage ultrasonique (ball-bonding) de fils d’Or
de 20 pum permet la connexion des 4 plots de contact du dispositif SAW aux pistes RF
microstrips. La figure donne une vue complete de 1'assemblage.

- h ibl
/ Couche sen5|be/ LGS SAW

IDT — —

Résistance chauffante en Platine

~——— Ciment céramique

2 ~— Ball-bonding en Or

—— Microstrip RF en Or

- Microstrip Argent/Palladium
e Plan de masse en Or

\o 1" = Substrat d'alumine

Fi1G. 2.32 — Vue 3D schématique du support alumine avec le four céramique complété avec
le dispositif SAW.
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La connexion entre la résistance chauffante en Platine et les pistes d’alimentation
Ag/Pd se fait a I'aide de fil Platine de 250 pm et d’encre de sérigraphie (Pt au niveau des

plots de la résistance chauffante et Ag/Pd au niveau des pistes d’alimentation).

Outre le choix des matériaux pour la structure principale et pour le capteur, la partie
la plus sensible a la chaleur reste la connectique. Les connecteurs typiques, utilisés dans
les domaines radio-fréquence, supportent des températures maximales de fonctionnement

d’environ 150 °C' et ne pourront donc pas étre utilisés ici.

La forme de la plateforme permet de soumettre le dispositif SAW au flux de gaz chaud

tout en disposant la connectique a l'autre extrémité, afin de l'isoler de la zone de haute
température (figure [2.33)).

LGS SAW
T

Couche sensible

IDT

/ \
Zone chaude Zone froide

F1G. 2.33 — Vue 3D des zones "chaudes" et "froides" de la plateforme alumine.
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2.2.2 Simulation par éléments finis de la structure céramique

Le choix d’une forme simple vise a éviter les "puits thermiques' ou encore les "zones de
rupture" par contraintes thermiques et mécaniques. La premiere version de la plateforme
alumine que nous avons testée nous a permis de vérifier qu’elle correspondait a nos at-
tentes. Pour cette premiére version, le four céramique avait été collé sur I’alumine support
a l'aide de 2 colonnes creuses en alumine (5 mm de hauteur, 5 mm de diametre externe
et 3 mm de diameétre interne). De cette fagon, on diminuait les échanges thermiques entre
le four et le support, permettant ainsi d’obtenir une température élevée au niveau du
four et une température relativement faible sur le support (celui-ci devant recevoir la

connectique).

En appliquant une tension de 20 V' au niveau de la résistance chauffante de 9 €, la
température du four était de 700 °C' alors que la température a 'extrémité de I'alumine
support n’était que de 100 °C' (températures mesurées a ’aide de thermocouples de type

K et d'un systéme d’acquisition développé sous "Labwindows" et piloté par ordinateur).

Dans le cas de notr epremier prototype, les colonnes en alumine surélevaient la résis-
tance chauffante de 5 mm par rapport a I’alumine support, rendant ainsi tres difficile le
cablage des fils d’Or par ball-bondings. Sur la base de cette structure, nous nous sommes
appuyés sur un logiciel de simulation par éléments finis (Comsol Multiphysics©@) pour
évaluer l'influence des géométries de la structure sur la température du systeme. Les di-
mensions de I'alumine support et du four céramique sont les mémes que sur les plans
présentés dans ce chapitre (25.4 mm % 12.7 mm pour 'alumine support et 16 mm x9 mm

pour le four céramique).

Outre la nature des matériaux utilisés et leurs propriétés physico-chimiques, les simula-
tions intégrent plusieurs parametres comme la température ambiante (20 °C'), I’émissivité
de I'alumine (€ 45,0, = 0.9), le coefficient de transfert thermique entre le systeme et 'exté-
rieur (fixé ici & 70 W.m~2.K~! pour rendre compte des échanges par convection avec 1’air
ambiant [44]).

Pour comparer avec les premieres mesures obtenues avec les thermocouples, les résul-
tats de la simulation Comsol pour la premiere architecture de plateforme sont présentés
sur la figure On retrouve une température maximale d’environ 750 °C' sur le four

(épaisseur de 1 mm) et d’environ 60 °C' en bord d’alumine (c6té connectique).
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Sous-Domaine: Température [ °C] Maxi: 830.135

Mini: 60.561

Fic. 2.34 — Simulation par éléments finis de la plateforme alumine dans sa premiere
version avec une résistance chauffante de 1 mm d’épaisseur et des colonnes de 5 mm de
hauteur.

Il est évident que les résultats apportés par ces simulations sont d’ordre qualitatif. Les
valeurs des conductivités thermiques ou électriques du matériau Platine dans le logiciel
sont celles du matériau sous sa forme dense. Ces valeurs pour une encre de sérigraphie
frittée ne sont pas connues. De méme, la présence des colles céramiques n’est pas prise en
compte. Dans notre cas, ces simulations nous permettent de comparer les architectures
entre elles. Nous avons réalisé la méme simulation pour une résistance chauffante de
635 pm d’épaisseur pour voir leffet sur la température de la structure (figure .

Sous-Domaine: Température [ °C] Maxi: 865.094

100

Mini: 60.772

Fic. 2.35 — Simulation par éléments finis de la plateforme alumine dans sa premiere
version avec une résistance chauffante de 635um d’épaisseur et 2 colonnes de 5mm de
hauteur.
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La résistance chauffante de 635 um d’épaisseur sera celle utilisée par la suite puisqu’elle
donne une température légerement supérieure a la surface du four (780 °C' contre 750 °C')
par rapport a celle de 1 mm d’épaisseur. Pour pouvoir réaliser les cablages en Or des plots
de contact du SAW LGS vers les pistes RF, il est nécessaire de limiter la hauteur de la
résistance chauffante. Deux solutions ont été envisagées : diminuer la hauteur des colonnes
d’alumine ou remplacer ces colonnes par des plots de colle céramique. Les simulations
correspondantes sont présentées sur les figures [2.36] [2.37] et [2.38 ci-dessous.

Sous-Domaine: Température [ °C] Maxi: 861.209

800

300

200

100

Mini: 67.878

Fic. 2.36 — Simulation par éléments finis de la plateforme alumine avec une résistance
chauffante de 635 pum d’épaisseur et 2 colonnes de 2 mm de hauteur.

Sous-Domaine: Température [ °C] Maxi: 972.777

900

800

700

FiGc. 2.37 — Simulation par éléments finis de la plateforme alumine avec une résistance
chauffante de 635 pm d’épaisseur et 4 plots d’alumine de 2 mm de hauteur et de 3 mm
de coté.
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Sous-Domaine: Température [ °C] Maxi: 971.698

900

800

700

600

500

400

300

200

100

Mini: 72.952

Fic. 2.38 — Simulation par éléments finis de la plateforme alumine avec une résistance
chauffante de 635 pm d’épaisseur et 4 plots d’alumine de 1 mm de hauteur et de 3 mm
de coté.

Les résultats obtenus montrent que des plots carrés d’alumine de 3 mm de c6té aux
quatre coins de la résistance chauffante permettent d’augmenter de pres de 100 °C' la
température au niveau du four, en augmentant de seulement 10 °C' la température au
niveau de la connectique, par rapport a une structure avec colonnes creuses. De plus, du
point de vue de la conception, la structure avec les plots est plus facile a réaliser et plus

stable mécaniquement. Cette architecture est celle que nous utiliserons.

2.2.3 Cellule inox et connectique

Les plans du bati ont été réalisés a ’aide du logiciel de dessin 3D "Google Sketchup".
L’objectif final du projet étant d’intégrer la plateforme dans un pot d’échappement, nous
avons décidé d’utiliser un matériau supportant des températures élevées, résistant méca-
niquement et ayant une bonne tenue a la corrosion. Le bati a donc été congu en acier

inoxydable (inox 316L). Les différentes parties de la plateforme sont présentées sur la

figure [2.39
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O Téflon O

F1G. 2.39 — Vue de dessus des différentes parties de la plateforme de détection : bati inox
+ téflon + plateforme alumine (haut gauche), bati inox + téflon + plateforme alumine +
connectique (haut droite) et vue en perspective de la cellule de détection compléte (bas).
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Le bati en inox constitue a la fois une enceinte de protection du dispositif de détection
et la masse électrique du systeme. Le support téflon sert de guide pour la plateforme alu-
mine qui vient se positionner dessus et est maintenue immobile grace a la deuxieme piece
en téflon. La plaque de PCB double-face comporte des pistes conductrices adaptées 50 €2,
des connecteurs SMA ainsi que des pistes d’alimentation pour la résistance chauffante. Les
contacts électriques entre le PCB et la plateforme alumine sont assurés par des pointes

de touches & ressort.

Enfin, le capot permet d’isoler le systeme de 'extérieur et comporte une entrée et une
sortie de gaz. On obtient alors I’assemblage final de dimensions 37 mm x 66 mm * 96 mm
(figure . Toutes les pieces en inox et en téflon ont été usinées par Serge Destor
(laboratoire IMS).

F1G. 2.40 — Photographie de la cellule de détection.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu que les contraintes thermiques que doit supporter le
dispositif de détection nécessitaient la conception d’une cellule adaptée. Le Langasite est le
matériau choisi comme substrat piézoélectrique pour la réalisation du dispositif acoustique
haute température. Diverses métallisations ont été déposées sur le LGS pour comparer
les caractéristiques électriques des dispositifs. La métallisation Ti-Pt est celle qui a été
retenue pour une utilisation a 400 °C'. Pour accompagner le dispositif acoustique, une
plateforme chauffante, un bati en inox et une connectique adaptée ont été mis au point.
L’ensemble sera testé en température et les résultats seront exposés dans le chapitre [4]
Auparavant, nous aborderons dans le chapitre [3 'étude de la couche sensible qui joue un

role primordial dans le processus de détection de gaz.
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Introduction

Ce chapitre est consacré au coeur de la partie détection du dispositif, a savoir la
couche sensible. Les couches sensibles utilisées dans ce domaine sont de natures variables
(couches polymeéres, oxydes métalliques...). Pour notre application, nous avons présenté
dans la section du chapitre 1, les différentes contraintes liées a l’environnement
haute température. Les couches sensibles de type polymere sont totalement inappropriées
puisqu’elles ne peuvent supporter des températures supérieures a 200 °C' sous peine de
passer de I'état vitreux a ’état visqueux.

Dans cette perspective, nous nous sommes orientés vers des matériaux inorganiques et
plus particulierement des oxydes métalliques mésoporeux avec des tailles de pores com-
prises entre 2 nm et 50 nm, intermédiaires entre les micropores (tailles de pores inférieures
a 2 nm) et les macropores (tailles de pores supérieures a 50 nm). Leur matrice inorga-
nique leur confere une importante stabilité mécanique, chimique et thermique. De plus, la
grande surface spécifique de ces couches en font des candidats privilégiés pour la détection
de gaz ou de particules puisque la sorption des especes se fait dans tout le volume poreux
du matériau, augmentant considérablement le nombre de sites potentiels d’interaction. La
fonctionnalisation de ces couches est possible lors du procédé de synthese, permettant une
détection spécifique vis-a-vis des espéces cibles.

Les matériaux utilisés pour réaliser nos couches sensibles sont développés au sein du
Laboratoire de Chimie de la Matiere Condensée de Paris au College de France (Paris VI
CNRS UMR 7574). Dans un premier temps, nous présenterons le procédé "Sol-Gel" utilisé
pour préparer les solutions inorganiques a déposer sur les dispositifs acoustiques. Ensuite
nous exposerons le protocole de synthese des solutions d’oxyde de silicium et d’oxyde de ti-
tane, matériaux retenus pour démontrer la faisabilité de notre approche pour la plateforme
dédiée en environnement sévere. Enfin, les différents procédés développés au Laboratoire
IMS pour déposer des films minces sur le chemin de propagation des plateformes acous-
tiques sont détaillés. Il est nécessaire de souligner I'importance de la reproductibilité des

dépots dans le controle et la compréhension des mécanismes de détection.

3.1 Reéalisation des couches sensibles mésoporeuses

3.1.1 Procédé Sol-Gel

Les méthodes de synthese et d’élaboration du verre (a "basse température") sont re-

groupées sous l'appellation générique "Procédé Sol-Gel".
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Cette technique permet, par hydrolyse-condensation de précurseurs moléculaires en
solution, d’obtenir des matériaux vitreux sans passer par I’étape de fusion. On dispose par
ces méthodes de matériaux massifs, mais elles sont surtout bien adaptées a la réalisation
de revétements. Outre le fait de pouvoir réaliser des matériaux purement inorganiques,
elles sont aussi bien adaptées a la synthese de verres hybrides organo-minéraux ([45]).
Le concept de nanocomposite hybride "organique-inorganique" est apparu dans les années

1980 avec I'expansion des procédés de chimie inorganique dite "douce".

Le procédé Sol-Gel fait intervenir des réactions chimiques d’hydrolyse et de conden-
sation a des températures bien inférieures aux températures usuelles de mise en forme
de matériaux vitreux. La synthese est effectuée a partir d’alkoxydes de formule M (OR),
ou M est un métal (ou le silicium) et R un groupement organique alkyle C,, Hs,,+1. Un
des intéréts de ce procédé est que ces précurseurs existent pour un grand nombre de mé-
taux et de non-métaux. Ils sont liquides ou solides et sont pour la plupart, solubles dans
les solvants usuels. Il est donc possible de préparer des mélanges homogenes de mono-
meres (précurseurs) ou d’oligomeres. Les réactions chimiques sont déclenchées lorsque les
précurseurs sont mis en présence d’eau : I’hydrolyse des groupements alkoxy intervient
tout d’abord, puis entre en compétition avec la condensation des produits hydrolysés qui

conduit a la gélification du systeme.

Nous allons décrire ces deux réactions dans le cas du précurseur tétraéthoxysilane
Si(CyH50), (ou TEOS) qui correspond a un modele pour les matériaux Sol-Gel. La
figure décrit I’hydrolyse sur les groupements alkoxy du précurseur. L’eau introduite
dans une solution alcoolique de TEOS hydrolyse les groupements éthoxy en groupements
silanols (Si-OH) et produit de I’éthanol. Cette réaction est catalysée en milieu basique et

en milieu acide, sa vitesse est minimale a pH 7.

Fia. 3.1 — Réaction d’hydrolyse du précurseur tétraéthoxysilane [45].
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La condensation (figure [3.2)) forme un pont siloxane (Si-O-Si) a partir de la condensa-
tion de deux groupements silanols et libere une molécule d’eau. Elle peut aussi avoir lieu
entre un groupement éthoxy et un groupement silanol pour former un pont siloxane et

libérer une molécule d’éthanol.

@:5,:0, ¢ :H

F1a. 3.2 — Réaction de condensation de deux groupes silanols [45].

Ces ponts siloxanes sont les unités de base du polymere inorganique. Dans les archi-
tectures moléculaires ainsi formées, la "brique" fondamentale est un tétracdre (SiO; ) au
centre duquel se trouve 'atome de silicium (figure [3.3). On retrouve aussi cette "brique"

dans les verres a base de silice élaborés a haute température.

FIG. 3.3 — Architecture moléculaire réalisée a partir de tétracdres (SiO; ) (les atomes
d’hydrogene des groupements silanols ne sont pas représentés) [45].

La compétition entre hydrolyse et condensation conditionne 1’équilibre entre le grossis-
sement de particules denses et leur collage ; elle détermine ainsi, a 1’échelle du nanometre,
la géométrie des structures formées. Cette compétition est controlable chimiquement par
le pH et la salinité des solutions, lesquels modifient la vitesse des réactions et la charge

superficielle des particules formées.
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La souplesse du procédé Sol-Gel permet de mettre le matériau final sous diverses
formes, parmi lesquelles les monolithes (matériaux massifs de quelques mm? a quelques
dizaines de cm?®) et les films minces (de quelques nanomeétres a quelques dizaines de

micrometres d’épaisseur).

Les deux types de procédés utilisés pour former des films minces, la centrifugation (ou
"spin-coating") et le trempage (ou "dip-coating'), sont présentés sur la figure Lors du
dépdt sur un substrat par chacune de ces techniques, ’évaporation du solvant est une
étape primordiale. En effet, juste apres le dépot et avant le traitement thermique, une
grande partie du solvant s’est évaporée (1’étape de séchage des films minces est en général

beaucoup plus courte que pour les matériaux massifs).

a) b)

" Substrat
Sol Film rrum:r:

=T

F1G. 3.4 — Principe de la centrifugation a) et du trempage b) pour le dépdt de films minces
[45].

Film rmnl::

Dans le cas présent, les matériaux candidats pour le réle de couche sensible doivent
combiner une haute stabilité structurelle, une géométrie des pores bien définie et une

sorption élevée des molécules dans les pores.

Afin de contrdler au mieux les propriétés de surface de la couche (telles que I’hydro-
phobie, la polarité ou encore I'activité catalytique), la fonctionnalisation chimique de la

matrice inorganique des matériaux mésoporeux semble étre une voie intéressante.

De plus, I'importance de la nature des liaisons au sein des matériaux hybrides
organique-inorganique a été démontrée. La préférence a été donnée aux liaisons stables et
covalentes, permettant 1’obtention de structures définies (porosité, taille des pores...) et

reproductibles.
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3.1.2 Protocoles de préparation des couches

Plusieurs solutions inorganiques d’oxyde de silice et d’oxyde de titane ont été préparées
puis déposées pour ces travaux. Les constituants utilisés pour ces solutions ainsi que leurs

quantités respectives sont présentés dans le tableau suivant :

CONSTITUANTS (masseen g) | TEOS| EtOH H20 (pH 2M/36) F127 CTAB Ti5E = IMTiCl4+5MEtOH
Masse molaire (g/mol) 208 46 18 13900 365 TICL4 190
SOLUTIONS SiO2
SiO2 dense = S 2172 | 16.8 0.94 0.05
SiO2 petit pores = CS14 2124 | 16.4 0.92 0.521
SiO2 larges pores = FS5 21 16.28 0.91 0.703
- - r—r 1@ @[]
SOLUTIONS TiO2
TiO2 dense =T 15 1.47 0.07 3.44
TiO2 poreux = FT5 20.66 1.45 0.56 3.347

TAB. 3.1 — Préparation des solutions a base de SiO5 et de TiOs.

Ces solutions ont été préparées au LCMCP. La solution de silice n’étant pas stable
au-dela de trois ou quatre jours, elle est divisée en deux solutions A et B, une contenant

les tensioactifs (et 'autre sans), et elles sont mélangées juste avant le dépot.

Le protocole utilisé pour déposer une couche sensible mésoporeuse sur le chemin de

propagation des dispositifs acoustiques est le suivant :

— nettoyage du capteur dans un bain d’acétone (5 min) puis d’éthanol (5 min),

2 insola-

— UV ozone (longueurs d’ondes 184 nm et 254 nm, puissance de 30 mW.cm™
tion 10 min), cela favorise la mouillabilité des solutions sur le substrat,

— dépot localisé de la solution a température et humidité relative ambiantes (environ
20 °C' et 45 % d’humidité),

— hydratation de la couche par stockage dans une cloche a humidité saturée en NaCl
a 75 %,

— étuvage a 130 °C' pendant 24h pour évaporer les solvants,

— cuisson de la couche selon un profil de température adapté, généralement une montée
de 1 °C.min~! de 'ambiante & 400 °C', puis un palier de 1h & 400 °C' et une descente
de 400 °C' a I'ambiante & 1 °C.min~!,

— caractérisation de I’épaisseur et de l'indice de réfraction de la couche sensible par
ellipsométrie,

— caractérisation électrique sous analyseur de réseau (.5;;) du dispositif acoustique doté

de la couche mésoporeuse.
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Les toutes premieres plateformes a ondes de Love avec couche sensible mésoporeuse
ont été réalisées par Florence Razan (dans le cadre de ses travaux de these a 'IMS [5])
et par Cédric Boissiere (LCMCP). Les réponses ainsi obtenues avec des capteurs soumis
a des faibles concentrations de vapeurs organiques (éthanol et toluéne), ont montré une
forte sensibilité des dispositifs. Cependant les premiéres couches déposées présentaient des
effets de bords structurels non négligeables et des épaisseurs de films inhomogenes. Dans
un souci de reproductibilité et de contrdle, de nouveaux protocoles de dépots spécifiques

a nos applications ont été développés.

3.2 Meéthodes de dépbts

Les criteres déterminants liés au dépot de la couche sensible sont les suivants :

— une bonne adhésion de la couche sur le dispositif a ondes acoustiques,
— la maitrise du positionnement, de I’épaisseur et de la largeur de la couche (figure
3-9),

— la compatibilité du process de dépdt avec le dispositif acoustique,

— la compatibilité du film obtenu avec la propagation des ondes acoustiques,

— la reproductibilité du procédé.

Plusieurs techniques ont été envisagées en parallele de maniere a trouver le meilleur
compromis pour notre application (I'objectif final est de pouvoir évaluer les capacités
de détection de ces couches sensibles vis-a-vis d’especes cibles comme ’humidité et les

composés organiques volatils (COV)).

Plot de contact

Transducteur interdigité
double doigts
longueur d'onde 32um

Longueur centre a centre Lcc

Substrat piézoélectrique de LGS =

F1G. 3.5 — Schéma du dispositif & ondes acoustiques et emplacement de la couche sensible
mésoporeuse.
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3.2.1 Procédés de masquage
3.2.1.1 Masquage par Kapton©

La quasi-totalité du dispositif est recouverte de Kapton (sous forme de ruban adhésif
de 50 pm d’épaisseur) assurant le rdle de masque, de maniére a laisser uniquement le
chemin de propagation acoustique libre. La couche sensible est ensuite déposée par centri-
fugation puis le masque est enlevé rapidement (pour éviter la structuration de la couche
sur le masque) et le dispositif subit enfin un profil de cuisson adapté a la structuration
de la couche sans pour autant détériorer le capteur. L’avantage du Kapton est qu’il est
facile a appliquer, résiste a des températures jusqu’a 250 °C', supérieures a celles admises
par les autres adhésifs, et n’altere pas le substrat lorsqu’il est enlevé. Le premier cliché de
la figure montre I'aspect de la couche déposée (la partie dorée correspond a une ligne
métallique). Nous observons une irisation des couleurs provenant du centre et vers I'exté-
rieur, due a l'effet de centrifugation du dépot. Le deuxieme cliché présente la limite entre
la couche mésoporeuse et le substrat non recouvert. Une rupture relativement "franche'

est observée.

F1G. 3.6 — Image microscope électronique Polyvar, grossissement x2, d'une couche de 770,
déposée par spin coating et masquage Kapton : zone de dépot (gauche) et limite substrat
nu/couche mésoporeuse (droite).

La mesure de I’épaisseur des couches déposées est effectuée au moyen d’un profilometre
a pointe VEECO Dektak 150. Dans le cas de la méthode de dépot par masquage au Kapton
et du dépot par centrifugation (1000 rpm/s, puis 30 s & 4000 rpm), on obtient une épaisseur
de 'ordre de 180 nm (ﬁgure. L’avantage de cette méthode est sa simplicité, sa rapidité
et son faible cotit. L’étape critique de cette technique est la rapidité avec laquelle on enleve

le Kapton apres avoir enduit le substrat de solution.
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F1G. 3.7 — Epaisseur d’environ 180 nm d’une couche de T%0,, déposée par la technique
du masquage Kapton, obtenue par un profilometre a pointe.

En effet, la structuration des films mésoporeux est assez rapide (de quelques secondes a
une minute) et nécessite une haute humidité relative (75 % environ), il est donc important
d’enlever le Kapton des les premieres secondes qui suivent le dépot et de mettre le dispositif
dans une cloche a humidité. Le dépot est rapide et "propre" mais la précision est limitée
par les manipulations, et la reproductibilité est faible. Pour pallier ce probléme, nous
nous sommes orientés vers deux autres techniques : la photolithographie et le dépot par

capillarité.

3.2.1.2 Masquage par photolithographie

Dans cette partie, le but est toujours de masquer les transducteurs et les contacts élec-
triques du dispositif pour déposer la couche sensible uniquement sur le chemin acoustique
(entre les transducteurs). Nous nous sommes inspirés du procédé de photolithographie
classique. Le protocole est constitué de plusieurs étapes :
— nettoyage du substrat par traitement chimique et UV ozone,
— réglage de 'accélération et de la vitesse de rotation de la tournette en fonction de
I’épaisseur de résine souhaitée,

— dépot de la résine photosensible négative SUS,

— masquage du substrat et insolation UV (le temps d’insolation et la puissance de la
lampe sont a prendre en compte selon la nature de la résine pour optimiser la qualité
du motif),
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— révélation du motif par un ringage chimique,

— cuisson et dégradation de la résine a 400 °C),

— dépdt de la couche sensible par centrifugation ou trempage,
— cuisson du film mésoporeux,

— "lavage" chimique de la résine restante dans un bain a ultrasons de "Remover PG".

Plusieurs résines photosensibles ont été testées pour ce process : la résine négative
SUS, les résines positives Shipley 1818 ou encore AZ1518. Néanmoins, ces deux dernieres
n’ont pas supporté les traitements thermiques pendant I'étape de cuisson de la couche
mésoporeuse. La matrice de la résine SU8 étant de type époxy, elle résiste relativement bien
aux traitements thermiques de ce type (malgré une utilisation prévue pour environ 200 °C’
maximum). Des dépots de 1 pm de résine SU8 ont donc été réalisés. Une montée lente
de la température ambiante jusqu’a 400 °C, avec un gradient thermique de 1 °C.min~!,

permet de réduire 1’épaisseur initiale de 1 um a quelques dizaines de nanometres.

Apres avoir déposé la solution sur le chemin de propagation disponible et mis le sub-
strat pendant quelques heures dans une cloche a humidité, I’ensemble est de nouveau
placé dans un four pour structurer le film mésoporeux (a environ 400 °C). Le film recou-
vrant tout le substrat apporte un stress supplémentaire a la fine couche de SUS restante.
Pendant la cuisson de la couche mésoporeuse, cette contrainte massique s’ajoute a la
contrainte thermique et détériore la résine. Il suffit ensuite de placer le dispositif dans un
bain a ultrasons avec un solvant permettant de dissoudre la SU8 pour obtenir le dispositif

acoustique avec la couche sensible mésoporeuse localisée sur la zone souhaitée.

Dans ce procédé de photolithographie, I’étape importante est la premiere cuisson de la
résine qui permet d’obtenir une couche de SUS8 plus fine que I’épaisseur du film mésoporeux
que l'on va déposer. Ainsi, elle se fissurera lors de la cuisson et il sera alors possible de la
dissoudre dans le "Remover PG". A T'issue de ce process, notre substrat est recouvert par
la couche sensible mésoporeuse, déposée a I’endroit voulu (figure . L’avantage principal

de cette technique réside dans sa précision et sa reproductibilité.

La figure [3.8| présente la courbe profilométrique d’un dépot utilisant la photolithogra-
phie comme technique de masquage. Avec les mémes parametres de dépot que précédem-
ment (1000 rpm/s, puis 30 s & 4000 rpm), une épaisseur d’environ 130 nm est obtenue
avec un faible effet de bord. La vue de dessus a la limite entre la couche mésoporeuse et la
partie non recouverte est identique a celle obtenue pour le dépdt par Kapton (figure .
Ce procédé est beaucoup plus contraignant et cotiteux que le dépot utilisant le Kapton,
néanmoins il permet d’obtenir une marche nette et de traiter des séries dans un contexte

industriel.
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Fic. 3.8 — Epaisseur d’environ 130 nm d’une couche de TiOs,, déposée par masquage
photolithographique, obtenue par un profilometre a pointe.

3.2.2 Dépot par capillarité

Les techniques que nous avons présentées précédemment nous ont permis de déposer
des couches sensibles sur nos dispositifs. Le masquage par Kapton est simple mais présente
une reproductibilité limitée. La photolithograhie est plus précise et reproductible mais elle
est plus longue a mettre en ceuvre et nécessite un matériel lourd et coliteux. Nous avons
choisi d’expérimenter une autre méthode qui repose sur la capillarité. Un banc de dépot

dédié a été développé au sein de 'équipe (figure [3.9)).
Le banc de dépo6t se compose :

— d’un bati fixe en aluminium,

— d’un porte substrat,

— d’un plateau mobile permettant un déplacement horizontal dans une gamme de
vitesse s’étendant de 1 & 10 cm/min,

— d’un dispenseur fixé sur le plateau mobile,

— d’une interface informatique pilotant la vitesse du plateau mobile par un moteur

pas a pas.
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F1c. 3.9 — Banc de dépot par capillarité.

Le déplacement du plateau est piloté par un logiciel développé par Jean-Luc Lachaud,
Ingénieur d’Etude au laboratoire IMS. Le liquide peut étre dispensé sur le substrat par
un pousse-seringue (débit controlé, du puL.h~t au mL.min~'), ou par tout autre support
possédant une pointe creuse ou absorbante pouvant étre imbibée de solution (comparable

au fonctionnement d’un stylo). On obtient ici un dépot d’environ 300 nm avec une marche

franche et réguliere (figure [3.10)).
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FIG. 3.10 — Epaisseur d’environ 300 nm d’une couche de TiO,, déposée par capillarité,
obtenue par un profilometre a pointe.
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L’épaisseur est nettement supérieure a celles obtenues avec les autres techniques car
nous n’avons pas a ce jour optimisé les parametres. La technique est toujours en cours

d’amélioration, néanmoins on percoit déja sa simplicité et sa rapidité d’utilisation.

3.2.3 Bilan des différentes techniques de dép6t

Les différentes techniques que nous avons mises au point afin de déposer nos couches
sensibles sur la zone active de la plateforme acoustique viennent d’étre présentées. Les

avantages et les inconvénients de chacune d’elles sont récapitulés dans le tableau [3.2

Co0t| Facilité process | Reproductibilité | Etat de surface | Effet de bord | Développement durable
Kapton +++ +++ + ++ + +++
Photolithographie | + + +++ ++ +++ +
Capillarité ++ + ++ ++ +H+ o

TAB. 3.2 — Tableau récapitulatif des techniques de dépots développées.

Dans un premier temps, nous nous effor¢cons de montrer la faisabilité d’un tel assem-
blage et c’est la raison pour laquelle la technique de dépot par Kapton est privilégiée :
elle associe rapidité de process et facilité de mise en ceuvre. Les autres techniques ont
été élaborées en parallele pour répondre a des attentes industrielles (précision et repro-
ductibilité). Le dépdt par capillarité semble adapté mais nécessite encore d’approfondir le
réglage des parametres tels que la quantité de solution a déposer ou la vitesse de dépot.
La photolithographie, quant a elle, allie de tres bonnes précision et reproductibilité, mais

elle est plus longue et plus cotiteuse a mettre en place pour des petites séries.

3.3 Caractérisation des films minces mésoporeux

3.3.1 Ellipsométrie des couches mésoporeuses

L’ellipsométrie est une technique de caractérisation optique de surface fondée sur le
changement d’état de polarisation de la lumiere, par réflexion sur la surface plane d’un
échantillon. L’ellipsométrie est largement mise en ceuvre pour la caractérisation des mi-
lieux isotropes. On peut citer, parmi ses nombreuses applications ([46]) :

— la mesure des constantes optiques des matériaux,

— la mesure de I'épaisseur de couches minces (du nanometre au micrometre) telles que

les couches antireflets, couches d’or, de silice ou de silicium dans les circuits intégrés,

— le suivi in-situ de la croissance d’une couche,
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— la caractérisation des interfaces liquide-solide ou liquide-liquide,
— l’analyse des couches de protection (électrodéposition, dépot plasma, polymeéres),
des traitements de surface par recuit (application dans la métallurgie),

— la mesure de rugosité d'une surface.

Une isotherme de sorption est définie, a une température donnée, comme la relation
entre le quantité de gaz adsorbée dans le matériau étudié et la pression relative de ce méme
gaz dans le milieu. Les différentes formes d’isothermes de physisorption (classification
BET) et leurs possibles hystéreses sont présentées sur la figure [3.11]). Les isothermes sont
souvent utilisées pour déterminer les constantes thermodynamiques (comme la chaleur de

sorption) et les cinétiques d’adsorption/désorption.
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F1G. 3.11 — Principales courbes de physisorption (gauche) et variantes d’hystéreses pos-
sibles pour le type IV (droite) pour des matériaux poreux en fonction de la pression
relative du gaz sorbé [47].
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Pour nos matériaux, nous obtenons des isothermes de type IV avec des formes d’hys-
téreses du type H1 et H2. Les différentes étapes de la sorption de gaz dans le matériaux
poreux sont décrites par la figure [3.12] Le début de la courbe de sorption est attribué a
I’adsorption d’une monocouche de molécules de gaz (figure [3.12 (2)).

La partie de la courbe en pointillés a basse pression (3.11) s’explique généralement
par la présence de micropores qui absorbent tres facilement les molécules de gaz environ-

nantes. Les molécules de gaz s’empilent a la surface des pores pour former un assemblage

multicouche courbé (figure (3)).

Par la suite, la zone de condensation capillaire est atteinte. Dans cette partie, I’éner-
gie pour maintenir 'empilement des molécules courbé a la surface du pore devient trop

importante et provoque la condensation des molécules de gaz contenues dans le pore sous

la forme d’une goutte "unique" (figure (4)).

En continuant d’augmenter la pression de vapeur, on remplit les pores jusqu’a satu-
ration (figure [3.12) (5)). On atteint alors un palier & haute pression partielle. La porosité

totale du matériau correspond au rapport du volume de gaz sorbé sur le volume du film.

Les mesures d’ellipsométrie ont été réalisées avec la collaboration de Cédric Boissiere,
Chargé de Recherches CNRS au LCMCP (College de France, Paris). Les dépdts ont été
réalisés sur des dispositifs acoustiques a ondes de Love selon le procédé de masquage par
Kapton, exposé précédemment. Par la suite, le substrat est disposé dans une chambre
hermétique dans laquelle ’humidité est controlée a I'aide d'un logiciel d’asservissement et
mesurée par un capteur résistif. Les mesures ont été réalisées par paliers de 2 % d’humidité
de 5 % a 95 % d’humidité relative (HR).

L’humidité relative est définie par :

P’ua eur
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(2) Monocouche de molécules de gaz sorbées

(3) Multicouche de molécules de gaz sorbées

(4) Condensation capillaire

(5) Saturation de la couche poreuse, P/Py = 1

F1G. 3.12 — Les différentes étapes de la sorption d’un gaz dans un matériau poreux.
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La figure [3.13] présente Iisotherme de sorption d’eau d’une couche mésoporeuse de
T'i05 a 18 °C'. On constate que la répartition de la taille des pores est homogene : la forme
des pores est ellipsoidale (5.7 nm * 7.5 nm) du fait du processus de structuration, avec
des micro-canaux cylindriques (4.4 nm % 5.7 nm) (figure [3.14)).
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F1G. 3.13 — Isotherme de sorption (gauche) et épaisseur du film (droite) en fonction de la
pression partielle relative, sur un dispositif a ondes de Love avec une couche mésoporeuse
de TiOy de 140 nm.
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F1G. 3.14 — Répartition de la taille des pores (gauche) et des microcanaux liant les pores
(droite), sur un dispositif a ondes de Love avec une couche mésoporeuse de 70y de
140 nm.

L’isotherme obtenue est de type IV selon la classification BET (figure [3.11)), ce qui
suggere la prépondérance mesopores dans la couche. En effet, I'isotherme de type IV est
caractérisée par son hystérese associée a la condensation capillaire qui a lieu dans les

mésopores ([47]).
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La porosité de la couche observée est d’environ 45 % d’apres le plateau de 'isotherme
de sorption (pour P/P, compris entre 0.8 et 1) et on voit nettement le phénomene de
contraction capillaire, vers P/Py = 0.7 (correspond a une humidité relative HR=70 %),
sur la courbe montrant I’évolution de I'épaisseur du film (environ 150 nm) en fonction de

I'humidité relative.

Des couches de Si0O, ont aussi été déposées. Voici les résultats obtenus pour une
couche de silice "FS" (lors de la préparation de la solution, le tensio-actif est le F127
d’ott la dénomination de silice F'S). Pour cette couche FS, on obtient aussi une porosité
d’environ 45 %. Dans ce cas, la condensation capillaire intervient & P/Py =~ 0.6, et est
moins abrupte que pour la couche de 79O, (figure .

On constate aussi que I'épaisseur de la couche de Si0; diminue quand la pression
augmente , contrairement a 1’épaisseur de la couche de 770y qui augmente avec la
pression . La couche de TiO, étant cristallisée, on suppose que lorsque 1’on augmente
I’humidité relative, les molécules d’eau, en plus de se sorber dans les pores, s’inserent entre
les cristaux et ont tendance a faire gonfler la couche. Ce comportement est commun aux
matériau comportant des cristaux. La couche de SiO; n’est pas cristallisée, ’augmentation
de ’humidité relative ne se traduit alors que par ’adsorption de ’eau qui applique une

tension a la surface des pores diminuant ainsi 1’épaisseur du film.
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F1a. 3.15 — Isotherme de sorption (gauche) et épaisseur du film (droite) en fonction de la
pression partielle relative, sur un dispositif a ondes de Love avec une couche mésoporeuse
de S0, de 195 nm.
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La couche a une épaisseur d’environ 195 nm et la répartition de la taille des pores et
des canaux (figure est plus dispersée que dans la couche de TiO, (figure , ce qui
est en accord avec le fait que la contraction capillaire intervient sur une plage d’humidité
relative plus grande (entre 50% et 80% d’humidité relative pour la couche de SiO, et
entre 65% et 80% pour la couche de Ti0,).

La majorité des pores ont une forme ellipsoidale de taille 4.3 nm x 6.6 nm, et 2.5 nm %
3.8 mm pour les canaux (figure . Il est a noter que la courbe de répartition montre
un nombre de micropores (de taille inférieure a 2 nm) non négligeable, signifiant que la
structuration n’a pas eu lieu dans des conditions optimales. Les couches de silice poreuse
sont tres sensibles a I’humidité, aussi bien pendant le dépot que pendant la phase de
structuration précédant la cuisson. Si les couches ne sont pas assez hydratées, il peut
y avoir formation de micropores. Dans le contexte de nos travaux, on cherche a éviter
la formation de ces micropores car ils se remplissent facilement et rapidement de toute

pollution environnante et il est assez difficile de désorber cette pollution.
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Fic. 3.16 — Répartition de la taille des pores et des microcanaux liant les pores sur un
dispositif a ondes de Love avec une couche mésoporeuse de SiOy FS de 195 nm.

3.3.2 Caractérisations ellipsométriques et acoustiques
3.3.2.1 Caractérisations ellipsométriques

Dans cette partie, nous avons utilisé les dispositifs acoustiques a ondes de Love en tant
que dispositif de détection permettant un suivi en temps réel de la sorption du gaz dans
la couche mésoporeuse. Pour se faire, on dépose un film sensible de T70 sur un dispositif
acoustique a ondes de Love, avec une couche guidante de Si0y de 4.3 pm et fonctionnant
a 117 MHz. Les résultats de caractérisation obtenus par ellipsométrie sur la couche de

Ti0, (figures [3.17) et [3.18)) sont présentés ci-apres.
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F1G. 3.17 — Isotherme de sorption (gauche) et épaisseur du film (droite) en fonction de la
pression partielle relative, sur un dispositif a ondes de Love avec une couche mésoporeuse
de T'iOy de 107 nm, par ellipsométrie.
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Fic. 3.18 — Répartition de la taille des pores et des microcanaux liant les pores sur
un dispositif a ondes de Love avec une couche mésoporeuse de 770y de 107 nm, par
ellipsométrie.

Par comparaison avec la couche de TiOy précédente (figures et , on constate,
sur Iisotherme de sorption, un domaine de contraction capillaire plus large ainsi qu’'une
répartition moins homogene des pores. Pendant la cuisson de la couche, le gradient ther-
mique était de 4 °C.min~! au lieu de 1 °C.min =" et le plateau a 400 °C' a duré 5 h au lieu
d’1 h. Il en résulte une cristallisation plus avancée de la matrice inorganique et donc une
structure moins poreuse (seulement 25 % de porosité au lieu de 45 % pour la premiere
couche de Ti0,). Le gradient thermique, la température maximale et le temps de cuisson

sont des parameétres déterminants pour la structure finale de la couche ([48]).
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3.3.2.2 Caractérisations acoustiques

Le dispositif acoustique, placé dans une cellule de test, a été monté dans une configu-
ration oscillateur (figure [3.19) afin de suivre I’évolution en fréquence du capteur en méme

temps que la mesure d’ellipsométrie.

Vers fréquencemetre

Attenuateur Filtre
variable passe-bande Coupleur
1A I
IV -|

L L

in
I 5 T |

Capteur &= : -

F1c. 3.19 — Architecture de la boucle d’oscillation permettant la mesure des variations de
fréquence de la ligne a retard considérée ([4]).

Coupleur
Jnaidno)

A Taide d’un fréquencemetre, il est ainsi possible de suivre les variations de la fréquence
d’oscillation en temps réel, donnant une image des variations de la vitesse de propagation
de 'onde de Love dans la structure. Des coupleurs sont utilisés pour prélever une partie du
signal afin d’effectuer une mesure en minimisant la perturbation sur la boucle d’oscillation.
La fréquence de 'oscillateur va suivre un point équiphase, a proximité de la fréquence de

synchronisme de la ligne a retard. Les conditions d’oscillations (gain et phase) sont décrites

par les équations de Barkhausen et :

G(ligne & retard T Gampliﬁcateur + Gautres éléments — 0+dB (32)
Lcc

27Tf0 % + 2¢IDT + ¢E =2nm (33)
p

Avec :

- 27 fg% : déphasage de la ligne a retard, f, étant la fréquence de synchronisme, L.
la distance centre a centre des transducteurs interdigités et V), la vitesse de phase
de 'onde de Love;

— ¢rpr : déphasage introduit par les transducteurs interdigités ;

— ¢p : déphasage introduit par la chaine amplificatrice ;

— n : entier naturel.
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L’équation impose que la somme des gains des éléments de la boucle ouverte soit
proche de I'unité : le gain de 'amplificateur doit donc étre supérieur aux pertes générées
par la ligne a retard. L’équation impose que la somme des déphasages introduits par
les éléments de la boucle soit un multiple de 27 et gouverne la fréquence d’oscillation. La

chaine complete est décrite plus en détail dans les travaux de these de N. Moll [49).

Une fois la ligne a retard placée dans la cellule de mesure (reliée & une entrée et
une sortie de gaz) et les conditions d’oscillation satisfaites, un flux constant d’air fixé
a 5 L.min~! est envoyé sur le dispositif. Aprés stabilisation de la ligne a retard, des
variations de I’humidité relative allant de 2 % a 90 % par paliers de 1 % sont appliquées
toutes les 30 s au capteur (comme pour la caractérisation par ellipsométrie) et suivies en

temps réel.

La figure [3.20] présente la variation de fréquence du capteur a onde de Love précédem-
ment utilisé, avec une couche mésoporeuse de T©Oy de 107 nm, en fonction de I’humidité
relative. Si on se focalise sur la zone de condensation capillaire, entre 70 % et 90 % d’hu-
midité, une variation de fréquence de 38 kHz est observée. En considérant que la stabilité
a court-terme de l'oscillateur est de 'ordre de 1 Hz/s, on peut estimer la plus petite varia-

tion d’humidité mesurable, dans la zone de condensation capillaire, & environ 102 %RH.
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Fi1G. 3.20 — Variation de fréquence pour un capteur a ondes de Love avec une couche
mésoporeuse de 710y de 107 nm en fonction de 'humidité relative.
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Sur la figure les deux courbes représentent la variation de fréquence normalisée
ainsi que 'isotherme de sorption normalisée (obtenue par ellipsométrie), en fonction de
I’humidité relative. Les allures des deux courbes étant similaires, ces résultats laissent
présager que le suivi des variations de fréquence d’une ligne a retard pourrait probable-
ment servir d’outil de caractérisation de couches mésoporeuses. Des travaux, engagés par

Laurianne Blanc dans le cadre de sa these au laboratoire IMS, visent a explorer cette voie.
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F1G. 3.21 — Courbes normalisées de la variation de fréquence et du rapport Veau/Vfilm
en fonction de I'humidité relative sur un dispositif & ondes de Love avec une couche
mésoporeuse de Ti0y de 107 nm, par suivis ellipsométrique et acoustique simultanés.

Un programme de modélisation de la propagation des ondes de Love dans des sys-
temes multicouches a été mis au point par Pierre Mazein, dans le cadre de sa these au
laboratoire IMS [50]. Ses parametres d’entrée sont : les caractéristiques acoustiques de la
ligne a retard (épaisseur de la couche guidante, coupe cristallographique et propriétés du
substrat piézoélectrique) ainsi que les données de la couche sensible, telles que sa densité
et ses coefficients de rigidité, piézoélectricité et permittivité. Avec ce programme, et en
implémentant les données ellipsométriques d’une couche mésoporeuse de 7205 de 110 nm,

nous avons pu estimer son module d’Young a environ 8 GPa.
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Il est a noter qu’a I’heure actuelle, la détermination des propriétés mécaniques de
couches minces poreuses reste un véritable enjeu scientifique (étude de 1’adhérence, du
comportement thermomécanique...). L’ellipsométrie donne de bons résultats mais né-
cessite une bonne qualité optique du film. Il semble donc que les capteurs acoustiques
pourraient se positionner parmi les techniques innovantes de caractérisation mécanique

de couches minces.

3.4 Détection de Composés Organiques Volatils

Les intéréts et avantages des films minces nanostructurés ont été clairement identifiés :
— la facilité de préparation et de mise en ceuvre,

— une grande stabilité mécanique, chimique et thermique,

— une grande surface active, maximisant les sites de sorption,

— un grand choix de matériaux,

— un bon controle de I'architecture du réseau inorganique,

la possibilité de fonctionnaliser le matériau pour des détections sélectives.

Tous ces points tendent a démontrer la forte potentialité de ’association des couches
sensibles mésoporeuses et des dispositifs acoustiques a ondes de surface (reconnus pour
leur forte sensibilité gravimétrique) pour la détection de COV. Les dispositifs ont été
réalisés comme explicité dans le paragraphe et en utilisant la méthode de dépot par
masquage au Kapton sur des dispositifs acoustiques a ondes de Love. Il a déja été montré
que de tels dispositifs présentaient une tres grande sensibilité a 'humidité (paragraphe
. Dans cette partie, nous abordons la détection d’éthanol et de toluene.
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F1G. 3.22 — Générateur de vapeur Calibrage.
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Pour les tests de détections de COV, nous utilisons un générateur de vapeur "Calibrage
PUL 110" (figure|3.22). Il se compose d’une interface de calibration, de réservoirs a solvants

étanches, d'un systeme de régulation en température et d’un systéme d’injection de gaz.

Le schéma de principe est donné figure [3.23]

Arrivée
d’azote

\ 4

Régulateur
de débit

Buse
sonique

v

Cylindre
chauffé

\ 4

Régulateur
de débit

—> Event

Azote a concentration

Azote pur

Mélangeur

de polluant fixe

Buse

Azote a concentration
de polluant réglable

F1a. 3.23 — Schéma de principe du générateur de vapeur "Calibrage PUL 110" ([51]).

Afin de disposer d’une concentration variable, une partie du gaz en sortie du four

est diluée avec de 'azote. Ainsi, en ajustant la quantité d’azote ajoutée, la concentration

résultante est contrélée. L’ensemble est piloté par un automate programmable qui permet

la génération de séquences d’échelons de concentration, programmées grace a une interface

de commande.
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Le protocole utilisé lors des séquences de détection chimique de vapeurs organiques

est le suivant :

— envoyer un flux de gaz a débit constant sur le dispositif de mesure,

— attendre la stabilisation en fréquence du capteur (environ 30 min),

— injecter une concentration fixée (130 ppm pour I’éthanol et 65 ppm pour le toluéne)
pendant une durée At (ligne de base),

— programmer 4 paliers de concentration de gaz (C1, C2, C3, C4) de durée At, séparés
par un retour a la concentration initiale pendant At,

— retourner a la concentration initiale pour le dernier palier.

La figure [3.24] montre une réponse fréquentielle d'un capteur a ondes de Love avec une
couche de 100 nm de silice mésoporeuse a larges pores (FS). On peut voir une différence
de cinétique de sorption entre ’éthanol et le toluéne. En effet, la stabilisation de la fré-
quence nécessite moins d’une minute avec 1’éthanol et plusieurs minutes avec le toluene.
La différence d’énergie d’interaction entre I’éthanol, le toluéne et la couche mésoporeuse
permet de I'expliquer. En effet, la surface des pores étant composée de liaisons OH (liaison
hydrogene entre la matrice inorganique et ’humidité environnante), son affinité chimique
est relativement forte a 1’égard de 1’éthanol (qui comporte aussi un groupe OH en bout

de chaine).
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Fi1G. 3.24 — Variation de la fréquence d’'un capteur a ondes de Love avec une couche sensible
de silice a larges pores (FS) d’épaisseur 100 nm soumis a des paliers de concentrations
d’éthanol et de toluéne (flux constant d’azote de 0.1 L.min~!, T = 25 °C', fy = 117 MHz).
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L’interaction entre le toluene et le groupe OH en surface des pores ne se fait que par
les électrons de la liaison 7 du toluene. L’interaction est donc moins forte avec le toluéne.
De plus, I'encombrement stérique du toluene étant plus important que celui de 1’éthanol,
pour un méme nombre de sites de sorption, la probabilité de sorption de ’éthanol est plus
élevée.

Les variations de fréquence en régime permanent en fonction de la concentration des
vapeurs ont été reportées sur la figure[3.25 Le profil obtenu est non linéaire, ce qui semble
étre en accord avec une adsorption de gaz de type Langmuir dans un matériau poreux.
La présence de micropores dans les couches sensibles a été démontrée (paragraphe .

Il est a noter que la zone de faible concentration est aussi la zone de plus grande
sensibilité : a faible concentration, ces micropores vont agir comme des éponges et absorber
les vapeurs présentes, plus rapidement que les mésopores. De plus 1’énergie d’adsorption
d’une espece gazeuse a la surface d’un micropore étant plus importante qu’a la surface
d’un mésopore, la contrainte mécanique engendrée sur le dispositif acoustique est aussi
plus importante avec les micropores. Une fois ces micropores remplis, la sorption ne s’opere
plus que dans les mésopores diminuant ainsi le nombre de sites de sorption et ainsi la

sensibilité du capteur.
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FiG. 3.25 — Variation de fréquence relative en régime permanent d’un capteur a ondes de
Love avec une couche sensible de silice a larges pores (FS) d’épaisseur 100 nm soumis a

différentes concentrations d’éthanol et de toluéne (flux constant d’azote de 0.1 L.min ™,

T = 25 °C, fo = 117 MHz).
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Dans les zones ou les variations relatives de fréquence sont quasi-linéaires, entre
1000 ppm et 2000 ppm d’éthanol et entre 500 ppm et 1000 ppm de toluene, on peut
estimer une résolution de mesure de la concentration de gaz dans les mésopores unique-
ment (les micropores étant remplis en premier a basse concentration). On obtient alors
les variations de fréquence suivantes :

— -8.8 kHz pour 1000 ppm d’éthanol et -12.2 kHz pour 2000 ppm d’éthanol,

— -4.7 kHz pour 500 ppm de toluene et -8.2 kHz pour 1000 ppm de toluene.

On peut alors en déduire une résolution de mesure de 'ordre de 3 Hz/ppm pour
I’éthanol et de l'ordre de 7 Hz/ppm pour le toluéne. En considérant une stabilité court-
terme, trois fois supérieure au bruit de mesure, d’environ 1 Hz/s, on peut alors estimer que
la plus petite variation de concentration détectable est inférieure au ppm aussi bien pour
I’éthanol que pour le toluene. Du fait du comportement non linéaire mettant en évidence
une plus grande sensibilité aux faibles concentrations, un seuil de détection encore meilleur
pourra étre obtenu sur des plages de concentrations inférieures.

De maniere a étudier I'impact de la porosité des couches sur la réponse fréquentielle,
nous avons utilisé des plateformes acoustiques a ondes de Love sur lesquelles nous avons
déposé des couches de silice et de titane denses (pg; = 2000 kg.m =3 et pp; = 3700 kg.m™3)
ainsi que des couches de silice de porosité 45 %. Ces capteurs ont été soumis a des vapeurs
d’éthanol et de toluene (figures et allant de 130 ppm & 2000 ppm.
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Fi1G. 3.26 — Suivi des variations de fréquence pour des dispositifs a onde de Love, avec
différentes couches sensibles inorganiques d’épaisseur 100 nm + 10 nm, soumis a des
concentrations d’éthanol (flux constant d’azote de 0.1 L.min™!, T = 25 °C, fo = 117 MHz).
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F1G. 3.27 — Suivi des variations de fréquence pour des dispositifs & onde de Love, avec dif-
férentes couches sensibles inorganiques d’épaisseur 100 nm =+ 10 nm, soumis a des concen-
trations de toluéne (flux constant d’azote de 0.1 L.min~', T = 25 °C, fo = 117 MHz).

Les figures et montrent bien une variation de fréquence quasi nulle pour les
couches de silice dense S et titane dense T. En effet, la sorption des espéces organiques
se fait uniquement en surface pour une couche sensible dense alors qu’elle se fait dans
le volume pour une couche mésoporeuse (en surface des pores). Il en résulte une réponse
tres faible pour les couches denses, contrairement aux couches mésoporeuses de silice F'S
a larges pores et de silice CS a petits pores ou les variations de fréquence sont de plusieurs
kilohertz.

En comparant les réponses des deux couches de silice CS et FS, on observe que la
variation de fréquence est légerement plus grande pour une couche de silice a larges pores
F'S sous éthanol. L’explication la plus probable est qu'une plus grande quantité de vapeur
d’éthanol a pu pénétrer dans la couche de silice FS. Néanmoins, c’est le cas inverse qui
se présente pour la détection de toluéne ou la variation de fréquence est plus importante
pour la couche de silice CS a petits pores . La molécule de toluene possédant un
encombrement stérique plus important que celui de la molécule d’éthanol, il est possible
que les petits pores de la couche CS aient été saturés plus rapidement que les larges pores
de la couche FS.



108 Chapitre 3. Couches sensibles mésoporeuses

Les parametres intrinseques de la couche inorganique tels que la porosité, la répartition
de la taille des pores et I'architecture des pores sont les seules informations permettant
de comprendre cette différence de comportement. Des investigations complémentaires ont
donc été menées par ellipsométrie. Cependant, il n’a pas été possible de conclure par
cette méthode, sur les différences de structure poreuse des couches car la couche guidante
des capteurs a ondes de Love est une couche de silice dense de 4 um et les couches
mésoporeuses présentées précédemment sont aussi des couches de silice d’environ 100 nm.
Il en résulte que 'ellipsometre ne parvient pas a distinguer correctement les deux couches

de silice qui présentent des indices de réfraction tres proches.

Or, diminuer I’épaisseur de la couche guidante a pour conséquence de diminuer la
sensibilité du capteur, et d’augmenter ’épaisseur de la couche mésoporeuse au-dela du
micron est tres délicat : plus la couche est épaisse et plus elle se fissure ou s’effondre
pendant la cuisson. Ce constat nous a orientés vers des couches mésoporeuses d’oxyde de
titane qui présentent un indice de réfraction différent de celui de la couche guidante en

silice dense et permet une bonne convergence des mesures ellipsométriques.

Les réponses en fréquence de capteurs a ondes de Love, avec couches sensibles méso-
poreuses silice et titane et soumis a différentes concentrations d’éthanol, sont comparées
sur la figure |3.28. Ces couches présentent des porosités de 45 % ainsi que des tailles de

pores comparables (4 nm*7 nm) (figures et pour la couche de titane, et
pour la couche de silice).

En considérant les variations de fréquence enregistrées pour les mémes concentrations
d’éthanol, et bien que les épaisseurs des deux couches sensibles ne soient pas identiques,
on peut affirmer que I’éthanol posséde une bien meilleure affinité avec les couches méso-

poreuses de silice qu’avec celles de titane.

Les variations relatives de fréquence en fonction de la concentration d’éthanol étant,
comme précédemment, non linéaires, on estime la résolution de mesure a environ
3 Hz/ppm pour le capteur avec la couche de silice et a environ 0.4 Hz/ppm avec la
couche de titane (dans la gamme de concentration ou les variations de fréquence relative
évoluent linéairement). Toujours avec une stabilité court-terme du systéeme de mesure a
1 Hz/s, la plus petite variation de concentration d’éthanol détectable est inférieure au

ppm avec la couche de silice et de 'ordre de quelques ppm avec la couche de titane.
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F1G. 3.28 — Variations de fréquence de dispositifs a onde de Love avec couches sensibles

silice de 195 nm et titane de 140 nm sous éthanol (flux constant d’azote de 0.1 L.min ™",

T = 25 °C, fo = 117 MHz).

Conclusion

Ce chapitre a exposé la méthodologie utilisée pour préparer les solutions mésoporeuses
et les déposer sur le chemin de propagation des dispositifs acoustiques. Les couches dépo-
sées présentent des épaisseurs variables selon les parameétres de dépdt (de 50 nm & 500 nm).
Pour réaliser des couches sensibles de maniere reproductible, et du fait de la sensibilité
des matériaux mésoporeux aux parametres extérieurs (liés au dépot et a la cuisson), il
est nécessaire de mener le procédé dans un environnement ou température, humidité et

pression peuvent étre contrélées.

Un protocole de détection d’humidité, d’éthanol et de toluéne a été proposé. Les
résultats obtenus démontrent une grande sensibilité de ces capteurs : de l'ordre de
1.9 kHz/%RH dans la zone de condensation capillaire et de 'ordre de quelques Hz/ppm,
pour la gamme de concentration utilisée lors des détections de vapeurs d’éthanol et de
toluene. Des investigations sont poursuivies afin de mieux comprendre le comportement

des couches mésoporeuses sous atmosphere controlée.
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La comparaison entre les mesures ellipsométriques et fréquentielles sous humidité ont
montré une bonne corrélation et laissent présager que le couplage entre dispositif a ondes
de Love et couche poreuse inorganique pourrait aboutir a un nouvel outil de caractérisation
de couches minces. La these menée actuellement par Laurianne Blanc, au Laboratoire IMS,
a pour objectif de développer cette méthode de caractérisation ainsi que de comprendre
I'influence des différents parametres structurels des couches sensibles (épaisseur, porosité,
rigidité) sur la réponse des capteurs. La faisabilité de la détection ayant été validée,
nous allons maintenant démontrer que la plateforme fonctionne en environnement haute

température.
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Introduction

Le chapitre [3] a démontré 'intérét et le fort potentiel d'un dispositif acoustique muni
d’une couche sensible inorganique poreuse et nanostructurée. Nous nous attacherons ici
a montrer le caractere opérationnel de la plateforme dédiée a un environnement "haute
température". La conception de la plateforme ainsi que ses divers matériaux et son archi-
tecture ont été entierement décrits dans le chapitre [2]

Dans le contexte de ces travaux, rappelons que 1'objectif est de réaliser un dispositif de
détection de gaz/particules capable de fonctionner dans des environnements dits séveres
tels que les pots d’échappements automobiles. Dans notre cas, la température de fonc-
tionnement du systéme est susceptible d’atteindre 400 °C'. Dans un premier temps, nous
présenterons les résultats de modélisation, mettant en avant l'influence de la température
sur le comportement en fréquence des capteurs a ondes de surface, avec des substrats
de Quartz et de Langasite. Par la suite, nous présenterons les résultats expérimentaux
et les comparerons avec les prédictions des modeles. Enfin un suivi fréquentiel en temps
réel de la structuration d’une couche poreuse inorganique de 7705 sur un SAW LGS sera

présenteé.

4.1 Modélisation des effets thermiques sur la ligne a

retard

Dans ce chapitre, une attention particuliere sera attachée a la compréhension et a la
prédiction du comportement du capteur en fonction de la température d’utilisation. A
partir des propriétés du substrat piézoélectrique issues de la littérature, il est possible
d’étudier la propagation d’une onde de surface (SAW), a savoir la vitesse de phase de
I'onde, le coefficient de couplage électromécanique, ’angle de flux d’énergie ou encore la
variation de fréquence de synchronisme du capteur.

Le logiciel de modélisation, développé par le Professeur Eric Adler de I’Université
McGill (Montréal), nous permet de calculer les vitesses des ondes se déplagant dans un
matériau piézoélectrique en fonction de ses parametres (densité, coefficients élastiques,
piézoélectriques et diélectriques) et de sa coupe cristallographique [52].

On peut considérer que ’évolution d’une grandeur A(T), a une température T et

autour d’'une température référence Ty, peut étre développée en série de Taylor :

AT) = ATy [T+ oy« (T —Tp) + o4 (T —Tp)* + ... + o+ (T —Tp)"]  (4.1)
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Dans le cas du Quartz et du Langasite, des coefficients de température jusqu’a 1’ordre
2 ont été publiés, il est possible de décrire la densité, les coefficients élastiques, piézo-
électriques et diélectriques du substrat comme des polynomes d’ordre 2 en fonction de la
température. De cette maniere, les coefficients sont recalculés pour chaque température et
réinjectés dans le programme de calcul de la vitesse de phase a une température donnée.
Sachant que la fréquence d’oscillation f est reliée a la vitesse de phase V,, de 'onde et a
la distance centre a centre Lcc par la condition de phase il est possible de déterminer

la variation relative de fréquence en fonction des variations relatives de vitesses et de

longueur (4.3).

L
2*7r*f>1<—cc:k:*2>x<7r, avec k entier (4.2)

p

df(T)  dVy(T)  dLee(T)
T A (4.3)

Plusieurs programmes ont été élaborés dans I’environnement Matlab (The MathWorks
©) afin de calculer la vitesse de phase de 'onde ainsi que la dilatation du chemin de
propagation en fonction de la température et ainsi d’obtenir la variation relative de la

fréquence du capteur.

4.1.1 Simulations numériques sur substrat de Quartz

Ces résultats préliminaires ont pour objectif de valider nos codes de calcul en les
confrontant aux résultats présentés dans le cadre des travaux de these de D. Rebiere ([1]).
La figure représente ’évolution de la vitesse de phase de l'onde en fonction de la

température pour les trois coupes cristallographiques AT, ST et Y428 du Quartz.

De méme, la figure représente la variation relative de fréquence en fonction de la
température pour les trois coupes précédemment citées. Elles permettent d’identifier des

points de compensation en température (dérivée nulle) pour chaque coupe.

On retrouve ainsi un point de compensation pour une température proche de I'am-
biante pour la coupe ST, proche de 70 °C pour la coupe AT et d’environ 130 °C' pour
la coupe Y+28°du Quartz. L’ensemble de ces simulations nous a permis de vérifier la

validité de nos résultats par rapport a ceux de la littérature [1].
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F1c. 4.1 — Evolution de la vitesse de phase des ondes SAW en fonction de la température
pour trois coupes cristallographiques du Quartz.
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F1G. 4.2 — Evolution de la fréquence relative en fonction de la température pour trois
coupes cristallographiques du Quartz.

4.1.2 Simulations numériques sur substrat de Langasite

Dans la littérature, trois principaux jeux de constantes du substrat LGS nous ont
servis de références pour nos modélisations sur le LGS (tableaux en annexe : D.C.
Malocha [27], A. Bungo [28], et S. Sakharov [29)].
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Les courbes de la figure présentent la variation relative de fréquence d’un dispo-
sitif SAW sur substrat de LGS en fonction de la température. On utilise ici les mémes
constantes du LGS que celles de la publication (A. Bungo [28]) et on observe une bonne
concordance. Il est fait état d’un point de compensation en température de l'ordre de

30 °C selon [28] et de 40 °C' selon nos travaux.
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F1G. 4.3 — Variation relative de fréquence liée a la température pour une onde SAW sur
substrat LGS d’angles d’Euler (0 °, 140 °, 24 °) selon [28] (gauche) et d’apreés nos
simulations avec les parametres de [28] (droite).

Par la suite, nous avons comparé nos résultats avec ceux de N. Naumenko, possedant
plusieurs brevets sur les dispositifs a ondes acoustiques et en particulier sur des dispositifs

en LGS ([53]). Les résultats sont de nouveau similaires sur des substrats LGS d’angles

d’Euler (0 °, 136.5 °, ¢ °) (figure[d.4) et (0 °, 1385 °, ¢ °) (figures [4.5 et [4.6).
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F1G. 4.4 — Evolution de la vitesse de phase d’une onde SAW en fonction de la direction
de propagation pour un substrat LGS d’angles d’Euler (0 °, 136.5 °, ¢» °) selon [53]
(gauche) et d’apres nos simulations (droite), avec les parametres LGS de [29).
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F1G. 4.5 — Evolution de la vitesse de phase d’une onde SAW en fonction de la direction
de propagation pour un substrat LGS d’angles d'Euler (0 °, 138.5 °, ¢ °) selon [53]
(gauche) et d’apres nos simulations (droite), avec les paramétres LGS de [29)].
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F1G. 4.6 — Variation relative de la fréquence d’une onde SAW en fonction de la tempéra-
ture pour trois orientations cristallographiques de LGS selon [53] (gauche) et d’apres nos
simulations (droite), avec les parametres LGS de [29].

Nous nous sommes également intéressés a I'angle de flux d’énergie, qui représente un
autre parametre pertinent pour nos capteurs. Celui-ci correspond a ’angle entre la direc-
tion de propagation du flux d’énergie et la direction de propagation de l'onde. Plusieurs
publications (|25], [53]) font référence a un angle de flux d’énergie nul pour des ondes
SAW sur substrat LGS d’angles d’Euler (0 °, 140 °, 25 °). Nos simulations font état
d’un angle de flux d’énergie de 1 °. Cette valeur implique que la direction de propagation
de I'énergie correspond a la direction de propagation de I’onde favorisant ainsi la réception
d’énergie par le transducteur de sortie.

Ces résultats de simulation numérique permettent de valider le programme mis en
place par le biais de comparaisons avec des coupes connues des substrats de Quartz et de

LGS présentées dans la littérature.
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Il est important de préciser que 1'on observe une certaine disparité dans les valeurs
des coefficients de température de la littérature et que les études sur ce matériau sont
assez récentes, et a ce titre, les données qui y sont rapportées doivent étre utilisées avec

précaution.

4.2 Reésultats expérimentaux

4.2.1 Caractérisation électrique de la plateforme acoustique

Nous avons présenté, dans le chapitre [2] les caractérisations a I’analyseur de réseau des
différents dispositifs a ondes de surface réalisés sur substrat de LGS (toujours d’orientation
cristallographique (0 °,140 25 °)). Les caractérisations qui suivent, ont été menées sur
des plateformes entiérement assemblées, c’est-a-dire avec le dispositif acoustique (avec
métallisation Ti-Pt/Pt, voir tableau scellé sur la plateforme alumine et cablé par des
"ball-bondings" de 20 pum d’Or. Les résultats sont présentés ci-apres (figures et

7).

521 TRAWSHISSION TRANSHISSION/REFLECTION CH 1 - 521
CHN1 REFERENCE FLANE
@.0088 mm

LOG MAGNITUDE »REF=-96.439 dB 2@.0@@ dBSDIV

83.731238 MHHz
-23.881 dB

90 .AA0AAR MHz
-34.963 dB

OFF

OFF

MARKER TO PERK

HORE

G8.088 988 MHz 98.088 888 MHz

Fia. 4.7 — Caractérisation fréquentielle sous analyseur de réseau du gain en transmission
So1 d’une plateforme acoustique LGS a température ambiante (A = 32 um, Lec = 7.8 mm,

fo=85.73 MHz).
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521 TRAWSHISSION TRANSHISSION/REFLECTION
CHN1

LINEAR HAGHNITUDE »REF=4.738 nl 2.888 nl/DIV

-1.8@88 ns BF 18,0888 ps

CH1 - 521
REFEREMCE PLANE
@.0088 nm

-1.6888 ns
1.948 ml

2.9180 ps
9.534 nll
OFF

OFF

MARKER TO FERK

MORE

Fi1Gc. 4.8 — Caractérisation temporelle sous analyseur de réseau d’une plateforme acous-
tique LGS & température ambiante (A = 32 um, Lec = 7.8 mm, fo = 85.73 M Hz).

522 REFLECTION 1 TRANS/REFL
IHFEDANCE
CHNI

G0.008 8@ HHz - 90.@80@ AR HHz

CH 1 - 322
REFEREMCE FLANE
A.0888 mmn

85.731238 HHz
44,452 0
-7.9089 j0

OFF

OFF

OFF

MARKER TO FERK

MORE

Fi1G. 4.9 — Caractérisation fréquentielle sous analyseur de réseau du parametre de réflexion
S d’une plateforme acoustique LGS a température ambiante (A = 32 um, Lce = 7.8 mm,

fo=285.73 MHz).
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On constate que les caractéristiques sont légerement modifiées par rapport a celles
obtenues avec la cellule de caractérisation. En effet, le minimum de pertes est passé de
22 dB a 23.8 dB, et le niveau de la ligne de base de 63 dB a 55 dB. Dans le domaine tem-
porel, un faible pic électromagnétique (marqueur 1 sur la figure est apparu. Méme s’il
reste faible par rapport au signal acoustique (marqueur 2), il indique un moins bon com-
portement électromagnétique, certainement du au cablage par "ball-bondings" assurant la

connexion vers les lignes "microstrips’.

Néanmoins les caractéristiques restent tres satisfaisantes (minimum de pertes d’inser-
tion d’environ -24 dB et un niveau de la ligne de base de -55 dB). La figure nous
montre le parametre de réflexion S,y sur 'abaque de Smith. On voit tres nettement que la

boucle acoustique, image de la génération de 'onde, présente une impédance au voisinage
de 50 €.

Par la suite, nous avons appliqué sur la résistance chauffante une puissance de 9 W, de

maniere a porter la ligne a retard LGS a une température de 350 °C'. Les caractéristiques

réalisées sous analyseur de réseau sont présentées sur les figures [4.10] [4.11] et [4.12]

521 TRANSMISSION TRANSHISSIONAREFLECT ION CH 1 - 521
CHN1 REFERENCE PLANE

@.0088 mm
LOG HAGHITUDE »REF=-96.439 dB 208 _ @B dBESDIV

83.812388 HHz
-27.226 dB

90 .AARAAR MHz
-34.88@ dB

OFF

OFF

MARKER TO PERK

HORE

G@.888 BAA MHz 98.0888 @88 HHz

FiGc. 4.10 — Caractérisation fréquentielle sous analyseur de réseau du gain en transmis-
sion Sy; d’une plateforme acoustique LGS a T" = 350 °C' (A = 32 um, Lcc = 7.8 mm,
fo=285.73 MHz).
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521 TRAMSHISIION TRANSMIZSION/REFLECTION CH 1 - 521
CHN1 REFERENWCE PLANE
@.0088 nm

LINEAR HAGHNITUDE »REF=4.738 nl 2.888 nl/DIV

1: -1.60888 ns
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F1G. 4.11 — Caractérisation temporelle sous analyseur de réseau d’une plateforme acous-
tique LGS a T = 350 °C' (A = 32 um, Lec = 7.8 mm, fy = 85.73 M Hz).
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Fi1G. 4.12 — Caractérisation fréquentielle sous analyseur de réseau du parametre de ré-
flexion Ssy d’une plateforme acoustique LGS & T' = 350 °C' (A = 32 um, Lce = 7.8 mm,
fo=85.73 MHz).
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Il apparait sur ces courbes une légere dégradation du minimum de pertes avec la tempé-
rature, passant de 23.8 dB a 27.2 dB. Dans le domaine temporel, le pic électromagnétique

a peu évolué, le maximum du signal acoustique est passé de 9.6 mU a 6.3 mU (4.11)).

En effet, 'augmentation de température modifie les caractéristiques de la ligne a retard
LGS, comme il a déja été montré dans la section [4.I L’orientation cristallographique

(0 °, 140 °, 25 °) du LGS, utilisée ici, posséde un point de compensation en température
al =25°C.

La figure 4.13| montre 1’évolution des pertes d’insertion de la plateforme en fonction de
la température. On voit une diminution progressive du minimum de pertes (de -24 dB a
-27 dB) et une remontée de la ligne de base (de -60 dB a -54 dB). Malgré cela, la réjection
est suffisante pour un fonctionnement correct du dispositif en mode oscillateur sur toute

la plage de température considérée (de 'ambiante & 7" = 350 °C').
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Fia. 4.13 — Evolution du minimum de pertes et de la ligne de base d’une plateforme
acoustique sur substrat LGS (0 °, 140 °, 25 °) en fonction de la température (A = 32 um,
Lee = 7.8 mm, fo=285.73 MHz).
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Les caractérisations sous analyseur de réseau des plateformes de détection valident le
bon fonctionnement en température de ’assemblage connectique, plateforme chauffante

et dispositif acoustique.

4.2.2 Suivi en fréquence et en température de la plateforme

acoustique

Notre objectif est maintenant de comparer les mesures expérimentales a nos résultats
théoriques sur I’évolution de la fréquence du capteur en fonction de la température. Pour
cela, nous avons développé des programmes dans 1’environnement Labwindows (National
Instruments ©) afin de controler la tension appliquée a la résistance chauffante en temps
réel. De méme, la fréquence est suivie grace au montage oscillateur. Enfin, un thermocouple
posé a la surface du substrat de LGS permet de mesurer la température a la surface de
la ligne a retard (voir photos du montage sur la figure .

F1G. 4.14 — Photos de la plateforme dans le bati inox (gauche) et avec thermocouple
appliqué a la surface du dispositif LGS, a proximité du chemin acoustique (droite).

Les courbes de la figure représentent I'évolution de la température et de la fré-
quence de fonctionnement du capteur LGS en fonction du temps. Toutes les dix minutes,
un échelon de tension de 2 V est appliqué a la résistance chauffante. Le thermocouple de
type K est appliqué sur la surface de la ligne a retard et maintenu par pression a l’aide
d’un bras articulé. Sur la courbe de température [£.15, un bruit de mesure relativement
important (environ 10 % de la valeur mesurée) est attribué aux mouvements d’air dus a la
convection naturelle a proximité de 'extrémité du thermocouple. Le suivi de la fréquence
en fonction du temps met en évidence une variation négative de 1 MHz de la fréquence

centrale pour une variation de température d’environ 400 °C.
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F1G. 4.15 — Suivi de la fréquence et de la température en fonction du temps avec prise de
température par un thermocouple type K disposé sur la ligne a retard LGS.

Des mesures de température plus précises ont été réalisées avec un thermocouple scellé
avec du ciment céramique (Ceramabond 503 D)) : les relevés présentent un bruit de mesure
d’environ 2 % de la valeur mesurée (figure |4.16)) bien inférieur au bruit de mesure avec un

thermocouple non scellé.
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F1G. 4.16 — Suivi de la température de la ligne a retard LGS, avec un thermocouple scellé,
et de la température d’un connecteur SMA, avec un thermocouple type K maintenu en
contact par pression, en fonction du temps.
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La température au niveau des connecteurs SMA atteint un maximum de 45 °C pour
375 °C' au niveau du LGS. Cette architecture de plateforme montre bien I'intérét de dé-
porter la partie connectique de la "zone chaude" de la plateforme (les connecteurs SMA
pouvant fonctionner jusqu’a 150 °C'). Pour vérifier 'homogénéité de la température au
niveau du chemin acoustique (figure , nous avons comparé les données des thermo-

couples avec celles obtenues par une caméra thermique (FLIR Thermacam Phoenix).

F1G. 4.17 — Zone d’investigation n ° 3 de la caméra thermique sur le dispositif LGS.

Pour une plus grande précision de mesure de la caméra thermique, nous nous sommes
focalisés sur une gamme de température précise, autour de 250 °C', suite a un échelon
de tension appliqué a la résistance chauffante. La figure montre I’évolution de la
température du chemin acoustique de la ligne a retard en fonction du temps dans trois

configurations de mesure.

Il apparait clairement que la mesure par thermocouple "appliqué" est plus bruitée,
néanmoins, elle donne des valeurs proches des autres mesures avec un écart relatif de 4 %
par rapport aux données du thermocouple scellé. Ces résultats montrent qu'une mesure
de température de surface, par thermocouple, est tout a fait suffisante et présente un cofit

bien plus faible qu'une caméra thermique.
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F1c. 4.18 — Evolution de la température du chemin acoustique de la ligne a retard LGS,
observée avec un thermocouple scellé, un thermocouple appliqué et par une caméra ther-
mique, en fonction du temps.

La figure ci-dessous compare les résultats de modélisation des effets thermiques

sur la fréquence du capteur et les résultats expérimentaux obtenus sur notre plateforme.
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F1G. 4.19 — Variation de fréquence relative du capteur LGS en fonction de la température
par modélisation, pour trois jeux de coefficients du LGS, et avec les données expérimentales
obtenues avec le thermocouple appliqué.
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Trois bases de données pour le matériau LGS, déja mentionnées au début de ce cha-

pitre, ont été utilisées :

— S. Sakharov en 1995([29]),
— A. Bungo en 1999([28]),
— D. C. Malocha en 2000([27]).

Sur la gamme de température de notre dispositif, le modele utilisant les données de A.
Bungo semble présenter une plus grande similitude avec nos résultats expérimentaux. Dans
la gamme de température 300 °C-400 °C', les courbes évoluent de maniere quasi-linéaire.
Les données expérimentales donnent une pente de —57 ppm/°C' contre —55 ppm/°C' pour
la modélisation avec les données de A. Bungo [28]. En considérant la figure .15 on constate
un bruit de mesure du méme ordre de grandeur que 1’écart observé entre le modele théo-

rique de A. Bungo et les données expérimentales sur la figure

Le platine est le matériau utilisé pour réaliser la résistance chauffante. Il posséde une
résistance qui évolue linéairement en fonction de la température, entre 0 °C' et 500 °C.
Il suffit donc d'un cycle de température sur notre plateforme pour collecter les données
relatives a la variation de fréquence du capteur en temps réel, ainsi que la variation
de résistance mesurée en fonction de la température. Ces données permettent alors de
dresser un abaque température/résistance/fréquence. De cette maniére, on peut envisager
un double controle de la température appliquée (résistance et fréquence) en utilisant la

ligne a retard comme un capteur de température.

Afin d’évaluer la reproductibilité et la fiabilité de notre dispositif, des cycles de tem-
pérature ont été répétés sur une plateforme dédiée. Celle-ci a subi dix cycles, a raison de
2 cycles par jour pendant 5 jours tout en enregistrant la fréquence de l'oscillateur (figure
. Les paliers de tension appliqués a la résistance chauffante sont toujours de 2 V

toutes les dix minutes de 0 V jusqu’a 20 V en croissant puis en décroissant.

Sur la figure on voit une différence entre le premier cycle et les suivants. Il
semblerait que le premier cycle permette a I’ensemble de la structure de se stabiliser. Par
la suite, il n’y a pas de véritable tendance qui se dégage entre le deuxieme et le dixieme
cycle. La variation de fréquence est évalué 770 kHz pour une variation de température de
350 °C'. Les réponses en fréquence sont toujours semblables et montrent que la plateforme

donne une réponse reproductible et fiable.
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F1G. 4.20 — Variation de fréquence en fonction du temps du capteur LGS sur 10 cycles de
température.

La figure présente la température du capteur LGS en fonction de la puissance
appliquée a la résistance chauffante (18 2). Cette mesure a été faite avec le thermocouple
"maintenu” sur le LGS. La température est d’environ 360 °C' pour une puissance maximale

de 10.5 W (tension de 20 V).
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F1G. 4.21 — Variation de température en fonction de la puissance appliquée sur la résistance
chauffante de 18 €.
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Apres cyclage, cette méme plateforme a été caractérisée a nouveau sous analyseur de
réseau (figures 4.22] [4.23] [4.24]).

521 TRAWSHISSION TRANSHISSION/REFLECTION CH 1 - 521
CHN1 REFERENCE FLANE
@.0088 um
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-56.834 dB
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MORE

00,008 BAR MHz 90.888 988 HHz

Fiac. 4.22 — Caractérisation fréquentielle du gain en transmission S5 d’une plateforme
acoustique LGS apres 10 cycles de 25 °C' a 360 °C' (A = 32 um, Leec = 7.8 mm).
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Fic. 4.23 — Caractérisation temporelle sous analyseur de réseau d'une plateforme acous-
tique LGS apres 10 cycles de 25 °C' a 360 °C' (A = 32 um, Lce = 7.8 mm).



4.2. Résultats expérimentaux 129

522 REFLECTION | TRaNS/REFL | cH 1 - s22
THPEDANCE REFERENCE PLANE

CHH1 @.0088 nm

b1 85.712500 HHz
53.151 0
-13.644 j4

21 OFF

3 OFF

3 q: 0FF

MARKER TO FERK

MORE

B0.008 8@ MHz - 90.@80@ A8 HHz

F1G. 4.24 — Caractérisation fréquentielle du parametre de réflexion Sy d’une plateforme
acoustique LGS apres 10 cycles de 25 °C' & 360 °C' (A = 32 um, Lcc = 7.8 mm).

Les performances électriques n’ont pas été dégradées par rapport aux courbes de carac-
térisation avant cyclage (figures[4.7] [4.8|et [4.9). Le minimum de pertes est d’environ 25 dB
(contre 24 dB avant cyclage) et le niveau de la ligne de base est de 56 dB. Le dispositif est
donc toujours opérationnel. L’ensemble de ces résultats est donc tres encourageant pour

notre problématique de fonctionnement en ambiance sévere haute température.

4.2.3 Suivi en temps réel de la cuisson d’une couche mésopo-

reuse

Afin de poursuivre le développement de la plateforme, nous avons déposé une couche
sensible mésoporeuse de Ti05. Pour cela, nous avons sélectionné une plateforme déja as-
semblée et cablée sur laquelle nous avons déposé la solution par la technique de capillarité
présentée dans la section [3.2] De cette maniére, nous pouvons utiliser la résistance chauf-
fante de la plateforme pour assurer la cuisson la couche et suivre en temps réel la fréquence
du capteur pendant la structuration.

Le programme choisi pour la cuisson est un échelon de 0.1 V toutes les minutes de 0 V
420 V qui permet d’obtenir un gradient moyen de 2 °C.min~!. Ce programme a été établi
en fonction des études menées sur la structuration d’oxyde de titane [54]. En effet, plus
le gradient de température est faible, plus la cristallisation se fait a basse température

(environ 400 °C' pour un gradient de 2 °C.min™!).



130 Chapitre 4. Etude de la plateforme acoustique en ambiance haute température

La figure présente I'évolution de la fréquence et de la température du capteur
LGS a nu (courbe noire) et du capteur pendant la cuisson de la couche (courbe rouge).
Pour une puissance maximale appliquée de 13 W, la température au niveau du chemin
acoustique de la ligne a retard (et de la couche mésoporeuse) est de 450 °C. Il apparait
nettement que l'influence du film déposé sur la température du capteur est négligeable.

Une fois la cuisson terminée, 1’épaisseur de la couche mésoporeuse de TiO5 est d’environ

65 nm (figure 4.27)).
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FIG. 4.25 — Evolution de la fréquence et de la température pour le capteur nu (noir) et le
capteur pendant la cuisson de la couche sensible (rouge) en fonction du temps.

Sur la figure [£.26] a été reportée la variation de fréquence due a la structuration de la
couche sensible. Cette variation est déterminée par la différence entre la variation de la
fréquence du capteur nu et la variation de fréquence du capteur pendant la cuisson de la
couche. Jusqu’a 4 W, soit une température d’environ 200 °C’, on observe une variation de
fréquence de 11 kHz correspondant a I’évaporation des solvants.

Puis de 4 W a 7 W, la température passe de 200 °C' a 250 °C', ce qui correspond a la
zone dans laquelle les tensioactifs sont détruits, libérant ainsi les pores. Cette diminution
de la masse de la couche sensible se traduit par une augmentation de fréquence importante,
de pres de 41 kHz. Ensuite de 7 W a 13 W, la température augmente jusqu’a 450 °C.
Dans cette zone, la variation de fréquence est relativement faible, environ 8 kHz, et on ne

percoit pas de rupture ou de changement.
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F1a. 4.26 — Suivi de la variation de fréquence (noir) et de la température (bleu) d’un
SAW sur substrat LGS due a la cuisson d’'une couche sensible de T'iOy en fonction de la
puissance appliquée a la résistance chauffante.

Cette méme couche de TiOy a été caractérisée par ellipsométrie pour accéder a la
porosité, a l'épaisseur de la couche ainsi qu’a la répartition de taille des pores et des
microcanaux (figures [4.27] et [£.28)). Une isotherme de type IV, avec une porosité de 25 %

et une épaisseur de 65 nm sont observées.
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F1a. 4.27 — Isotherme de sorption (gauche) et épaisseur du film de 7O, (droite), structuré
avec la plateforme haute température, en fonction de I’humidité relative.
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La taille des pores est évaluée a environ 4.5 nm™*9 nm et celle des microcanaux a
3.5 nm™*6 nm. La cuisson de la couche a été réalisée via la plateforme chauffante et non
avec le "procédé classique" décrit dans le chapitre [3.2] La couche de TiO, n’a pas été
placée dans une cloche a humidité. La répartition de la taille des pores est donc moins
"homogene" que dans les précédentes couches de TiO, réalisées (figure .
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F1G. 4.28 — Répartition de la taille des pores (gauche) et des microcanaux (droite) pour une
couche mésoporeuse de TiOy de 65 nm, structurée avec la plateforme haute température,
en fonction de I’humidité relative.

Apres cuisson, La couche de TiO, présente un indice de réfraction de 1.8 qui corres-
pond a l'indice de réfraction d’une couche cristallisée [54]. Cette mesure ellipsométrique

démontre la faisabilité de cuire et cristalliser une couche de 770, avec notre plateforme.

Conclusion

Ce dernier chapitre décrit le comportement de la plateforme acoustique en environne-
ment haute température. Des modélisations numériques relatives a 'influence de la tem-
pérature sur la fréquence de fonctionnement de dispositifs a ondes de surface, pour des
substrats de Quartz et de Langasite, ont montré une bonne corrélation avec les résultats
de la littérature, ainsi qu’avec les mesures expérimentales.

La plateforme a été testée en température en utilisant sa résistance chauffante en
Platine sérigraphié. Des caractérisations sous analyseur de réseau, avant et apres cyclage,
ainsi que des suivis en temps réel de la fréquence du SAW LGS sous contrainte thermique
ont validé le fonctionnement de la plateforme pour des températures allant jusqu’a 450 °C
ainsi que la reproductibilité des mesures.

Finalement, nous avons mis en place un protocole permettant de déposer et de suivre,

in situ et en temps réel, la structuration du film inorganique nanostructuré. Les pro-
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priétés mécaniques des matériaux mésoporeux sont encore aujourd’hui peu connues et
cette approche constitue alors, une innovation et un challenge technologique quant a la

compréhension des phénomeénes physiques liés a la structuration des nanomatériaux.
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Conclusion générale

Ces travaux portent sur I’étude, la conception et la caractérisation expérimentale d’une
plateforme a ondes acoustiques de surface dédiée a la détection de composés chimiques
en environnement haute température. Ils s’inscrivent dans le contexte "véhicules propres"
avec la nouvelle norme Euro 5 et bénéficient d’un cofinancement de 1’Agence de I'Environ-

nement et de la Maitrise de I'Energie (ADEME) et du constructeur automobile Renault.

Cette étude débute par une synthese bibliographique des matériaux piézoélectriques
pouvant fonctionner & des températures d’environ 400 °C' (chapitre [I)). Nous pouvons
citer, parmi d’autres, certaines céramiques de type Perovskite et les matériaux isotypes du
Quartz comme le Phosphate de Gallium (GaPOy) ou le Langasite (LGS). C’est ce dernier
que nous avons sélectionné. En effet, certaines orientations cristallographiques, notamment
celle avec les angles d’Euler (0 °, 140 °, 25 °) utilisée pour ces travaux, possedent un
coefficient de couplage électromécanique trois fois supérieur a celui des coupes standard
du Quartz. De plus, le LGS ne présente aucune transition de phase ou de perte de sa

piézoélectricité jusqu’'a sa température de fusion de 1473 °C'.

Par la suite, nous avons congu des dispositifs a ondes acoustiques de surface (SAW) sur
un substrat de LGS. Des échantillons ont été réalisés grace au soutien du Réseau Techno-
logique de Base (RTB) du CNRS-LAAS a Toulouse, avec diverses métallisations (Ti-Au,
Ti-Pt, Mo). Les caractérisations par analyseur de réseau, présentées dans le chapitre , ont
permis de valider le nouveau dispositif, avec une métallisation type de Titane-Platine, et
une fréquence de fonctionnement de 85 MHz. Une plateforme complete de détection a été
réalisée au laboratoire IMS. Elle se compose d’une ligne a retard sur substrat Langasite

reportée sur une structure chauffante en alumine sérigraphiée.

Dans le chapitre (3, nous avons mis en avant l'intérét de matériaux inorganiques na-
nostructurés en tant que couche sensible. En effet, ces matériaux préparés par le procédé
Sol-Gel, possedent une tres bonne stabilité chimique, mécanique et thermique et leur struc-
ture mésoporeuse permet d’augmenter la surface active et ainsi d’augmenter le nombre de

sites de sorption potentiels.
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Plusieurs procédés ont été testés afin de déposer des films minces sur le chemin de
propagation des dispositifs acoustiques. Les dépots ont montré une bonne compatibilité
avec la propagation de l'onde. Les épaisseurs des couches obtenues ont été mesurées par
ellipsométrie et profilométrie. Le procédé de dépot par photolithographie reste le plus
reproductible et le plus précis alors que les procédés de dépdts par capillarité et par
masquage Kapton sont plus rapides et plus économiques.

Des tests de détection de vapeur d’eau et de composés organiques volatils, tels que
I’éthanol et le toluéne, ont mis en avant de bonnes sensibilités avec des détection de
variations de concentration :

— inférieures au % d’humidité relative pour la détection d’eau,

— de quelques ppm pour les détections d’éthanol et toluene.

A partir de I'ensemble de ces éléments, les validations expérimentales du fonctionne-
ment en environnement sévere de cette plateforme ont été présentés dans le chapitre [4]
Ainsi un programme a été développé afin de modéliser et évaluer I'influence de la tempéra-
ture sur le comportement d'un tel dispositif. Les résultats obtenus, pour différentes coupes
cristallographiques de Quartz et de LGS, se sont révélés en accord avec ceux présentés
dans la littérature.

Des cyclages en température ont permis de vérifier la stabilité de la plateforme et
la reproductibilité des mesures. Apres dix cycles complets de montée/descente, jusqu’a
450°C), les caractérisations a l’analyseur de réseau n’ont pas montré de dégradation du
signal acoustique (fréquence de fonctionnement, pertes d’insertion). Les résultats expéri-
mentaux obtenus lors de ces mesures s’averent concorder avec nos modélisations et avec
les données de plusieurs autres équipes, travaillant aussi sur le Langasite.

Ces travaux de these ont ainsi contribué a la réalisation d’une plateforme acoustique
complete pour la détection de composés chimiques, capable de travailler a haute tempé-
rature. Les résultats des caractérisations électriques et thermiques ont validé ’approche
retenue pour la conception de ce dispositif. Des tests complémentaires de détection de
vapeurs méritent d’étre poursuivis. L'utilisation de la résistance chauffante permettra de
déterminer les températures optimales pour les sorptions/désorptions des gaz, par rap-
port a leur affinité avec la couche sensible. Plusieurs perspectives sont envisagées pour
améliorer le systeme :

— miniaturiser les différents éléments pour réduire la puissance consommée,

— optimiser la géométrie de la résistance chauffante pour augmenter la température

maximale atteinte au niveau du substrat LGS tout en réduisant la consommation,

— remplacer les métallisation Ti-Au et Ti-Pt des transducteurs interdigités par des

métallisations Ta-Pt ou Zr-Pt pour limiter les phénomeénes de migration et d’oxy-

dation.



137

Au-dela du travail technologique réalisé : mise en ceuvre d’un nouveau substrat piézo-
électrique, conception d’une cellule de mesure autonome fonctionnant en environnement
haute température, étude de méthodes de dépots adaptées, nous soulignerons les fortes
potentialités de I’alliance entre dispositifs a ondes acoustiques et couche inorganique mé-
soporeuse.

En effet, outre les résultats prometteurs obtenus en détection de gaz, ¢’est un champ
d’investigation extrémement large qui est ouvert. Les matériaux mésoporeux sont solli-
cités dans de nombreux domaines (catalyse, traitement de surface...) et font I'objet de
multiples études, pour lesquelles une caractérisation de leurs propriétés mécaniques est
nécessaire. Peu de méthodes le permettent, la plus typique étant I'ellipsométrie qui pré-
sente des limitations (qualité optique du dépét, différence d’indice de réfraction entre film
déposé et substrat).

Ainsi, le suivi en temps réel de la cristallisation d’un matériau inorganique grace a
notre plateforme haute température, abordé a la fin du chapitre [4, ou encore de maniére
plus générale, la caractérisation mécanique dynamique de films minces grace a un capteur
a ondes de Love (theése de Laurianne Blanc) sont autant de challenges qui permettront
de mieux comprendre les mécanismes régissant la "dimension nano" et leur impact sur les
propriétés des couches réalisées.

Cette étude pluridisciplinaire est le fruit d’une étroite collaboration avec le Laboratoire
de la Chimie et de la Matiere Condensée de Paris (UPMC, CNRS-UMR 7574, Collége de
France), qui nous a apporté son expertise et son savoir dans I’élaboration et la caractéri-

sation des matériaux nanostructurés.
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Annexe A

Une grande variété de capteurs de

gaz

Tout d’abord, on peut différencier deux types de systemes : les analyseurs et les cap-
teurs chimiques. Les analyseurs sont des systemes complexes associant des éléments mé-
caniques, chimiques et électriques (les chromatographes, les spectrometres, les ellipso-
metres. . . ). Is sont généralement encombrants, cotiteux et ne permettent pas des mesures
in situ. Bien que fournissant une analyse complete et précise des gaz, ces instruments

nécessitent un temps de réponse souvent long.

Les capteurs chimiques sont des systemes plus compacts et faciles a manipuler, qui
sont constitués d’'une couche sensible permettant d’effectuer la reconnaissance chimique
d’un gaz, et d'un transducteur qui traduit le phénomene d’interaction chimique en signal
électrique. Ils présentent donc des avantages d’encombrement réduit, de faible consomma-
tion énergétique, de faible cofit avec un temps de réponse court et la possibilité de mesure
sur site. Nous allons détailler les différents capteurs de gaz existants. La description des

différents capteurs s’appuie sur les références [7] et [55].

A.1 Capteurs optiques

Le développement du domaine des télécommunications et donc des fibres optiques
a permis de concevoir des capteurs de gaz d’un genre nouveau. Ces capteurs com-
portent une source lumineuse ainsi qu’un détecteur. La fibre optique se compose d’un
coeur d’indice de réfraction n, et de la gaine protectrice d’indice n, < ny et le milieu

environnant d’indice nyg.
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L’équation régissant la propagation de la lumiere dans la fibre est définie par :

na x sin*(0y) = n? — n3 (A.1)

0y étant ’angle d’incidence du rayon.

230um
reveétement

de protection

62.5um

Coeur 125um
Gaine optique

F1G. A.1 — Schéma de principe d’une fibre optique

Par la suite, plusieurs cas sont possibles :

— le réactif se trouve a ’extrémité de la fibre. Il peut étre une substance dont 1’absorp-
tion varie en présence de ’espece cible, ou une substance présentant des propriétés
de fluorescence ou phosphorescence qui dépendent de la concentration de ’espéce a
détecter,

— le réactif est en fait la gaine de la fibre. Par exemple un polymere avec des propriétés
d’adsorption connues pour ’espece cible. Le gaz, une fois adsorbé sur le polymere,

modifie son indice de réfraction et donc la puissance lumineuse recue par le détecteur.

L’avantage majeur de ce type de dispositif est qu’il est facile de le déporter pour
sonder des environnements dangereux (explosifs ou radioactifs). Néanmoins les matériaux

utilisés, comme les gaines plastiques, ne se prétent pas a une utilisation en température.

A.2 Capteurs catalytiques

Les sites industriels utilisant de grandes quantités de gaz inflammables ont un besoin
accru de capteurs de gaz. La détection est bien souvent effectuée par des capteurs cataly-
tiques de type "pellistor". La figure décrit le schéma de principe correspondant : un
fil de platine est recouvert d’une pastille de céramique (souvent de I'alumine), elle-méme
recouverte par un catalyseur poreux de combustion (basé sur des métaux de transition
réactifs comme le palladium ou le platine). Ces gaz sont oxydés au contact d’un catalyseur

de combustion chauffé.
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Alumine

Fil Platine

Catalyseur

Fi1G. A.2 — Schéma de principe d’un capteur de type pellistor

Le fil de platine a un double emploi puisqu’il sert a la fois a réguler la température
du systeme mais aussi a controler la combustion par 'enregistrement de sa variation
de résistance (phénomene exothermique). Le platine est 1’élément privilégié grace a ses
propriétés chimiques de catalyse, a sa résistance a la corrosion et pour ses propriétés

physiques comme sa ductilité et son point de fusion élevé.

Ce type de capteur est relativement simple d'un point de vue conception, de petite
taille et économique. Il est possible de I'utiliser en montage différentiel pour s’affranchir des
perturbations dues a ’environnement comme ’humidité ou la température. Néanmoins il
est peu sélectif et peu sensible (quelques pour cent). De plus, la durée de vie est limitée

par 'empoisonnement du catalyseur.

A.3 Capteurs a oxydes métalliques semiconducteurs

Le principe de fonctionnement des capteurs a oxydes semiconducteurs est basé sur
les variations de la conductivité ou de la résistance de la couche sensible dues au dopage
par 'adsorption de gaz. Les couches d’oxydes métalliques comportent généralement des
défauts dans le réseau cristallin les faisant passer du statut d’isolant (dans le cas ou leur
structure cristallographique est parfaitement stoechiométrique) au statut de semiconduc-

teur.

Dans la théorie des bandes, les défauts génerent des niveaux d’énergie discrets dans
la structure méme du matériau. Les porteurs de charges ainsi présents dans le matériau
interviennent dans le mécanisme de liaison d’une espéce gazeuse a la surface de la couche
d’oxyde semiconducteur. Si les espéces venant s’y adsorber possedent des propriétés de
donneurs ou d’accepteurs de charges, cela entraine une modification de la distribution
de charge sous la surface du semiconducteur et donc une variation de la conductivité du

matériau.
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Ces capteurs sont utilisés dans de nombreuses applications grace a une bonne sensibilité
et un grand nombre de gaz détectables tels que oxyde et monoxyde de souffre ou de
carbone, hydrocarbures, ozone ([§], [56]). Un étalonnage fréquent ainsi que 1'optimisation
des plages de température pour chaque gaz a détecter permettent d’améliorer les réponses

du capteur.

Les temps de réponse sont de I'ordre de la seconde et le cotit de fabrication est faible
(sérigraphie ou technologie silicium). Finalement ces capteurs représentent la grande ma-
jorité des capteurs de gaz actuellement sur le marché (ﬁgure. Ils sont utilisés comme
capteur d’humidité ou de composés organiques volatils mais ne présentent pas de sélecti-

vité ce qui limite leur utilisation.

' E N

Face avant Face arriére

élément sensible élément chauffant

Fia. A.3 — Capteur SnO, sérigraphié avec I’élément sensible en face avant et la résistance
chauffante en face arriere
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A.4 Capteurs potentiométriques

Les capteurs potentiométriques sont utilisés pour la régulation de la combustion dans
les moteurs automobiles. Nous prendrons ici ’exemple de la sonde Lambda. Les mo-
teurs briilent de la matiere organique et rejettent des gaz nocifs pour I'environnement.
La sonde Lambda, installée entre le moteur et le pot catalytique, mesure la quantité ré-
siduelle d’oxygene contenue dans les gaz d’échappement et transmet ces informations au
bloc de commande moteur. Celui-ci traite ce signal et ajuste en conséquence le mélange

carburant /air optimal au niveau du régulateur de mélange.

La sonde est positionnée de telle maniere que ’électrode extérieure (couche platine
extérieure) est immergée dans les gaz d’échappement, alors que 'électrode intérieure est
au contact de I’air ambiant . Etant donné que les céramiques au dioxyde de zirconium
deviennent conductrices des ions oxygene aux alentours de 300°C', une tension s’établit
entre ’électrode interne et 1’électrode externe, selon les différentes teneurs en oxygene

relevées par chacune des électrodes.

Elément chauffant

-+

Electrode externe

/Electrode interne

Electrode interne
Coté air de réf.

&

Elément
— zirconium
Gaz Gaz
entrant sortant )
Electrode
externe
Air de Coté gaz
référence

Céramique de
protection

Tube de protection

F1c. A.4 — Schéma de la sonde Lambda de la société NGK ([57])

Ces capteurs présentent beaucoup d’avantages tels que :

— une taille réduite,

— une bonne résistance aux chocs thermiques et mécaniques,
— une faible consommation d’énergie,

— des temps de réponse courts (inférieurs la seconde),

— une fiabilité satisfaisante,

— une durée de vie importante (environ 5 ans).
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A.5 Les capteurs a effet de champ

Contrairement au transistor bipolaire, le transistor MOSFET (Metal Oxide Semicon-
ductor Field Effect Transistor, figure [A.5)) fait appel a un seul type de porteur de charges.
Le principe de base repose sur l'effet de champ appliqué a la superposition d’une couche

de métal ("grille"), d’'une couche d’oxyde et d'une couche de semiconducteur ("substrat').

Conkacts (métal)

N

\G rille

Palysilicium
|

" sio,

Contact da substrat

Fia. A.5 — Descriptif d'un transistor MOSFET ([58])

Au fur et a mesure de 'augmentation de cette différence de potentiel, les charges libres
dans le semiconducteur sont repoussées de la jonction semiconducteur/oxyde, créant tout
d’abord une zone dite de "déplétion", puis lorsque la différence de potentiel est suffisam-
ment grande il apparait une zone "d’inversion". Cette zone d’inversion est donc une zone
ou le type de porteurs de charges est opposé a celui du reste du substrat, créant ainsi un

"canal de conduction".

Ces dispositifs sont réalisés avec la technologie silicium permettant d’obtenir une tres
grande reproductibilité a faible cotlit. Néanmoins, les empilements de couches métalliques
étant nombreux, une utilisation en température engendrerait des phénomenes d’oxydation
ou de délamination relativement courants sur ce genre de dispositifs. Il existe cependant
des MOSFET adaptés a la haute température, utilisant des matériaux tels que le Carbure

de Silicium et donc beaucoup plus cotiteux.
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A.6 Capteurs a microstructures mobiles

L’intérét pour les capteurs a microstructures mobiles est apparu peu apres la commer-
cialisation de plus en plus courante des microscopes a force atomique (AFM). Ces derniers
(figure utilisent une micropoutre placée a quelques nanometres d’un échantillon. On
peut alors caractériser ’état de la surface de ’échantillon en observant les modifications

des propriétés mécaniques de la poutre, trés sensible au milieu environnant.

Photo detecteur

TLAFp =

|

x

Echantillon Micropoutre

Pointe

0a
=gLRry

Substrat j

F1G. A.6 — Schéma de principe d’un microscope a force atomique (gauche [59]) et exemple
de réalisation de micropoutre au laboratoire IMS ([60])

Les forces d’interaction mises en jeu sont les forces de Van der Walls et les forces Cou-
lombiennes. Les performances de ce type de dispositif sont dues a la réduction de la taille
de la structure qui s’accompagne de I'augmentation du rapport surface d’analyse/volume
de 'appareillage.

D’autre part, les procédés utilisés pour la fabrication de tels dispositifs s’appuient
sur les technologies classiques de la microélectronique (la technologie silicium, la photo-
lithographie, la gravure...). Tous ces avantages ont poussé les équipes de recherches (et
notamment 1’équipe microsysteme de 'IMS) a travailler sur les microstructures mobiles
(figure pour la détection de gaz.

De nombreuses techniques de mesure sont envisageables pour enregistrer les variations
de propriétés de la poutre :

— une mesure optique dans laquelle un laser est focalisé sur 'extrémité de la poutre
et réfléchi vers un détecteur. La flexion de la poutre est alors mesurée par une
photodiode,

— une mesure piézoélectrique : une couche piézoélectrique recouvre la surface de la
poutre et la mise en mouvement de la poutre se traduit par une modification de la
densité de charge électrique a la surface de la couche,

— une mesure piézorésistive qui est comparable a celle précédemment citée mais ot on

mesure une variation de la résistance,
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— une mesure capacitive : la poutre constitue I'armature mobile d'un condensateur.
Une électrode fixe en vis-a-vis avec la structure mobile permet de créer une capacité
variable en fonction de 'amplitude de la flexion de la poutre,

— une mesure fréquentielle dans laquelle une modification de la fréquence de travail
de la poutre est due a 'effet de masse lors de I’adsorption.

Pour les dispositifs dont le but est la détection de gaz, une couche sensible est déposée
sur la poutre et le phénomene de sorption de 'espéce cible sur cette couche modifie les
propriétés physico-chimiques de la couche et par conséquent les propriétés mécaniques de
la poutre.

Pour obtenir les capteurs les plus performants possibles, deux criteres sont a prendre

en compte :

1. la nature de la couche sensible, qui doit avoir la plus grande affinité possible avec
I'espece cible (sans création de liaisons covalentes par soucis de réversibilité) et étre

facilement déposable sur la poutre,

2. l'optimisation des dimensions et de la géométrie de la poutre pour avoir une structure

réactive sans altérer sa durée de vie.

Ces capteurs présentent généralement une bonne sensibilité (ppm) et peuvent étre réa-
lisés avec différentes technologies (couches épaisses, silicium. .. ). Néanmoins, la géométrie
des micropoutres s’avere délicate pour un travail en température. En effet les facteurs de
formes étant élevés et la structure fragile, les cycles de température risquent de détériorer

rapidement la structure (fatigue, corrosion).
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Annexe B. Encre céramique Platine

Electro-Science Laboratories, Inc.
416 East Church Road e King of Prussia, PA 19406-2625, U.S.A

610-272-8000 ¢ Fax: 610-272-6759 ¢ www.ElectroScience.com e Sales@ElectroScience.com

CERMET PLATINUM CONDUCTOR

5544

ESL 5544 is a screen printable, frited Pt conductor for use on 96% alumina
substrates in resistance-thermometer and heater applications. The TCR of the fired
film is more than 3300 ppm/°C. The change of resistance is linear over the range of -

50°C to +500°C.

PASTE DATA

RHEOLOGY:

VISCOSITY:
(Brookfield RVT, ABZ Spindle, 10 rpm, 25.5°C+0.5°C)

METALLIC PHASE:
BONDING MECHANISM:
SHELF LIFE:

PROCESSING

SCREEN/MESH/EMULSION:
LEVELING TIME: (25°C)
DRYING AT 125°C:

FIRING RANGE:

Thixotropic, screen printable paste

160425 Pa-s
platinum
Fritted

6 Months

325/37.5 um
5-10 minutes
10-15 minutes
980°C-1300°C

OPTIMUM: 1200°C
CALIBRATION TEMPERATURE: 980°C
TIME AT PEAK: 10 minutes
SUBSTRATE OF CALIBRATION: 96% alumina
THINNER: ESL 401
5544 0107-C
ESL Affiliates
Japan: ESL-Nippon Company, Ltd. * Sukegawa Bldg. * 6" floor * 3-4 Yanagibashi 1-chome * Taito-ku * Tokyo 111, Japan * Tel: (011-81)-3-3864-8521 « Fax: (011-81)-3-3864-9270
NipponSales@ESLNippon.com
China: i Agmet Electro-Sci L y Ltd. « Second Floor Bldg. 12A1 » #223 North Fe Te Road * Waigaogiao Free Trade Zone * Shanghai, China

Tel: (011-86)-21-5866-0497 * Fax: (011-86)-21-5866-0497 * ShanghaiSales@ShanghaiESL.com
Europe: Agmet, Ltd. + 8 Commercial Road * Reading, Berkshire, England RG2 0QZ * Tel: (011-44)-118-918-2400 * Fax: (011-44)-118-986-7331  Sales@ESLEurope.co.uk

See Caution and Disclaimer on other side.

Fic. B.1 — Fiche technique encre céramique Platine.
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Annexe C. Colle céramique alumine-silice a faible conduction thermique

RS S Polytee PI

FICHE TECHNIQUE
AREMCO Ceramabond 668

Caractéristiques principales du produit :

Constituant principal : Alumine-Silice
Température maximale d’utilisation :1371
Nombre de composants : 1

Viscosité : Pateux

CTE : 7.2x 10°® mm/mm/°C

Résistivité transversale : 10% ohm.cm a Température ambiante
10* ohm.cm & 550°C
Constante diélectrique : 245 V par mil a Température ambiante. Soit 9,8 V/p.

95 V par mil a 550°C. Soit 3,8 V/u.

Force de couple : 10.6 ft.1bs (réalisée apres cuisson de 5 heures a 100°C)
Résistance a I’humidité : excellente

Résistance aux bases : excellente

Résistances aux acides : bonne

Masse volumique : 2.09 g/ml

Viscosité : pateux

Couleur : blanche

Durée de vie : 6 mois
Température de stockage : 4 — 32 °C

Mise en oeuvre :

Bien mélanger le produit avant toute utilisation

Abraser et nettoyer toutes les surfaces a encoller pour un meilleur résultat

Appliquer une ligne de colle d’épaisseur comprise entre 50 et 200 microns ou remplir les cavités jusqu’a
7mm de profondeur.

Ajuster la viscosité si nécessaire avec le diluant 668-T par ajout de maximum 10% en poids.

Laisser sécher a température ambiante pendant 1 heures et cuire a 95°C pendant 1 a 5 heures suivant
I’épaisseur.

NB : Les indications de cuisson sont des indications minimales. Il est fortement conseillé de monter les
pieces, en fin de cuisson, a la température maximale que subira 'application en utilisation

Le nettoyage du produit non soumis a la température s’effectue avec de 1’eau.

Ce produit existe en version affinée en grain, de 1 a 5Sp, CERAMABOND 668-HUSKY .

Cette fiche technique a été établie suivant les données de AREMCO. Les données techniques contenues dans ce document sont a considérer comme
informatives. De nombreux facteurs comprenant entre autre le produit lui-méme, les piéces, les conditions particulicres d’utilisation, le temps,
I’environnement dans lesquel il est supposé fonctionner, la préparation de surface des piéces et la méthode d’application du produit peuvent affecter
I'utilisation et les performances du produit dans une application particuliére. L’utilisateur accepte la responsabilité de déterminer lui-méme si le produit
convient a son application ainsi que la méthode de mise en ceuvre. POLYTEC-PI et AREMCO ne peuvent étre tenus pour responsable des pertes directes et
indirectes, dommages, accidents corporels et/ou matériels li¢s a I'utilisation de ce produit y compris les pertes d’exploitations. Il est de la responsabilité¢ de
I"utilisateur de consulter la fiche de données de sécurité avant toute utilisation de ce produit.

Pour tout complément d’informations, contacter :

POLYTEC-PI - Département Colles et Adhésifs - 32 rue Delizy - 93694 PANTIN CEDEX

Tél : 01-48-10-39-39 - Fax : 01-48-10-08-03 - Email : colles@polytec-pi.fr

AREMCO Bulletin A2, Rév 3, 16/11/04

Fi1a. C.1 — Fiche technique colle céramique ceramabond 668.
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EEEEEE & Polytec P X

FICHE TECHNIQUE
AREMCO Ceramabond 503

Caractéristiques principales du produit :

Constituant principal : Alumine
Température maximale d’utilisation :1650°C
Nombre de composants : 1

CTE : 7.7 x 10°® mm/mm/°C

Résistivité transversale : 10° ohm.cm & Température ambiante
10° ohm.cm & 550°C
Constante dié¢lectrique : 253 V par mil a Température ambiante. Soit 10,1 V/p.

240 V par mil a 550°C. Soit 9,6 V/p.
Force de couple : 5.6 ft.lbs (réalisée apres cuisson de 5 heures a 100°C)
Résistance a ’humidité : bonne
Résistance aux bases : moyenne
Résistances aux acides : excellente
Masse volumique : 2.5 g/ml
Viscosité : 43 000 cps
Couleur : blanche

Durée de vie : 6 mois
Température de stockage : 4 —32 °C

Mise en ceuvre :

Bien mélanger le produit avant toute utilisation

Abraser et nettoyer toutes les surfaces a encoller pour un meilleur résultat

Appliquer une ligne de colle d’épaisseur comprise entre 50 et 200 microns.

Ajuster la viscosité si nécessaire avec le diluant 503-T (par pesage).

Laisser sécher a température ambiante pendant 1-4 heures et cuire par étape selon le cycle suivant : 93°C
pendant 1-2 heures, 204°C pendant 1-2 heures, puis 372°C pendant 1-2 heures.

NB : Les indications de cuisson sont des indications minimales. I1 est fortement conseillé de monter les pieces, en
fin de cuisson, a la température maximale que subira l'application en utilisation

Attention ce produit ne séche pas a température ambiante. Le nettoyage du produit non soumis a la température
s’effectue avec de I’eau.

Ce produit existe en version affinée en grain, grains de grande pureté et fins de 1 a Sp , CERAMABOND 503-
VFG.

Nota :

Cette fiche technique a été établie suivant les données de AREMCO. Les données techniques contenues dans ce document sont a considérer comme
informatives. De nombreux facteurs comprenant entre autre le produit lui-méme, les pieces, les conditions particuliéres d’utilisation, le temps, I’environnement
dans lesquel il est supposé fonctionner, la préparation de surface des piéces et la méthode d’application du produit peuvent affecter I’utilisation et les
performances du produit dans une application particuliére. L’utilisateur accepte la responsabilité de déterminer lui-méme si le produit convient a son
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Annexe E

Constantes du Langasite

Coefficients de température

S. Sakharov T=25°C Ordre1 (*10%) Ordre2 (*10%)
Constantes élastiques (10”N/m2)

C11 1.893 -53 -4.2

C12 1.05 -92 25

C13 0.9528 -88 -131

C14 0.1493 -205 870

C33 2.624 -104 -109

C44 0.5384 -62 -111

C66 0.4216 4.7 -40.7
Constantes piézoélectriques (C/m2)

el -0.431 456 1032

el4 0.108 -628 1480
Constantes diélectriques relatives

€11 18.97 137 82

€33 52 -795 1076

Constantes d'expansion thermique (1/° C)
all 5.07
a33 3.6
Densité (kg/m°) 5764

TAB. E.1 — Constantes du LGS par S. Sakharov [29].
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Coefficients de température
A. BUNGO T=25°C Ordre1 (*10%) Ordre2 (*10%)
Constantes élastiques (10""N/m?)

C11 1.889 -57.54 -82.65

C12 1.042 -98.15 -51.83

C13 1.015 -81.61 -68.1

C14 0.144 -307.5 95.34

C33 2.683 -104 -89.61

C44 0.533 -57.39 -130.5

C66 0.423 -7.576 -119.4

Constantes piézoélectriques (C/m?)
el -0.437 469.8 -428.5
el4 0.103 -713.8 1594
Constantes diélectriques relatives
e11 19.05 134.5 118
€33 51.81 -787 658.6
Constantes d'expansion thermique (/° C)

al1 5.046 1.488

a33 3.455 2.169
Densité (kg/m°) 5764 -15.34 -13.46

TAB. E.2 — Constantes du LGS par A. Bungo [2§].

Coefficients de température
D.C. Malocha T=25°C Ordre1 (*10°) Ordre2 (*10°%)
Constantes élastiques (10"'N/m?)

C11 1.884 -43.908 -8.183

C12

C13 0.968 -61.952 -1446

C14 0.1415 -309.09 261.1

C33 2.616 -91.904 -491.3

C44 0.537 -44.046 127.12

C66 0.422 -22.432 -64.4

Constantes piézoélectriques (C/m?)
el -0.402 329 199
el4 0.13 -342 2287
Constantes diélectriques relatives
e11 19.62 3329 -1073
€33 49.41 -737.1 543.9
Constantes d'expansion thermigue (/° C)

al1 5.63 5.979

a33 4.079 4.577
Densité (kg/m®) 5739 -15.34 -13.46

TAB. E.3 — Constantes du LGS par D.C. Malocha [27].
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Etude et développement d’une plateforme de détection chimique & ondes

acoustiques de surface pour environnement sévere haute température

Ces travaux ont donc visé le développement d’une plateforme complete de détection de gaz
pour environnement sévere haute température. Cette plateforme integre un dispositif a ondes
acoustiques de surface sur substrat Langasite, une résistance chauffante, une couche sensible
inorganique nanostructurée et est placée dans une enceinte hermétique. Des températures de
lordre de 450 °C' ont été atteintes et des tests de cyclages ont démontré un fonctionnement
reproductible en accord avec les modeles théoriques. Des tests de détection de composés orga-
niques volatils (éthanol et toluéne) ont mis en avant le fort potentiel du couplage entre dispositifs
acoustiques et couches sensibles mésoporeuses présentant des seuils de détection de 'ordre de

quelques ppm.

Mots-clés : Ondes acoustiques de surface (SAW), Microsystemes, Capteur chimique,

Couche mésoporeuse, Langasite, Haute température.

Development of a surface acoustic wave device for chemical detection in high

temperature environment

Measuring pollutant concentrations in gas and vapors emissions of automotive systems are
essential to environmental issues. This work presents a stand-alone portable device dedicated
to high temperature gas detection. The system includes a Langasite-based (LGS) acoustic
sensor, a ceramic heater and a platform with RF connections for remote in-situ measurements.
The packaging consists in a hermetic stainless steel cell which enables safe gas detection. In
situ temperature measurements have been achieved and the thermal behavior was successfully
investigated in the temperature range 25 —400 °C. The designed cell highlights good agreement
with theoretical models and reproducibility of the measurements. The system has been exposed
to volatile organic compounds (VOC) exposures and promising ppm level detections have been

recorded.

Keywords : Surface acoustic wave (SAW), MEMS, Chemical gas sensor, Mesoporous layer,

Langasite, High temperature.

Discipline : électronique
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