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Introduction

Le controle et la réduction de la pollution engendrée par le trafic automobile représentent un
des principaux challenges pour les constructeurs de moteurs thermiques. Les gouvernements se
sont fortement impliqués pour fixer des valeurs limites des principaux polluants : CO, HC, NOx
et particules fines. Les normes européennes d’émissions (appelées Normes Euro) ne cessent de
réduire les valeurs limites des principaux polluants des véhicules a moteur & combustion [1]). La
derniére norme mise en ceuvre est EURO 6 (valide au ler janvier 2020). Le Tableau 1 présente
I’évolution des normes de pollution appliquées depuis le ler janvier 1992 pour les véhicules a

moteur diesel et essence.

Dates HC + .
d’application NO, HC NO, CcO Particules
(mg/km) | (mg/km) | (mg/km) | (mg/km) | (mg/km)
Euro Juil 970/ 2720/
- - 140/ -
1 1992 970 2720
Euro Jan 900/ . . 1000/ 80/-
2 1996 - 2200
Euro Jan 500/ 640/
3 2001 560/ - -/ 200 150 2300 50/ -
Euro | Jan. 2005 250/ 500/
4 (Jan. 2006) 300/ - -/ 100 80 1000 25/ -
Euro | Sept. 2009 180/ 500/
5 (Jan. 2011) 230/ - -/ 100 60 1000 5/5
Euro Jan 2020 80/ 500/ 4.5/
6 (Jan 2021) 170/ - | 100 / 68 60 1000 4,5

TABLE 1 — Plafond des émissions de polluants atmosphériques pour : Moteur & allumage par compression (Diesel)

/ Moteur & allumage commandé (Essence) [2].

La figure 1 présente une étude comparative des valeurs limites des particules autorisées dans

I’Union Européenne, au Japon et aux Etats-Unis.
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FIGURE 1 — Comparatif des limites tolérées d’émission en Europe, au Japon et aux Etats-Unis [2][3][4]

La limitation progressive et croissante des émissions de polluants des véhicules automobiles
a obligé leurs constructeurs a fabriquer des voitures moins polluantes et donc de mettre en place
des systemes capables de « dépolluer les lignes d’échappement ». Ainsi, on trouve un catalyseur
deux voix pour la réduction de CO et HC, un filtre a particules (filtre constitué de carbone
permettant de retenir les particules fines) ou encore le systéeme SCR (Selective Catalytic Re-
duction ou systeme de réduction spécifique reposant sur une injection d’une solution aqueuse
a base d’urée dans ’échappement et une recirculation des gaz d’echappement dans une boucle
froide) pour la réduction des NO,. Certes, les véhicules (diesel en particulier) entrainent une
émission moindre en COs dans 'atmosphere, un gaz a effet de serre notable. Cependant, on ne
peut pas dire que les véhicules diesel permettent de moins accentuer le réchauffement climatique
puisqu’ils émettent plus de NO, entrainant indirectement une hausse de gaz a effets de serre via
I’ozone, un gaz a effet de serre puissant mais tres réactif dont I’accumulation reste tres localisée
aux zones d’émission. Le bilan du diesel d’'un point de vue environnemental semble donc plus
ou moins nul. Aussi, des études toxicologiques ont été menées pour 1’évaluation des effets bio-
logiques des particules issues de la combustion du diesel et les a reclassées comme cancérogenes
pour I’'Homme. La connaissance précise des taux de NO et NO, issus d’un moteur diesel est
donc nécessaire pour améliorer le rendement des moteurs thermiques et réduire les gaz a effet
de serre. Le bon fonctionnement de ces systemes de dépollution nécessite donc l'intégration a
la ligne d’échappement des capteurs de haute précision pour surveiller la composition exacte
des gaz a traiter et donc la qualité de 'air rejeté.

La technologie des capteurs actuels ne permet pas de donner des informations précises sur le
rapport NO2/NO essentiel pour pouvoir les neutraliser efficacement et améliorer le rendement
du moteur. Ce dernier est plutdt calculé a ’aide d’'un modele prédictif. Le temps de réponse
actuel pour atteindre 90% du régime stationnaire au NOx (dans la gamme 10-1650 ppm) est
d’environ 5 seconde et dépend fortement des conditions de la mesure. La détection du taux
d’oxygene par une sonde lambda joue un role tres important dans le contréle des émissions
de CO, HC, et NO, par un catalyseur trois voix. Cependant, le principe de la sonde lambda
lequel se base sur une mesure comparative entre le taux d’oxygene des gaz d’échappement (0,3
a 3%) est celui de l'air ambiant (env. 20,8 %), limite l'efficacité de cette technologie pour se
conformer aux nouvelles normes.
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Le systeme SCR nécessite 'utilisation d’un autre capteur de N Hs, cependant sa sensibilité
reste faible. Il est par conséquent nécessaire d’améliorer la mesure des gaz (ou polluants) NO,
NOsy, Oy et NHs en termes de sensibilité, de sélectivité, de temps de réponse ainsi que de
détecter et quantifier ces trois gaz cibles simultanément.

Parmi les différentes approches étudiées pour répondre a ces exigences, les capteurs a effet
de champ a base de matériaux semi-conducteurs (diodes) ont montré leurs potentialités pour
détecter plusieurs types de polluants (a la fois oxydants et réducteurs), en utilisant des maté-
riaux catalytiquement actifs tels que le platine (Pt), le palladium (Pd) ou l'iridium (Ir) en tant
que contact redresseur. Afin d’améliorer ces résultats pauvres en termes de sensibilité et sélecti-
vité, nous proposons d’utiliser des transistors & haute mobilité électronique (HEMT) a base de
nitrure de gallium (GaN) pour réaliser des capteurs hautement sensibles aux NO, et N Hs.

Un transistor a haute mobilité électronique (HEMT), également appelé FET & hétérostruc-
ture (HFET), est un transistor a effet de champ & hétérojonction. Grace a ses propriétés phy-
siques et sa grande stabilité chimique, les transistors HEMT GaN ont montré leurs capacités a
la détection de gaz a faibles concentrations. Cependant plusieurs défis restent surmonter dans ce
travail de these pour l'intégration dans la ligne d’échappement automobile. Ces capteurs doivent
fonctionner & haute température jusqu’a 600C, et dans des conditions séveres (corrosif, mélange
de polluants nocifs), Et en plus, il est primordial d’avoir une Sensibilité élevée aux gaz 02, H2,
NO, NO2 et NH3 sur une large plage de concentration de 10 & 2000 ppm (NOx) 3ppm (NH3).
Le capteur doit aussi étre Sélective, pour détecter un gaz spécifique dans un mélange gazeux
indépendamment de la présence et de la concentration des autres gaz. Ainsi que Le nombre
important des capteurs nécessaire suggere une conception d’un réseau de capteur, capable de
quantifier plusieurs gaz. Ce qui justifie le besoin en Miniaturisation qui offre non seulement une
réduction des coiits de fabrication avec 'intégration mais aussi une consommation électrique
faible du dispositif surtout au niveau des résistances chauffantes Intégrées dans chaque capteur
individuel).

Ma these de doctorat entre dans le cadre du projet ANR CLEANING (nov.2015 - dec.2020)
en collaboration entre I'industriel PSA (mondialement reconnu notamment pour son savoir-
faire sur les moteurs diesel), les laboratoires IEMN et GTL en France et le LN2 au Canada. Il
consiste a concevoir, a réaliser des capteurs de gaz a base de transistors HEMT GaN pour un
contrdle accru des émissions de gaz d’échappement automobiles en adéquation avec la future
norme européenne (Euro 7 : 2023-2025).

Mon présent mémoire s’articule autour de 6 chapitres :

Le premier chapitre est subdivisé en deux parties : La premiére partie décrit en détail la pro-
blématique et 'origine de la pollution automobile. Les différents systemes de dépollution sont
présentés pour réduire les gaz toxiques dans la ligne d’échappement ainsi qu’'une description
générale de leur fonctionnement. La deuxieme partie est dédiée a 1’étude du fonctionnement
physico-chimique des différents capteurs de gaz en particulier les capteurs a base de nitrure de
gallium GaN. Nous terminerons ce chapitre par une comparaison des performances des diffé-
rents types de capteurs de gaz et le cahier des charges associé a ce projet.

Le deuxiéme chapitre décrit le procédé de microfabrication des capteurs a base de transis-
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tors HEMTs AlGaN/GaN. La deuxieéme partie traite de la procédure de fabrication en lien avec
I’amélioration de la sensibilité du capteur par la « porosification » de ’élément sensible du cap-
teur, ce qui permet d’augmenter la surface d’interaction entre la grille de Platine et le gaz. Cette
méthode nécessite une bonne maitrise de dépdt des nanotubes de carbone par spray coating,
laquelle sera décrite en détail. Ce chapitre se termine par la définition des différentes topologies
de réseaux de capteurs en fonction de I'application spécifique envisagée pour le contrdle accru
des gaz d’échappement automobile et ce, en fonction de la température de fonctionnement des
capteurs.

L’intégration des réseaux de capteurs dans la ligne d’échappement nécessite un assemblage
électronique miniaturisé résistant a ’environnement hostile des systémes d’échappement (gaz
réactifs & haute température 600°C). La premiere partie du quatrieme chapitre est dédié aux
descriptions des diverses technologies d’assemblage en microélectronique, leurs limites d’utili-
sation dans un milieu complexe (haute température, humidité, oxydation). La seconde partie
du chapitre expose une nouvelle technologie de connexion filaire pouvant résister a des tem-
pératures au-dela de 650°C. Suit alors les propriétés thermo-mécaniques de ces connexions
filaires optimisés (essais de vieillissement, essais thermiques in situ et de chocs thermiques).
La troisieme partie décrit le procédé de fabrication complete de I’assemblage électronique des
réseaux de capteurs adaptés a la ligne d’échappement automobile sur son package en céramique.

Le chapitre cingq est consacré a I'impact, sur le bancs de tests au LCSM (3IT-LN2) | des
parametres d’entrée comme la température, la concentration des gaz et le type de gaz (Ha, Oo
...) sur la réponse électrique du capteur a grille pleine puis & grille poreuse. Nous finissons, par
une propostion d’un modéle de la réponse des capteurs soumis a des gaz réducteur.
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Chapitre 1

Etat de ’art sur les capteurs de gaz pour moteurs a
combustion interne

1.1 Les moteurs a combustion interne

Le moteur & combustion interne est une machine qui transforme 1’énergie thermique en
énergie mécanique. La pression produite grace aux combustions de carburant est utilisée pour
mouvoir un piston dans un cylindre, puis ce mouvement de translation est transformé en rota-
tion. Il existe deux types de moteurs a combustion interne. Le moteur diesel est un moteur a
combustion interne dont ’allumage est spontané lors de 'injection du carburant, par le phéno-
mene d’auto-inflammation lié aux températures élevées dans la chambre de combustion atteintes
grace & un fort taux de compression, a la différence des moteurs a essence nécessitant une étin-
celle. Dans le premier moteur, le gazole a été préféré car moins coliteux et se pulvérisant mieux
grace a une moindre viscosité, mais du fioul lourd, des huiles végétales ou minérales sont parfois
utilisés. L’essence et le gazole se différencient par leurs caractéristiques chimiques. L’essence est
composée d'un mélange d’hydrocarbures légers, majoritairement de I’heptane (C7Hig), tandis
que le gazole est constitué d’hydrocarbures plus lourds répartis autour du cétane (Ci6Hsy).
Ils sont tous deux produits a partir de pétrole brut dont les composantes sont extraites en
différentes coupes par distillation. Les produits « en » résultant sont ensuite soumis & un cer-
tain nombre de transformations pour en améliorer la qualité. Des molécules de synthese, les
additifs, sont ajoutées a ’essence et au gazole pour en améliorer les performances. Le gazole a
un pouvoir calorifique volumique plus important que I’essence, rendant ainsi les moteurs die-
sels plus performants et plus rentables. Cependant, en termes d’émissions, le moteur Diesel
joue un role important dans la pollution atmosphérique. Les émissions d’oxydes d’azotes NO,
sont plus élevées pour les moteurs diesel, ne pouvant pas appliquer la régulation électronique
des moteurs a essence. Enfin, les problémes (aussi bien environnementaux que sanitaires ma-
jeurs) que posent les moteurs diesel concerne les émissions de particules fines entre 2,5 et 10 pm.

Cette différence de mécanisme de combustion géneére des gaz toxiques différents avec des
quantités différentes. Donc ces moteurs nécessitent des systemes de dépollution différents.

1.2 La pollution automobile : Bilan de la pollution due a I’au-
tomobile

Pour comprendre les contraintes liées aux capteurs de gaz dans la ligne d’échappement d’un
véhicule automobile, il est important de traiter tous les composants chimiques des émissions du
moteur thermique.

Dans les carburants purs sans additifs, le gazole est constitué (en masse) de 87 % de car-
bone C et 13 % d’hydrogene (symbole H); I'essence est constituée de 84 % de carbone et 16
% d’hydrogene. Les carburants usuels n’ont pas une composition bien définie. Ce sont des mé-
langes d’hydrocarbures qui varient avec l’origine géographique du pétrole et les procédés de
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raffinage appliqués. Parmi les alcanes contenus dans 1’essence, deux jouent un réle particulier,
l'octane CsH1g et I’heptane C7Hig.Tandis que le gazole est constitué d’hydrocarbures plus
lourds comme 'hexadécane C1¢Hsy.

La combustion compléte des carburants, essence (1.1) et diesel (1.2) , dite stoechiométrique
produit exclusivement les substances chimiques COy et HoO ainsi que de la chaleur. En effet,
au cours de la combustion, le dioxygene de 'air se combine avec le carbone du carburant pour
produire du dioxyde de carbone et avec 'hydrogene pour produire de la vapeur d’eau. La for-
mule simplifiée de la réaction de combustion de 'octane est :

2CsH g + 2509 — 16C 05 4+ 18H50 + Chaleur (1.1)

Pour le diesel, si on suppose le carburant entierement constitué d’hexadécane, La formule sim-
plifiée de la réaction de combustion est :

2C16Hs34 + 4905 — 32C 09 + 34H50 + Chaleur (1.2)

En général, la réaction de combustion relative a toutes les compositions chimiques aussi bien
pour le gasoil que pour ’essence, peut étre décrite par 1.3 :

CpHy + (z + %)02 — COy + %HQO + chaleur (1.3)

Cependant, il est extrémement difficile de respecter cette stoechiométrie essentiellement
a cause des changements rapides du régime moteur qui rend difficile un dosage optimal du
carburant. Cette non-steechiométrie impose une réaction chimique incompléte et génere des
substances chimiques extrémement toxiques. Les gaz d’échappement sont composés d’un mé-
lange complexe de substances chimiques sous forme gazeuse ou particulaire. En particulier, le
monoxyde de carbone (CO) et les hydrocarbures (HC) sont le résultat d’une combustion incom-
plete du carburant. Les oxydes d’azote se forment a haute température (environ 1400°C) puis
s’oxydent lentement pour produire du dioxyde d’azote (NOz2) & basse température (<1000°C).
Le formaldéhyde, I'acétaldéhyde, le benzéne, les hydrocarbures aromatiques polycycliques et les
hydrocarbures aromatiques polycycliques nitrés sont également des éléments émis par les mo-
teurs diesel en quantité négligeable. Notons aussi que les moteurs diesel rejettent des particules
de diametre variable (10nm-1pum) supérieures a plus de 100 fois celles émises par les moteurs
essences. Les particules de moins de 100nm présentent de 1 & 20% de la masse des particules
dans les gaz d’échappement et de 50 & 90% du nombre total des particules émises des moteurs
diesels.

1.3 Les systemes anti-pollution a pot catalytique

Depuis ’application des normes antipollution, un travail intense de recherche et développe-
ment a abouti a la mise au point de plusieurs solutions. La solution d’avenir doit réside dans
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un moteur propre; actuellement, plusieurs améliorations ont été effectuées sur les moteurs a
combustion interne pour les rendre plus propres par la minimisation de la consommation et
loptimisation du rapport air/carburant. Néanmoins, I'innovation au niveau du moteur & com-
bustion, a connu une certaine stagnation et ne satisfait pas totalement les nouvelles normes
légales sur la pollution. L’intégration des systemes de dépollution [5],[7] est donc a ce jour une
solution intermédiaire, nécessaire mais pas suffisante.

Depuis 1993, les pots catalytiques sont obligatoirement intégrés dans les voitures neuves. Ils
sont constitués d’une chambre d’acier inoxydable, d’une capacité d’'un a deux litres et de pe-
tits canaux (avec 50 & 70 canaux par cm?). Ces derniers sont recouverts par des particules
microscopiques de métaux précieux de 3 a 7 g de platine, de palladium et de 0,5 a 1,5 g de
rhodium. Les métaux précieux accentuent les réactions chimiques pour transformer les gaz les
plus toxiques (monoxyde de carbone C'O, hydrocarbures HC, oxydes d’azote NO), en éléments
moins toxiques (eau, dioxyde de carbone et diazote).

élimination CO et CHy E/rg(il:)its sortants

€0 (dioxyde de carbone)
N: (diazote)

Structure en nid d'abeille

Catalyse de réduction :
élimination NO«

Produits entrants
€0 (monoxyde de carbone)
CHs (hydrocarbures imbrolés)
NO« (oxydes d'azote)

Flux de gaz m——="
Enduit : AkOs - Ce0z

Céramique (cordiérite) ———p= /

Métaux précieux: Pt. Pd, Rh

FIGURE 1.1 — Vue de la structure interne d’un pot catalytique [8]

Il existe aujourd’hui deux grands types de pot catalytique suivant la motorisation du véhi-
cule (essence ou diesel) :

- Catalyseur dit a trois voies pour les moteurs a essences.
- Catalyseur dit a deux voies associées pour les moteurs diesel.

1.3.1 Catalyseur trois voies

Le catalyseur trois voies provoque trois réactions simultanées :
1. Une réduction des oxydes d’azote en diazote et en dioxyde de carbone 1.4 :

2NO +2C0O — Ny +2C09 (1.4)

2. Une oxydation des monoxydes de carbone en dioxyde de carbone 1.5 :

200+02 — 2002 (1.5)
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3. Une oxydation des hydrocarbures imbrulés (HC) en dioxyde de carbone et en eau 1.6 :

4C,Hy + (42 4+ y)O2 — 42CO2 + 2yH20 (1.6)

Dans les pots catalytiques trois-voies, d’autres réactions secondaires non souhaitées peuvent
avoir lieu, comme la formation de NHg3,1.7,1.8 :

) 3 5
NO+§CO+§HQO —>NH3+§COQ (1.8)

L’ammoniac peut dans certaines conditions se réoxyder selon les réactions suivantes :

3 3

) 3
NH3+§OQ — §HQO+NO (1.10)

Aujourd’hui, le pot catalytique fonctionne relativement & base des réactions d’oxydation qui
nécessitant une forte présence d’oxygene et des réactions de réduction qui nécessitent une faible
présence d’oxygene. Afin d’avoir une meilleure efficacité, le rapport stoechiométrique doit étre
égale plus ou moins & un rapport masse air/essence de 14,7 (Figure 1.2). Pour se faire, un cap-
teur d’oxygene (dite aussi sonde Lambda) est intégré aux bornes du pot catalytique, et permet
de transmettre 'information & un calculateur qui permet d’adapter 'injection d’essence dans
le moteur.

Taux de conversion % % velumique d'hydrocarbures

1 imbrules
100 2}
80 o 10
osl
60
osf
40 SANS POT
04 CATALYTIQUE
204
e AVEC POT
CATALYTIUE
0 P [l - LA -
09‘5 T 1' T T 105 T (1] 1 2 3 4 5 [ o8
i Fenétre de réglage Richesse Temps (minutes)
Mélanges pauvres Mélanges riches
FI1GURE 1.3 — Evolution de la teneur en hydrocar-
FIGURE 1.2 — Plage de fonctionnement de la bures non-brulés dans les gaz d’échappement lors
sonde lambda [6] d’un test départ froid . (D’apres [5][9]).

L’inconvénient majeur d’un pot catalytique, c’est qu’il n’est pas efficace a des températures
en dessous de 400°C (ce qui se produit lors d’'un démarrage a froid ou pour de petits trajets de
10 km et moins (Figure 1.3).
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1.3.2 Catalyseur deux voies

Les moteurs diesel fonctionnent toujours en exces d’air (dit mélange pauvre) avec un mélange
air/carburant compris entre 20 et 40. Dans ce cas, il est plus utile d’utiliser un catalyseur deux
voies qu’un catalyseur trois voies, lequel permet de convertir le monoxyde de carbone (CO) et
les hydrocarbures imbrilés (HC') en dioxyde de carbone (CO2) (1.11) et en eau (H20) (1.12).
Cependant le catalyseur deux voies ne permet pas de réduire les oxydes d’azote (NO;) et les
particules fines.

200 4+ 03 — 2C0, (1.11)

4C.H, + (43; + y)Og — 42C0O5 4 2y H0 (1.12)

1.3.3 Systéme de dépollution des NO,

Des systemes de dépollution ont été intégrés dans les voitures a moteur diesel et permettent
ainsi de surmonter au probléme lié a la réduction de 'oxyde d’azote par le catalyseur deux ou
trois voies. Ces systémes sont basés sur 'un ou l'autre des mécanismes suivants :

- La réduction catalytique sélective des NO,, (Selective Catalytic Reduction, SCR).

- Le stockage-réduction des NO, (NO, Storage Reduction, NSR) dit aussi pieges & NO,
(NOg-Trap).

1.3.3.1 Laréduction catalytique sélective des NO, : Selective Catalytic Reduction,
SCR

La réduction catalytique sélective (SCR) est la technique de plus en plus privilégiée pour
réduire les émissions de NO,. Elle consiste a introduire un agent réducteur tel que N Hs ou
HC' en milieu oxydant, et ce, en amont d’un catalyseur SCR afin d’accélérer la réduction de
NO,; en Ns.

1.3.3.2 Réduction des NO, par I'ammoniac (NHs; — SCR)

La NHs — SCR est un systeme constitué d’un catalyseur et d’un précurseur commercial
AdBlue (de 32,5% d’urée et 67,5% d’eau) (figure 1.4). Il consiste a réduire sélectivement le
NO par Pammoniac en présence d’un exces d’oxygene et permet de convertir environ 85% des
NO; [10]. En regle générale le calculateur injecte des concentrations précises d’AdBlue dans la
ligne d’échappements, sous l'effet de la température des gaz de la ligne d’échappement, 1'urée
s’évapore et se transforme en molécules d’ammoniac. Dans le catalyseur SCR, 'ammoniac et
les molécules de NO, réagissent les uns avec les autres et forment ainsi des composés inoffensifs
(N2, H20), comme présenté par les équations : (1.13), (1.14), et (1.15).

ANO +4NHs + Oy —> 4Ny 4+ 6H50 (1.13)

2NO +2NQOy + 4N Hs — 4Ny + 6 H>0 (1.14)
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6NOy +8NH; — TNy + 12H50 (1.15)

Afin de réduire les molécules de NO,, il est fondamental de respecter certaine dose d’Ad-
Blue; une faible dose d’AdBlue ne permet pas d’éliminer tout le NO,, alors qu’'une dose trop
élevée provoque des émissions de gaz N Hj3 nocifs dans ’atmosphere. L’utilisation d’'un capteur
de NO, et d’ammoniac N Hj se justifie pleinement pour garantir un fonctionnement efficace du
catalyseur NH; — SCR.

Capteur température

Capteur NO,

Réservoir
D'abBlue (Urée)

p 1
Injecteur d’urée

FIGURE 1.4 — Systéme N H3-SCR contenant un réservoir d’adBlue et un catalyseur SCR [11]

1.3.3.3 Réduction des NO, par des hydrocarbures (HC — SCR)

Le catalyseur de systéme HC-SCR, a base de zéolithes, appartient a la famille de catalyseur
la plus étudiée en HC-SCR. Le systéme est capable de promouvoir la réduction de NO, avec
des hydrocarbures et en présence d’oxygene, suivant la réaction mentionnée en (1.16).

t t
CoHy +tNO + (= 5 + %)o2 — 2005 + %HQO + 50N (1.16)

Les hydrocarbures introduits dans la réaction sont issus des gaz d’échappement. Dans le cas
ol la proportion de HC' ne suffit pas, une quantité supplémentaire de carburant est injectée
pour 'augmenter. Certes, la réduction par les HC' a 'avantage de ne pas nécessiter de source
additionnelle comme 'urée mais ce procédé est difficilement justifiable en raison de contrainte
liée a la surconsommation de carburant.

1.3.3.4 Stockage-réduction des NO,

Le piege a NO, (pour les moteurs diesel) est un systéme qui fonctionnent en deux étapes :
l'oxydation/stockage du dioxyde d’azote sous forme de nitrates NOs, lors du fonctionnement
avec un mélange pauvre; et le déstockage/réduction en azote grace a un mélange stoechiomé-
trique ou riche (figure 1.5).

Malgré l'efficacité de conversion de ses systemes, le calculateur doit faire fonctionner le mo-
teur dans des intervalles réguliers (4s) avec un mélange plus riche en carburant (figure 1.6), ce
qui augmente la consommation.
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Milieu pauvre(~1min) Milieu riche (4s)
Stockage des NO, Réduction des NO,
Réducteurs
HC,C0,H Ny
poa \L
o J%‘ No, Al

Matériau
de stockage

FIGURE 1.5 — Fonctionnement schématique d’un catalyseur pieges & NO,. (Note : MP : métaux précieux) [9]

Richesse du mélange
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50

0 >
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FIGURE 1.6 — Relation entre efficacité de rendement de conversion et richesse du mélange.

1.4 Role des capteurs de gaz

Indépendamment du systéme de dépollution et du procédé choisi, la surveillance et 'opti-
misation de la réduction et de 'oxydation des réactions chimiques dans le moteur, nécessitent
dans tous les cas des capteurs précis et robustes [13][14], permettant de mesurer dans la ligne
d’échappement le taux d’oxyde d’azote, de dioxyde d’azote, d’oxygene et d’ammoniac N Hz. En

général, ces capteurs sont installés aux bornes des systémes catalytiques comme représenté sur
la figure 1.7.

1.5 Technologies des capteurs de gaz destinés a la ligne d’échap-
pement d’une automobile

Une grande variété des capteurs de gaz ont été développé afin de détecter et d’analyser
I'environnement gazeux pour différentes applications [17][18]. Les capteurs sont classifiés en
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Catalyseur

Catalyseur trois
de stockage Nox

voies
Catalyseur

/d'oxydation

) Sortie

moteur de voiture _. ! f Capteur
Capteur Capteur Capteur T e
d’'oxygene NO, NO,

FIGURE 1.7 — Systéme catalytique contenant des capteurs NO, pour la purification des gaz d’échappements pour
automobile.[15]

familles qui dépendent du principe de détection : électrochimique, optique, acoustique, résistif,
etc... Dans la suite, nous nous intéresserons en particulier, a décrire les grandes familles (résistif,
électrochimique) de capteurs destinés a ’automobile.

1.5.1 Les capteurs résistifs

Les capteurs de gaz a base d’oxyde métallique de type résistif sont largement utilisés pour
surveiller divers gaz. L’évaluation du premier capteur de gaz résistif a été réalisée au début des
années 1962, par Seiyama et al. Qui a utilisé ZnO comme capteur de gaz pour la détection de
gaz dioxyde de carbone, propane, et alcool éthylique. C’était le premier capteur qui utilisait les
changements de résistance dans un semi-conducteur a oxyde métallique résultant de ’adsorp-
tion de gaz.

Il existe deux familles d’oxydes métalliques sont représentées sur le tableau 1.1. La premiere
famille concerne conductions de type P (trous, conduction lacunaire). Sa résistance augmente
avec ’augmentation de la pression d’oxygene dans I’environnement. La seconde famille regroupe
les types N (électrons), sa réaction avec un gaz oxydant va entrainer une diminution de la
densité électronique a la surface du matériau et donc une diminution de la résistance. Le type
N représente une stabilité importante par rapport a celle de type P, ainsi que il a des propriétés
plus favorables a la chimie-sorption.

Oxyde métallique de type n | Oxyde métallique de type p
SnO2 NiO

WO3 PdO

Zn0O La203

TiO2 TeO2

In203 Ag20

Ga203 BaTiO3

TABLE 1.1 — Liste des principaux oxydes métalliques.

Dans le marché, il existe deux générations de capteurs résistifs : le capteur a sonde lambda
a dioxyde de titane (TiO2) et le capteur de gaz & base de dioxyde d’étain (SiO2). Portant dans
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le domaine de la recherche il existe plusieurs capteurs, ZnO parmi le plus connu. Le principe
de chacun de ces capteurs est défini comme suit.

1.5.1.1 La sonde lambda a dioxyde de titane

La sonde lambda a dioxyde de titane est un dispositif capable de mesurer la teneur en
oxygene a l'intérieur de la ligne d’échappement Figure 1.8.

b |

5 W en platine

Electrode
en platine

ol

FIGURE 1.8 — Sonde lambda a dioxyde de titane [16]

La sonde lambda & dioxyde de titane est constituée de deux parties principales : Une résis-

tance chauffante qui permet de fixer la température de fonctionnement optimale et une couche
sensible de dioxyde de titane.
Le principe de fonctionnement de ce type de dispositif est basé sur la conductivité électrique
du dioxyde de titane et sa sensibilité a un environnement gazeux. L’application d’une tension
électrique aux bornes de ’élément sensible & une température définie donne lieu a une résis-
tance initiale Ry. Cette derniere évolue en fonction de la teneur en oxygene contenue dans les
gaz d’échappement ; s’il y a trop d’oxygene, 1’élément en titane devient moins conducteur et le
phénomene est réversible.

la réponse au gaz est mesurée par le rapport entre le changement de résistance lorsqu’il
est exposé au gaz cible et la résistance dans l'air [19]. La réponse de capteurs, AS peut étre
exprimée comme suit :

—9 " % 100 (1.17)

Avec :
. Ry La résistance dans le gaz cible
. R, résistance dans lair.

de saturation

1.5.1.2 Capteurs de gaz a base de dioxyde d’étain (SnO;)

Depuis 1968, Taguchi a fabriqué un capteur pour la détection de méthane a base de dioxyde
d’étain [20]. Quelques années apres, Taguchi a commencé la commercialisation de ces capteurs
de gaz, a travers sa propre société « Figaro Engineering Inc. ». Jusqu’a présent, les capteurs
a base de dioxyde d’étain font ’objet d’un grand nombre de recherches et de développements,
pour différentes applications telles que le controle environnemental, la sécurité domestique, le
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contrdle de procédés industriels ainsi que la surveillance de la ligne d’échappement [21] [22] [23].

Le dioxyde d’étain se cristallise en structure quadratique de type rutile. Dans ce modele, chaque
atome d’étain est entouré d’un octaedre d’atomes d’oxygene et chaque oxygene est lié a trois
atomes d’étain comme dans la Figure 1.9. Cette structure cristalline de dioxyde d’étain lui
confére un caractere d’isolant électrique, mais comme la majorité des oxydes semi-conducteurs,
le cristal de SnOy présente des ruptures de la périodicité du réseau et des défauts anioniques
intrinseques. Ces derniers sont représentés par des lacunes en atomes d’oxygene et conférent
ainsi au dioxyde d’étain un comportement semi-conducteur de type n a large bande interdite
(entre 3,5 et 4,1 eV) [24].

FIGURE 1.9 — mailles élémentaires de la structure SnO2
La nature de la conduction du SnOy est de type électronique. L’adsorption de différentes
especes gazeuses sur la surface du matériau engendre la variation de la conductivité du maté-

riau. En présence d’oxygene et pour une température en deca de 420K, le SnOs adsorbe les
molécules d’oxygene sous la surface (Eq.1.18) [25] :

1
502 +e + ‘/0* — OO* (118)
Avec :
. e~ Electron du SnOs
. V(o) Lacune d’oxygene simplement ionisée
. O} Atome d’oxygene du réseau du SnO3
Le SnOy adsorbe en surface les gaz réducteurs CO et HC, lorsqu’ils sont présents lesquels
s’oxydent par association avec un ion d’oxygene déja adsorbé [26]. Les électrons libérés pro-
duisent une augmentation de la conductivité du matériau (1.19). Il adsorbe aussi le NO; et
se réduit pour donner lieu a un ion d’oxygene (1.20) ou encore le NO, pour donner lieu a un
électron (Eq.1.22). Ceci induit une accumulation de charges négatives en surface.
On note :

. S un site d’adsorption en surface du dioxyde d’étain(SnO2).

. ¢~ une charge électronique.
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CO(gaz) + O™ (surface) — COz + e~ (1.19)
NOy(gaz) +s — NOy — S (1.20)
NOy(gaz) —s+e~ — NO(gaz) + O~ = S (1.21)
Ou encore :
NOs(gaz) +s+e — NO; — S (1.22)
NO; —S — NOz(gaz)+s+e” (1.23)

1.5.1.3 Capteurs de gaz résistifs haute température a base de nanocomposites
ZnO / SiC

Le développement des capteurs de gas résistifs pour application a base des oxydes semi-
conducteurs, tels que, ZnO, WO3 et In 20 3 , a été largement étudier. Cependant, ces capteurs
ne peuvent pas étre appliqués directement, principalement en raison de la dérive des parametres
du capteur a des températures supérieures a 500 C. Pour améliorer la stabilité a haut tempéra-
ture de ces oxydes SC nanostructures des améliorations en été apporter en développement des
nanomatériaux composites utilisant du carbure de silicium (SiC) hautement dispersé. Le SiC
représente des propriétés physiques et chimiques importante, une large bande interdite (E g =
2,4-3,2 eV), conductivité thermique élevée de 4,9 W / cm - K, faible réactivité a 'oxygene et a
la vapeur d’eau, ces parametres garantissent la stabilité des matériaux composites vis-a-vis de la
température, des effets chimiques et mécaniques [[27],[28]]. Les résultats des travaux de Vadim
B. Platonov et al, ont montré que I'introduction du SiC a augmenté la sensibilité des nanofibres
de ZnO vis-a-vis des gaz réducteurs CO et NH 3 dans la plage de température de 400 a 550 C.
Cet effet s’est accompagné de 'augmentation de I’énergie d’activation de la conductivité dans
cette plage de température. Traduit par 'augmentation des électrons dans la couche de ZnO,
donc 'augmentation de la concentration d’oxygene chimisorbé a sa surface, qui provoque une
augmentation de la réponse du capteur des nano-composites de ZnO / SiC par rapport aux
nanofibres de ZnO.

Le principal inconvénient des capteurs a base d’oxydes semi-conducteurs est la sélectivité,
ou la complexité d’améliorer ce dernier. Plusieurs méthodes ont été employés pour I’améliorer,
soit au moyen de la température de fonctionnement, la deuxieéme méthode le plus couramment
employés consiste & introduire des dopants en faible quantité d’un métal. L’effet du dopage est
multiple : permet d’améliorer la sensibilité d’un gas spécifique en parallele, réduit les sensibilités
pour les autres gaz.
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Matériau - dopants | Gaz cibles | Références
Zn0O-Sn EtOH [29]
Zn0O-Pd NH3 [30]
ZnO-Pt EtOH [31]
ZmO-Ti EtOH [32]
ZnO-Ni Acétone [33]
ZnO-CuO H2 [34]
Zn0O-Cu H2S [35]

1.5.2 Capteurs a base d’électrolyte solide

L’électrolyte solide est un diélectrique dont la conductivité est exclusivement de type ionique
(pas de conduction électrique). Il peut étre réalisé a partir d’une large gamme de matériaux. Le
tableau 1.2, résume le classement des électrolytes solides en fonction de la nature de I'ion et de
la structure cristallographique. La nature des ions, la structure des matériaux, la stabilité et la
robustesse sont des critéres importants pour le choix de I’électrolyte. Pour I'industriel, le prix
du matériau et la possibilité d’une production en masse sont également des facteurs a prendre
en considération.

Oq_ Ha™, Lit Na™t K*,Cs™, Rb™, TI" Agt Cu™ F~
Nafion 117, | 5—,B8"— | B—,B” — alumine a-Agl, CusSe,
Y52, 852 CsHSO4 | alumine substitué RbAgIs | KCuyls Pbly, Caky

TABLE 1.2 — Classification des électrolytes solides d’apres [37]

1.5.2.1 Capteurs NO,

La premiere période consacrée a ce travail a été ’étude et ’analyse des capteurs a oxygene
et & NO, intégrés destinés aux automobiles diesel de PSA [38][39]. Pour rappel, la premiere
génération des capteurs NO, a été annoncée par NGK insulators en février 1996. Cette der-
niére consiste essentiellement a mesurer la concentration totale de NO et NOs. Ce capteur est
composé de deux chambres & volume restreint (fig.1.10) et comporte deux cellules ampéromé-
triques et une cellule potentiométrique. Dans la premiere chambre, la cellule ampérométrique
polarisée sert a pomper Poxygeéne du pot vers l'extérieur (fig.1.10) mais sert aussi a réduire
la composante NOs en NO. La tension a appliquer est modulée en fonction de la réponse de
capteurs potentiométrique situé entre la seconde chambre et ’air de référence. Dans la seconde
chambre ne subsiste que la composante NO. Cette derniére se décompose suivant la réaction
(1.24) apres polarisation électrique de capteurs ampérométrique :

NO +2¢~ — N + 0%~ (1.24)

Le courant ionique O?~ ainsi mesuré permet alors de quantifier le taux de NO.
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Anode de pompage Barriére de diffusions 1 et 2

%‘.— l 1" Volume
E Référence air
Cathode de pompagg ih.l—.—

2eme Volume restreint

|
- - L | Chauffage

b= Cathode de mesure

Electrode de référencg 1 de mesure

FIGURE 1.10 — Schéma de principe de capteurs NO, (Exemple de capteurs développé par NGK) [40].

Le capteur potentiométrique est constitué de deux électrodes en platine séparées par un
électrolyte. Une des électrodes est en contact avec le gaz de référence (air ambiant). Son po-
tentiel est fixe et sert de référence. L’autre électrode est en contact avec les especes gazeuses a
analyser (figure 1.11). L’électrolyte est monté en température afin d’augmenter sa conductivité
ionique.

Le contact de I’électrolyte solide avec un gaz réducteur ou oxydant fait évoluer la concen-
tration des ions et des électrons du coté de 1’électrolyte par rapport au cété de référence, ce
qui géneére un potentiel électrique connu sous le nom de tension de Nernst (1.25). La mesure de
cette force électromotrice permet de déterminer la pression d’oxygene du c6té du gaz a analyser.
C’est le principe de fonctionnement des sondes lambda.

o ﬂ P(OQ)mesure

P(Og)reference

Fem

Ln(

) (1.25)

—

Exhaust gas
FIGURE 1.11 — Schéma d’un capteur potentiométrique [40].
Le capteur ampérométrique fonctionne sur le méme principe que le capteur potentiomé-

trique sauf qu’il présente une dépendance linéaire entre le signal électrique et la concentration
du gaz cible et il ne nécessite pas une électrode de référence, ce qui simplifie considérablement
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la construction de capteurs.

Sous polarisation électrique, I'oxygeéne gazeux s’y réduit en ions O, lesquels vont se déplacer
vers I'anode et s’y réoxyder. Cela génére un courant ionique proportionnel & la variation de
pression partielle d’oxygene. La limite de courant est liée a des paramétres géométriques de
la barriere de diffusion et de la concentration en oxygene, tel que définie par la premiere loi
de diffusion de Fick(Eq.1.26), I’équation des gaz parfaits et la loi de Faraday (pour les petites
valeurs de fraction molaire en oxygene) :

Orifice de diffusion 02 chauffage 02

\ 1 / Couche poreuse~___ | e

Cathode Cathode

Anode

FIGURE 1.12 — Structure d’un capteur d’oxygeéne ampérométrique avec un orifice de diffusion [40].

—nFDOQ ACOQ
RTL

Le capteur a base de zircone (ZrQO2) nécessite une température de fonctionnement minimale
d’environ 300-350°C. La seule source de chaleur pour la premiere génération des capteurs Oo
et NOs, était le gaz de la ligne d’échappement. Par conséquent, le temps de fonctionnement
optimum des capteurs est de quelques minutes apres le démarrage du véhicule et 'efficacité du
post-traitement était faible sur des trajets courts. Il a été procédé pour pallier & cet inconvénient
au début des années 1980, d’intégrer une résistance chauffante en platine au dos du support
en alumine, et de relier les pistes en platine aux plots de soudure a ’autre extrémité du support.

Lim = (1.26)

En raison des propriétés particulieres de la zircone, la résistance de chauffage était isolée des
deux cotés avec une couche de film épais en alumine, pour ne pas influencer la conductivité de
ZrQOy par un quelconque effet électrique. L’épaisseur de la couche d’alumine a été fixée a 15.24
um de par et d’autre du fil métallique.

1.5.2.2 Sonde lambda proportionnelle

Plusieurs autres technologies de sondes ont été étudiées afin d’approfondir nos connaissances
sur les capteurs de gaz industriels. La sonde lambda proportionnelle Fig.1.13 est une sonde
lambda linéaire. Elle a été développée pour maitriser au mieux le dosage stoechiométrique et
respecter les proportions optimales de mélange avec une précision accrue surtout pour les mo-
teurs les plus récents qui sont congus pour moins consommer. Ces sondes peuvent produire un
signal proportionnel au ratio air/carburant plus rapide et plus précis que les autres générations
de sondes. Ce capteur se compose de deux cellules, une cellule de mesure permet d’évaluer
la concentration en oxygene dans la chambre de détection, le signal mesuré par cette cellule
exploite, via une cellule de pompage, et identifie précisément la concentration d’oxygeéne présent.
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Gaz d’échappement

Cellule de pompe 02
Espace de diffusion

Cellule de détection ——

Air ’—"__-f_)_—|_

SystémeChauffant — [—EEEEEEE N

L 4

FIGURE 1.13 — Descriptif de la sonde lambda proportionnelle [41].

1.5.3 Capteurs a base de GalN

Depuis le début des années 90, les technologies a base de nitrure de gallium GaN ont connu
un intérét d’importance croissant. Le développement des composants a base de GaN, permet
d’offrir une nouvelle génération d’amplificateur de puissance en hyperfréquence (HF), d’am-
plificateurs a faible bruit (LNA), des mélangeurs, oscillateurs controlés en tension (VCO), des
dispositifs de commutation a super-réseau a grande vitesse, des diodes émettrices de lumiere,
des détecteurs photoélectriques, divers capteurs, etc. Ceci est due aux propriétés remarquables
de ce matériau a large bande interdite de 3.4 eV, a champ de claquage élevé, grande vitesse
de saturation et grande conductivité thermique. Les nitrures du groupe III peuvent également
former des alliages binaire, ternaires (AlGaN, InAIN, InGaN) et quaternaires (InAlGaN). Il
aboutit a une hétérostructure et peut former un gaz 2DEG.

Le tableau 1.3 présente les principaux parametres physiques des semi-conducteurs les plus
utilisés dans les composants de puissance [42] [43].

Propriétés GaN AIN InN SiC Si
Bande interdite EG(eV) 34 62 07 32 1.1
Champ de claquage (MV /cm) 33 84 12 35 03
Vitesse de saturation (107cm/s) 25 21 1.8 2 1
Mobilité (cm?/V.s) 990 135 3.6 650 1500
Permittivité relative(r) 95 914 153 10 118

Conductivité thermique K (W/cm.K) 1.5 2 045 42 15

TABLE 1.3 — Propriétés des différents matériaux utilisés dans les semi-conducteurs pour 1’électronique de puissance

Les caractéristiques de GaN ouvrent plusieurs possibilités pour I'intervention de bandes in-
terdites dans la gamme spectrale allant du proche infrarouge a l'ultraviolet profond (UV). Ils
donnent naissance a des émetteurs de lumiere UV [44] [45], bleue et verte, a des détecteurs UV
et des diodes laser [46] [47]. L’apparition des transistors a haute mobilité électro- nique (HEMT)
pour les applications haute puissance et haute fréquence basées sur les hétéro- structures Al-
GaN / GaN ont fait 'objet des études approfondies depuis le début des années 90 et sont sur
le point d’étre commercialisés [48]. Au cours des dix derniéres années, ces mémes structures
ont démontré leur aptitude a fonctionner en tant que capteurs de gaz de combustion, capteurs
de contrainte et également détecteurs chimiques [49], [50], [51], [52], [53]. En raison de la large
bande interdite d’AlGaN / GaN et de leurs forces de liaison élevées, ce systéme présente une
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trés bonne stabilité chimique, tels que prouvé par la résistance aux procédés de gravure humide
[46], [47] et leur biocompatibilité [54], [55].

Dans la suite de cette partie nous donnons une breve présentation aux propriétés principales
des semi-conducteurs a base de nitrure de galium et a la formation d’un gaz électronique a deux
dimensions (2DEG) dans une hétérostructure AlGaN / GaN.

1.5.3.1 Structure cristalline de GalN

Le nitrure de gallium cristallise suivant deux types de structure : la structure cubique blende
de zinc et la structure hexagonale wurtzite (Figure 1.14). La structure hexagonale wurtzite est
la plus répondue pour la croissance de GaN et la plus couramment employée pour la fabrication
des transistors HEMT. Elle est thermodynamiquement la plus stable. La structure wurtzite a
une maille hexagonale de paramétres a= 0.3188 nm et ¢= 0.5185 nm. Elle est constituée de
deux réseaux hexagonaux compacts, I'un contenant les atomes de (Ga) et lautre les atomes
d’azote (N) décalés suivant 'axe ¢ de 5/8 de la maille élémentaire.
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FIGURE 1.14 — Structures cristallines du nitrure de gallium wurtzite [56].

1.5.3.2 Polarisation spontanée

La symétrie de la structure cristalline d’un matériau a des conséquences importantes sur
ses propriétés de polarisation. Le GaN de type wiirtzite a une polarisation macroscopique non
nulle. Cette polarisation est appelée polarisation spontanée. Elle résulte de la non-superposition
des barycentres de charges positives et négatives. En effet, I’électronégativité de I’azote (3.04)
est plus grande que celle du gallium (1.81). La répartition du nuage électronique d’une liaison
Ga-N est donc dirigée vers 'atome d’azote.

Chaque liaison Ga-N a donc un moment dipolaire. La Figure 1.15, illustre la contribution
des différents moments dipolaires autour d’un atome de gallium. Leur somme est non nulle a
cause de la non idéalité de la structure wurtzite GaN ( ¢/a<3/8 ). Elle prend lappellation de
polarisation spontanée, car ce phénomene existe dans le cristal a 1’équilibre en absence de toute
contrainte externe.
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FIGURE 1.15 — la génération de la polarisation spontanée dans le GaN.

L’atome de Gallium associé aux quatre atomes d’azote voisin forme des dipdles Eq.1.27) tel
que :

1

—

4
Y P =P, (1.27)
n=1

Dans le GaN wurtzite, la séquence des couches d’atomes Ga et N est inversée dans les direc-
tions [0001] et [000-1]. Par convention, la direction [0001] est choisie comme étant la direction
de la liaison N=-Ga, le long de I’axe (c). Les couches de GaN avec une terminaison Ga ont un
champ de polarisation spontanée qui pointe de la surface vers le substrat (Figure 1.16.a), alors
que les couches avec une terminaison N ont un champ de polarisation spontanée inverse (Figure

1.16.b). La valeur de la polarisation spontanée du GaN en polarisation gallium est estimée a
—0,029C/m? [57].

~
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FIGURE 1.16 — Polarités gallium et azote dans GaN hexagonal
En volume du matériau, les charges liées se compensent. Par contre, a la surface, la sé-

paration des charges du dernier plan de dipdle ne se compense pas. Celui-ci permet de faire
apparaitre des plans de charges de signe opposé d’un c6té et de 'autre du cristal (Figure 1.17).
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FIGURE 1.17 — Génération d’un champ électrique interne E et de la charge surfacique par la polarisation spontanée
dans un cristal GaN wiirtzite a polarité gallium.

La polarisation Pr induit a la surface du cristal une densité surfacique de charge donnée
par :

oc=Pi (1.28)

Ou 71 est le vecteur unitaire normal a la surface et est orienté vers ’extérieur.

1.5.3.3 La polarisation piézoélectrique

Le désaccord de maille entre la couche épitaxiée et son substrat (en général : saphir, SiC
ou Si) impose une contrainte (extension ou compression) dans le plan de base des couches
GaN. On parle d’une polarisation “piézoélectrique” (P,). Elle peut renforcer ou compenser la
polarisation spontanée. En contrainte de compression, le sens de la polarisation piézoélectrique
est opposé a celui de la polarisation spontanée. Dans le cas d’une contrainte en tension, les
polarisations piézoélectrique et spontanée sont dans le méme sens.

La polarisation piézoélectrique P,, dépend linéairement de la déformation du parametre de
maille a et s’exprime par la relation suivante :

a — agp Ci3

0 (631 — 633(0733)) (1.29)

Ot ag et a sont les parametres de maille du matériau relaxé et en contrainte respectivement ;
e31, eg3 sont les constantes piézoélectriques ; Ci3, C3g sont les constantes élastiques. Les valeurs
de ces constantes rapportées dans la littérature sont :

szGaN =2

e31 = —0,49C /m? e33 = 0,73C/m?* C13 = 103G P, C33 = 405G P, (1.30)

En conclusion, la polarisation totale dans le GaN de type wiirtzite est la somme de deux
composantes paralleles a I'axe ¢ : la polarisation spontanée et la polarisation piézoélectrique.
L’avantage de ces polarisations est la possibilité d’engendrer un gaz bidimensionnel d’électrons
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(2DEG) de tres forte densité et a mobilité élevée a I'interface d’une hétérostructure Al1GaN/GaN
dont on parlera plus en détail dans la partie (1.5.3.4).

1.5.3.4 Hétérostructure Al1GaN/GaN

Dans le présent travail, les capteurs ont une hétérostructure développée dans la direction de
l’axe ¢ sur un substrat silicium (111). Une hétérostructure est une combinaison d’au moins deux
semi-conducteurs ayant des bandes interdites différentes. La structure épitaxiale utilisée dans
ce travail, contient une couche tampon de 3um d’épaisseur, une couche canal & GaN non dopé
de 150 nm d’épaisseur et une couche barriere Aly 45Gag. 55N de 4,5 nm. La structure épitaxiale
a ensuite été protégée d’une couche de SiN d’une épaisseur de 50 nm.

Les diagrammes de bande d’énergie d’AlGaN et de GaN avant la formation d’une hétéro-
jonction sont présenté a la figure 1.18 (a). Apres la mise en contact des deux semi-conducteurs,
des discontinuités dans la bande de conduction AE,. apparaissent ainsi que dans la bande de
valence AFE,.

La discontinuité dans la bande de conduction crée un puits quantique "triangulaire" coté
Gap et contient le gas 2DEG (figure 1.18 (b)). Contrairement aux semiconducteurs III-V clas-
siques ou une couche donneuse nécessaire pour alimenter le 2DEG, la situation dans le GaN /
AlGaN est différente ; un canal est créé par la présence des champs de polarisation, ce qui peut
produire un 2DEG a treés haute concentration en électrons méme sans dopage.

Niveau du vide
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AlGaN GaN AlGaN ! GaN

FIGURE 1.18 — Diagramme de bande d’énergie pour un semi-conducteur & large bande interdite (I) et & bande
étroite (II).[58]

Comme il a été mentionné précédemment, d’une maniére générale, le désaccord en para-
metre de maille, entre ’AlGaN et le GaN engendre des contraintes internes en tension. Ces
contraintes induisent une polarisation piézoélectrique dans la barriere d’AlGaN, qui s’ajoute a
la polarisation spontanée déja existante a 1’état relaxé. Les vecteurs de polarisation dans les
deux couches et les charges surfaciques sont présentés dans la Figure 1.19. La charge de polari-
sation provient donc de deux sources : I'effet piézoélectrique d’AlGaN contraint et la différence
de polarisation spontanée entre AlGaN et GaN.
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FIGURE 1.19 — Relation empirique entre la densité d’électrons du gaz 2D a l'interface AlGaN/GaN et la différence
des champs de polarisation entre la couche barriere AlGaN et le canal de GaN.

La polarisation globale a l'interface est équivalente a la somme algébrique des composantes
piézoélectrique et spontanée. La valeur de la polarisation a l'interface AlGaN/GaN est donc
donnée par la formule suivante :

AP = szAlGaN + PspAlGaN - PspGaN (131)

A Déquilibre thermodynamique, les niveaux de Fermi des deux semiconducteurs s’alignent.
La couche AlGaN est appelée couche "barriere" et la couche GaN ou se trouvent les électrons
a linterface est appelée couche "canal". Notons qu’il n’y a aucun dopage intentionnel de la
barriere AlGaN. Les électrons 2DEG confinés a 'interface posséde une forte concentration en
porteurs ns limitée & environ 2.10"3cm ™2 & cause de la relaxation des contraintes de la couche
supérieure. On peut atteindre dans le canal 2DEG une tres forte densité électronique ainsi
qu’une mobilité de dérive jusqu’a 2200cm?V ~1s~! a 300K.

La concentration ng peut étre calculée a I'aide de I’équation (1.32) et dépend de I'état de la
couche barriére (contrainte, taux d’aluminium, dopage. ..) et de son épaisseur.

Vepp(z) + Ep(z) — AE.(z)] (1.32)

o, d est la largeur de la barriere Al,Gai,N, epp est la barriere schottky du contact de
grille, Fr est le niveau de Fermi par rapport a ’énergie de bord de bande de conduction GalNV,
et AE, est la discontinuité en bande de conduction & 'interface AIGaN/GaN.

1.5.3.5 Transistor a haute mobilité électronique en tant que capteurs de gaz

Le principe de fonctionnement des transistors HEMTSs repose sur la présence du gaz bi-
dimensionnel 2DEG & linterface de 1'hétérostructure AlGaN/GaN. Un HEMT AlGaN/GaN
contient 3 contacts : un contact Schottky (appelé grille, noté G) disposée entre deux contacts
ohmiques (appelés source (noté S) et drain (noté D)). Par convention, la source est reliée a la
masse (Vs= 0V). Les tensions appliquées a la grille et le drain sont respectivement notés Vgs
et Vds (Figure 1.20).
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FIGURE 1.20 — Vue en coupe du HEMT sur substrat

En appliquant une tension positive au drain, un courant électronique entre le drain (D) et
la source (S) circule dans le canal conducteur bidimensionnel créé par les électrons (2DEG).
La conductivité de ce canal bidimensionnel est donnée par Eq.1.33. Le courant entre le drain
et la source est controlé par I'action électrostatique d’une électrode de commande : la grille. A
travers la grille, on peut contrdler la densité des porteurs présents dans le gaz bidimensionnel.

0 = qnsfin (1.33)

ol q est la charge en électrons, ns est la concentration en porteurs d’électrons libres et pu,, est
la mobilité des électrons.

Ce n’est que récemment, depuis le début des années 2000, que les nitrures III-N ont été
ciblés pour des applications de détection des gaz. En utilisant, I’évolution et la progression de
la technologie des transistors a haute mobilité électronique a base de HEMT GaN, appliquée a
la haute puissance et a la haute fréquence, il est possible d’envisager la réalisation de capteurs
de gaz [59]. Le comportement des capteurs de gaz a base de HEMTs AlGaN/GaN dépend de
type d’interaction entre le type de gaz (oxydant ou réducteur) et du catalyseur utilisé (le platine
est le matériau le plus utilisé). Dans la sous-partie suivante, les capteurs de gaz a base HEMTs
AlGaN / GaN sont spécifiquement examinés au sein de deux grands groupes, sur la base de
type de gaz présent : réducteur ou oxydant.

Le dihydrogene est un gaz tres réducteur a partir de 300 °C, les molécules de dihydrogene
s’adsorbent de maniére dissociative [60] sur la surface de platine, c’est-a-dire que les molécules
se dissocient quand elles touchent la surface et se lient sous forme d’atomes simples. Ces atomes
d’hydrogene sont fortement électropositifs [60] et leurs électrons sont partiellement transférés
dans le platine. Comme le montre la figure 1.21, les électrons supplémentaires occupent les
anciens états électroniques vides et par conséquence le niveau de Fermi du métal de platine est
augmenté de A®. La dépendance du changement potentiel par rapport a la couverture a été
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quantifiée comme suit :
Hgugs
A¢ = —0.23 x (245 y1.33 (1.34)

max

avec :
- H,4s est la couverture en monocouches.
- H,,q0 est la couverture de saturation.
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FIGURE 1.21 — Adsorption de hydrogeéne sur la surface de platine [66]

L’adsorption des molécules gazeuses sur la couche fonctionnelle, comme le montre la figure
1.21, entraine des modifications du travail de sortie, d’ou une augmentation de nombre de por-
teurs mobiles dans le 2DEG de la structure HEMT. Par conséquence le courant de sortie du
transistor augmente dépendamment de la concentration de dihydrogene adsorbé. Ce constat a
été confirmé par plusieurs études et les résultats issus de la littérature sont résumés sur le ta-
bleau 1.4. Il a été démontré que la sensibilité des capteurs est sensiblement liée a la température
d’adsorption d’hydrogene . Ceci revient a l'effet de la température sur U'interaction des gaz avec
le platine et sur le temps de réponse des capteurs HEMTs AlGaN/GaN. Le phénomene a été
aussi affirmé par une étude effectuée dans le cadre de ce projet et détaillée au chapitre 4.

Akifumi Watanabeet Tsugunori Okumura [62] ont étudié le comportement des capteurs &
base de transistors a haute mobilité d’électrons Pd/AlGaN/GaN sous hydrogene, méthane et
propane & des différentes concentrations (diluées a I’azote). Il a été prouvé que les réactions
réalisées sont de type réducteur. Les résultats obtenus, démontrent une sensibilité maximale &
des températures élevées qui differe d’'un gaz & un autre ; soient respectivement 230°C, 310°C
et 350°C pour I'hydrogene, le propane et le méthane. Akifumi Watanabe et son groupe de
recherche ont constaté que la technique de détection de balayage de température est tres utile
pour la détection sélective de gaz par les capteurs de gaz a base de Pd / AlGaN / GaN HEMT.

Gaz Température (°C) Type de grille sur AlGaN/GaN Réference
H, 200-350 Pt [61]
H2, C3Hs, CHy  100-350 Pd [62]
Hy, H,S 250 Pt [63]
H,S 150-250 Pt [64]
H, 100-150 Pt/Ir02 [65]

TABLE 1.4 — Récapitulatif issu de la littérature des gaz réducteur détecté par les capteurs a base de HEMTs
AlGaN/GaN sous différents température
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Dans le cas d’un gaz oxydant, le comportement est différent. Comme I’hydrogeéne, ’oxygéne
est lié au platine sous forme d’atomes isolés. Contrairement a I’hydrogene, la couverture en
oxygene est fortement électronégative et par conséquent des électrons sont partiellement trans-
férés aux atomes d’oxygene adsorbés figure 1.22. En conséquence, le niveau de Fermi du platine
diminue et le travail de sortie augmente. La dépendance du changement potentiel par rapport
a la couverture a été quantifiée comme suit :

Oads

max

A = 0.4 % (=245 (1.35)

avec :
- Og4s est la couverture en monocouches.
- Omaz €st la couverture de saturation.
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FIGURE 1.22 — Adsorption de l'oxygeéne sur la surface de platine [66]

En effet, & cause de la combustion du carburant avec 'air, des quantités importantes de
CO, NOo, N Hs et NO sont présentes dans la ligne d’échappement. L’oxygeéne est aussi présent
avec des quantités plus ou moins importantes selon la richesse du mélange (air/carburant).
Afin de connaitre et de comprendre les mécanismes d’interaction entre NOs, NO, et NHs
et les capteurs de gaz & base de Pt-HEMTs AlGaN/GaN. Des études de 1'état de Part ont
été effectuées et les résultats sont résumés sur le tableau 1.5 . Ils prouvent un comportement
oxydant de 'interaction de gaz N H3, NO, et NO5 avec la surface de capteur a des températures
entre 20°C et 300°C; La présence de ces gaz diminue les porteurs mobiles dans le 2DEG de la
structure HEMTs AlGaN/GaN et entraine une diminution du courant de sortie du transistor.

Gaz Température (°C) Type de grille sur AlGaN/GaN Réference
NH;  30-275 Pt 67]
NO, 30-300 Pt [68]
NOs 25 Pt [69]
coO 25 Pt [70]

TABLE 1.5 — Récapitulatif issu de la littérature des gaz oxydants détectés par les capteurs & base de HEMTs
AlGaN/GaN sous différentes température

Pour conclure, lorsqu’un gaz réducteur/oxydant interagit avec la surface de la grille mé-

tallique, il est adsorbé & la surface et donne/accepte des électrons en surface. Ces électrons
échangés provoquent un changement de I'état électronique de la surface et changent ainsi la
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fonction de travail qui modifie la concentration du 2DEG qui a son tour affecte la conduction
électrique. La concentration des électrons ns s’en trouve affectée comme tel :
IS

e+ Ang = 2 — (—2C ety — Aedyo + Er — AE,] (1.36)
q daigane

Ou, o est la densité de charge superficielle induite par les champs de polarisations, ey
et Aegyp sont respectivement la hauteur de barriere Schottky entre le métal / AlGaN et sa
variation, Er est 'énergie de Fermi a 'interface par rapport au bord de la bande de conduction
GaN, AFE, correspond a la discontinuité de la bande de conduction a linterface AlGaN / GaN,
dajcan est Iépaisseur de la couche d’AlGaN, et € 4;qqn est la permittivité d’AlGaN. Le courant
de drain peut étre obtenu comme :

Is + Aljs = q(ns + Ang)oW (1.37)

Avec v représente la vitesse de dérive due au potentiel drain-source, W est développement.

1.6 Comparaison des performances des différents types de cap-
teurs de gaz

La mesure de la concentration de gaz dans une ligne d’échappement se fait a 1’aide de cap-
teurs a base d’ électrolytes solides ou résistifs. Ces capteurs ont pu répondre aux normes les
plus strictes et ont donné de bonnes performances méme dans des conditions séveres; milieu
corrosif, température élevée. . . etc. Cependant, plusieurs points sont encore mal maitrisés et
sont a 'origine du retard de ces technologies de capteurs tels que la stabilité, la sélectivité, la
sensibilité etc...

Ces quelques lignes ont pour objet de discuter quelques limites liées & chaque type de cap-
teurs mentionnés précédemment.

La température est le point le plus critique pour ces capteurs a sonde lambda & base de
dioxyde de titane ou de dioxyde d’étain. Afin d’assurer un bon fonctionnement de ces capteurs,
la température ne doit pas dépasser 550°C'. Dans le cas échéant, la sensibilité se dégrade dras-
tiquement.

Dans le cas des capteurs ampérométriques utilisés, I'ion mobile oxygene qui correspond au cou-
rant ionique mesuré, peut provenir de différentes sources comme O2 ou NO> et ne permet pas
par conséquent de quantifier la contribution d’une espece vis a vis de 'autre.

Les capteurs potentiométriques se limitent aussi en terme de précision de la mesure. Ce type
de capteurs ne permet pas de donner une valeur précise sur la quantité d’oxygene dans 1’échap-
pement. Il indique seulement si le mélange est riche ou maigre en teneur d’oxygene. En effet,
vu que la relation entre la tension mesurée et la concentration en oxygene est logarithmique, si
la tension de la sonde est comprise entre 0.1V et 0.2V, la teneur résiduelle en oxygene des gaz
d’échappement est de 3% et le mélange est dit maigre. Dans le second cas, si la tension mesurée
est comprise entre 0.8 V et 0,9 V, la teneur résiduelle en oxygene des gaz d’échappement est
inférieure & 3% et le mélange est dit riche.
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Les capteurs de NO,, est celui le plus commercialisé de nos jours. Il est performant, et stable.
Pourtant, ces capteurs a aussi des limites quant aux mesures du rapport NOsNO, a la déter-
mination du taux de NO,, a la complexité et au coit lié a sa fabrication.

Jusqu’a présent, il n’existe pas de capteurs qui répondent a tous les critéres comme : la minia-
turisation, la sélectivité, la sensibilité et le cort.

Les principales caractéristiques de ces capteurs sont résumées dans le tableau 1.6 [71]

Principales Familles
Caractéristiques de capteurs de gaz
Semi Piézoélect. Electro  Conducteur Absorption
Conducteur (SAW, BAW,QMB) Chimique Thermique Infrarouge
Sensibilité +++ +++ + - ++
Sélectivité - - + _ ++
Stabilité - - 4 . +
Temps de réponse ++ + - + -
Cotit ++ - + + _
Précision 4+ +4 ++ + 44
Intégrabilité ++ + - + _

TABLE 1.6 — Résumé des principales caractéristiques des capteurs

- - Performance tres faible; - faible; 4+ bonne; ++ trés bonne

Le tableau 1.6 met en évidence le fait qu’il n’existe pas de technologie « révolutionnaire »
qui posséde toutes les caractéristiques nécessaires a un capteur idéal. La sélectivité et la stabilité
constituent des verrous pour la plupart des technologies existantes.

Les capteurs de gaz & base de nitrure de gallium (GaN) présentent beaucoup d’avantages
par rapport aux autres types de capteurs (prix réduit, portabilité, meilleur sensibilité, temps
de réponse, résistivité a la corrosion chimique. .. ). Grice a ces multiples avantages, les capteurs
a base de GaN font l'objet d’une attention particuliere aussi bien en recherche qu’au niveau
industriel. Cependant, certains points bloquants tels que la sélectivité, empéchent encore d’at-
teindre les performances souhaitées.

L’objectif principale de mon projet de recherche correspond & définir de nouveaux procédés
technologiques permettant aux capteurs de répondre a trois criteres fondamentaux que sont la
sensibilité, la stabilité et la sélectivité (« regle des 38 ») :

La Sensibilité des capteurs aux gaz Oz, Ho, NO, NOo et N Hs doit étre améliorée sur une
plage de concentration de 10 a 2000 ppm, de détecter 'ammoniac dans une plage de concen-
tration plus faible que 3 ppm.

La Stabilité est un critere essentiel pour la fiabilité nécessaire a 'industrialisation de ces
capteurs. Ce dernier est tres sensible aux conditions d’exploitation du capteur et en particulier
aux hautes températures (<1000°C). Une attention particuliere sera portée sur les dérives des
capteurs aux conditions extrémes.
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La Sélectivité est la capacité d'un capteur a détecter un gaz cible dans un mélange gazeux
indépendamment de la présence et de la concentration des autres gaz. Par conséquent, le cap-
teur doit permettre de minimiser l'effet des éléments CO, HC, COy et H5O.

En effet, les contraintes liées aux capteurs de gaz dans une ligne d’échappement d’un véhi-
cule automobile, impose d’autres criteres plus spécifiques que sont :

La Robustesse du couple capteur/packaging est la capacité a résister aux contraintes ther-
momécaniques suite aux conditions extrémes d’une ligne d’échappement.

La Miniaturisation des capteurs permet non seulement de réduire les cofits de fabrication
par leur intégration monolithique mais aussi de réduire la consommation électrique du dispositif.

Le temps de réponse des capteurs, lequel est défini comme étant le temps requis pour
atteindre 90% de la réponse en régime stationnaire aprés mise en contact avec le gaz cible. Ce
dernier doit étre le plus faible possible.

Le temps de récupération, correspond au temps requis pour régénérer la zone active du
capteur et revenir a sa valeur d’origine apres évacuation du gaz cible.

La durée de vie moyenne des capteurs est imposée par ’exploitant et est équivalent au
temps nécessaire a un véhicule roulant jusqu’a 160 000 km.

La facilité de fabrication technologique est un critere permettant de réduire les cofits
avec des moyens technologiques disponibles de maniere standard.

1.7 Conclusions

Les gaz NOo, NH3, NO, HC, et CO sont les principaux polluants associés aux moteurs a
combustion interne et conduisant au développement des effets négatifs sur I’environnement et
la santé des étres vivants. Des reglements internationaux ont déja fixé une limite d’exposition
toxique modifiable tous les 3ans. En conséquence, les constructeurs automobiles ont intégré des
systémes catalytiques pour dépolluer la ligne d’échappement automobile. A titre d’exemple,
on peut citer le pot catalytique « trois voies » pour les véhicules essence ou le catalyseur «
deux voies » pour les véhicules diesel, mais le bon fonctionnement de ses systémes nécessite des
capteurs de gaz, la sonde a oxygene (sonde Lambda) a été la premiere technologie utilisée a cet
effet. L’apparition des autres systémes de dépollution tel que SCR a nécessité le développement
d’autres types de dispositifs capables de détecter les faibles concentrations de NOo, NO, et
N Hj. Cependant, les véhicules a moteur a combustion interne continuent d’émettre une certaine
quantité importante de gaz polluants. Le développement de nouvelles technologies est donc
nécessaire pour répondre aux futures normes. Cela passe par le développement de nouveaux
capteurs plus performants dont le but est de permettre au systéme de dépollution d’étre plus
efficace surtout pour les faibles concentrations de gaz a détecter. Il est proposé dans ce travail de
these la conception, la fabrication et le test des capteurs en ligne d’échappement automobile &
base de transistors HEMTs AlGaN/GaN en raison de leurs propriétés uniques leurs extrémement
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sensibles a la charge de surface et a la variation des conditions environnementales.
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Chapitre 2

Technologie de micro-fabrication de capteurs a base
de GaN

Dans le chapitre I, nous avons mis en évidence le besoin croissant pour des systemes de
détection de gaz et les criteres a respecter pour le controle des gaz d’échappement. Nous avons
présenté aussi une nouvelle technologie de capteurs de gaz a base de transistor HEMTs Al-
GaN/GaN ; cette nouvelle approche apparait particulierement adéquate aux critéres de sensi-
bilité, de miniaturisation, de stabilité en milieu sévere (haute température et toxique) et bien
d’autres encore.

Pour répondre au cahier de charge du partenaire industriel PSA, nous avons réalisé plusieurs
études et développement en commencant par la fabrication de transistors a grille pleine avec
différentes topologies et géométries variables, afin de pouvoir choisir a terme la plus performante
a haute température (600°C). La seconde phase consiste a améliorer la sensibilité des capteurs
en augmentent la surface d’interaction entre 1’électrode sensible de platine et le gaz cible au
moyen de la porosification de cette électrode a ’aide de nanotubes de carbone. Puis, nous avons
concu un réseau de capteurs a partir des performances des capteurs a grille pleine et a grille
poreuse.

Dans ce chapitre, les diverses procédures développées pour fabriquer les capteurs de gaz
a base de HEMTs AlGaN/GaN, a grille pleine, a grille poreuse ainsi que des réseaux de cap-
teurs sont décrites en détail. L’ensemble de ces capteurs ont été fabriqués a base de structures
épitaxiales illustrées Figure 2.1. Cette derniere est fabriquée par dépot chimique en phase va-
peur d’organométalliques (MOCVD) sur substrat saphir ou silicium (111) : La structure est
composée d'une couche tampon de GaN de 3um d’épaisseur, une couche canal de GaN non
intentionnellement dopée de 150 nm d’épaisseur, une couche barriere Aly 45Gag 55N de 4nm
d’épaisseur, laquelle est capée par une couche de Si3Ny in-situ d’une épaisseur de 50 nm.
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50nm SiN in-situ

4nm Alg 45Gag ssN

3um GaN
Couche de nucléation

Substrat

FIGURE 2.1 — Structure épitaxiale utilisée pour la fabrication des capteurs de gaz & base des transistors HEMTs
AlGaN/GaN sur substrat de silicium

2.1 Développement technologique de capteurs a grille pleine

Dans le but de fabriquer des capteurs a base de transistors HEMTs AlGaN/GaN, une série
de masques a été dessinée sur Clewin et ensuite imprimée et fabriquée & Photomask PORTAL.
Le dessin des masques contient une cartouche PCM comportant des motifs pour mesurer les
propriétés de transport des électrons dans le 2DEG (trefles de Hall et barres de Hall) et opti-
miser la technologie employée : fuites de courant de surface avec une structure capacitive type
C-AFM en température et K-PFM pour le potentiel de surface, des capacités (CGS) pour calcu-
ler les caractéristiques du contact redresseur (grille), des échelles TLM (linéaires et circulaires)
pour caractériser les contacts ohmiques (IDS), des TLMs d’isolation pour mesurer les courants
de fuite apres isolation des transistors, des marques d’alignements (tout autour du champ) ainsi
que différentes topologies de transistors avec différentes géométries/tailles de grille (rectiligne,
cylindrique et serpentin).

La figure 2.2 est une illustration du masque RUNO dessiné sous CLEWIN pour étudier le

transistor Normally-ON. Il faut donc appliquer une tension négative sur la grille pour moduler
le courant de drain IDS jusqu’au pincement.
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FIGURE 2.2 — Champ unitaire du masque capteurs - RUNO.

Le choix de type de capteur optimal pour application automobile repose sur trois facteurs
essentiels, le premier facteur concerne un courant de saturation élevé en haut température, ce
dernier donne des limites de détection théoriques supérieurs. Pour cela le choix des dimensions
de ’électrode de grille, c’est-a-dire la longueur (Lg) et la largeur (Wg) de la grille, avec des
rapports Wg / Lg plus élevés conduisant a une augmentation du courant de sortie. Le 2eme
point essentielle est I'intégration des capteurs dans ’assemblage électronique, la topologie choi-
sie doit étre adapter avec la technique de packaging développer dans ce cadre (Voir partie de
packaging), ainsi que doit susciter un intérét considérable pour une application de détection
miniature intégrée, a faible puissance et a faible coflit. Le 3eme facteur point important est la
surface de grille, une grille assez ajuster permet optimiser la sensibilité, ce qui les rend plus
robustes pour les applications automobiles.

Il est donc d’un grand intérét d’étudier comment la conception de la disposition peut étre
optimisée en termes de sensibilité, d’amplitude de variation du signal et de réponse transitoire.
Ainsi que comprendre comment, les effets des différentes surfaces de grille entrainait une varia-
tion du signal de détection.

Pour cela, dans le cadre de ce projet nous avons opté pour différentes topologies de grilles
de transistors HEMTs :

— QGrille circulaire

— Grille serpentin
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— Grille rectiligne

Ainsi que les transistors ont été dessinées avec différentes dimensions :

— Distance grille-source LGS : 3um.

— Variation de la distance grille-drain LGD : rectiligne (3um- 30um), circulaire (3um- 20um)
et serpentin (3um- 20um).

— Variation de la largeur de la grille : rectiligne (2um- 50um), circulaire (2um- 10um) et
serpentin (2um- 20um).

Ces configurations s’averent utiles pour évaluer la sensibilité des capteurs lors de la ca-
ractérisation électrique. La microfabrication des transistors HEMTs nécessite la conception de
masques pour la réalisation des étapes suivantes :

e Contacts ohmiques (ouverture cap SiN, métallisation et recuit)

e Isolation des composants par implantation

e Métallisation des grilles (ouverture cap SiN, recuit de désorption, métallisation)
e Plots d’épaississements (ouverture diélectrique de grille ; et métallisation)

e Passivation (couche anti-scratch) et ouverture de passivation

2.1.1 Contacts ohmiques

La premiere étape réalisée est la définition des contacts de source et drain par photoli-
thographie; en exposant et en développant une bicouche PMMA /S1813 déposée a 1’étaleuse.
Une gravure sous plasma CFj; de la couche de cap SiN non protégée par la résine. Apres
une désoxydation de la surface a l’acide chlorhydrique dilué HCI-H20O(1-10), I’échantillon est
introduit dans I’évaporateur sous vide au canon a électrons afin de déposer une multicouche
Ti/Al/Ni/Au (12/200/40/100nm). Pour éliminer toutes les traces de résine résiduelle du masque
utilisé, I’échantillon est exposé au plasma d’oxygene pendant 5 min a une puissance 100W. Les
contacts ohmiques subissent alors un recuit rapide a haute température (RTA : Rapid Ther-
mal Annealing) a 850°C pendant 30 sec sous atmosphere d’azote. La figure 2.3 représente les
contacts ohmiques avant et apres recuit.
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FIGURE 2.3 — Contact de métallisation a) avant et b) aprés recuit. S : Source, D : Drain

2.1.2 Isolation des composants

L’isolation est une étape critique du procédé qui permet d’isoler électriquement les compo-
sants entre eux. Il consiste a limiter les zones actives des transistors. L’isolation des composants
peut se faire avec une implantation ionique ou avec une gravure mésa. Cette derniére consiste
a faire une gravure physico-chimique en volume jusqu’au gaz 2DEG. La gravure mésa est un
procédé long et se traduit souvent par des courants de fuites de surface. Par conséquent, notre
choix s’est porté vers I'implantation ionique. Cette technique consiste a amorphiser le réseau
cristallin en le bombardant avec des ions tels que l'azote, 'oxygene, I’argon ou ’hélium ; Les
ions entrent en collision avec les atomes de réseau et brisent les liaisons covalentes.

Notre procédé d’isolation se décompose en 3 étapes :
- Traitement pré-isolation : Les zone actives sont définie par photolithographie et protégé

par la résine LOR3A et AZ9245, qui donne un profil casquette apres le développement, Figure
2.4.
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Implantation ionique N*

1

] |

GaN buffer

FIGURE 2.4 — Représentation de la bicouche de résine pendant I'implantation ionique.

- Isolation par implantation d’ions : Nous utilisons les Ions N T avec quatre énergies diffé-
rentes et doses pour le bombardement de la structure cristalline :

i) 20 keV et 0.25x10'* at/cm?,
ii) 50 keV et 1x10'* at/em?

iii) 100 keV et 1.5x10™* at/cm?.
iiii) 150 keV et 2.5x10'* at/cm?.

- Traitement post-isolation : Nous éliminons alors toutes traces de résines en nettoyant
I’échantillon au remorver 1165, suivi d’un bain d’acétone et d’isopropanol. Une mesure de
courant entre deux contacts isolés peut se faire pour vérifier le courant d’isolation. Cette derniére
exhibe une valeur de courant de fuite inférieure a 300 pA/mm a 250 kV /cm.

2.1.3 Définition de la grille

C’est I’étape la plus critique du procédé de fabrication puisqu’elle conditionne les perfor-
mances des capteurs via la qualité catalytique du matériau choisi lequel impacte directement
la sensibilité du capteur ainsi que son bon fonctionnement & haute température. Le contact
redresseur doit satisfaire aussi a plusieurs criteres tel qu’'une bonne adhérence avec la couche
barriere AlGaN et sa tenue mécanique sous stress thermique.

Le contact de grille est défini par photolithographie. La couche de cap de SiN est ensuite
gravée par plasma fluoré SFg pour définir la largeur du pied de grille. Une fois la gravure
terminée, 1’échantillon est émergé dans un bain HCI : HyO(1 : 2) agité pendant 90s pour
désoxyder la surface du pied de grille. Un dépot de platine est par la suite réalisé a ’évaporateur
au canon a électrons. Finalement, ’échantillon est mis dans un bain de remover chaud a 70°C
pour I’étape de soulevement.

Il a été constaté qu’au-dela de 30nm d’épaisseur, la contrainte intrinséque augmente avec
I'épaisseur de la couche de métal de grille déposée et induit sa délamination/décollement de la
surface de la couche barriere AlGaN (cf. Figure 2.5).
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2.1. DEVELOPPEMENT TECHNOLOGIQUE DE CAPTEURS A GRILLE PLEINE

FIGURE 2.5 — Adhérence/décollement partielle de la grille platine pour une couche de 30nm d’épaisseur.

En raison de la mauvaise adhérence du platine sur AlGaN, une pré-couche d’adhésion de Ni
est déposée sur AlGaN au préalable au dépot de la platine. Ce métal réfractaire est parfaitement
adéquat a la fonction envisagée (contact redresseur sur semiconducteur a dopage résiduel de
type n) et pour un fonctionnement & haute température (>600°C). Une épaisseur de 5nm de
nickel permet une adhérence parfaite pour 30 nm de platine a haute température (Figure 2.6.b).
Cependant, cette amélioration reste partielle pour une épaisseur de 100nm de platine (cf. 2.6.a).

mm

FIGURE 2.6 — Adhérence partielle pour Pt/Ni (100/5nm) et Adhérence parfaite en température pour Pt/Ni
(30/5nm)

Nous avons donc opté dans notre procédé pour une métallisation Ni/Pt (5nm/30 nm).

2.1.4 Plots d’épaississement

Les plots d’épaississent servent & connecter électriquement les capteurs vers l'extérieur.
Une bicouche de résine PMMA /AZ1512 est préalablement déposée par photolithographie pour
former un profil casquette apres exposition et développement. Puis une bicouche de métal
Ni/Au (10/400nm) est déposée par évaporation au canon a électrons pour réaliser les plots
d’épaississement aprées avoir graver la probable couche d’oxydation en surface du métal a épaissir
au moyen d’une gravure a l'argon in-situ du bati de métallisation.

2.1.5 Passivation

Nous passivons la surface du composant avec un dépot SiOq/SisNy par PECVD (Plasma
Enhanced chimical vapor deposition) & 300°C. Cette étape permet de stabiliser la surface, sans
perturber ses caractéristiques fonctionnelles. Ceci revient a réduire 'activité électrique et la
réactivité chimique de la surface en neutralisant les liaisons pendantes en surface.
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Pour pouvoir caractériser le transistor encapsulé, il est nécessaire de graver la bicouche de
passivation au niveau des grilles et des plots d’épaississement. Pour ce faire, une étape de pho-
tolithographie est réalisée suivi d'une gravure par ICP (Inductive Coupled Plasma) avec les gaz
CFy/Hs. Finalement, la résine est enlevée par un plasma Oz suivi d’un nettoyage au remover
et d’un ringage a ’acétone et a I’isopropanol.

La figure 2.7 présente un exemple de réalisations des capteurs de gaz avec les différentes
topologies et géométries correspondant au RUNO.

FIGURE 2.8 — Image de microscope optique des différentes topologies de capteurs de gaz : serpentin, circulaire et
rectiligne
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2.2 Développement technologique de capteurs a grille poreuse

L’objet de cette étude est d’ajouter une étape technologique au procédé de micro-fabrication
pour réaliser des grilles en platine poreuse. Ces nouvelles grilles permettent d’améliorer consi-
dérablement la sensibilité du capteur en augmentant la surface d’échange entre la zone sensible
du capteur et le gaz cible a détecter et a quantifier. Le platine est un métal a structure cu-
bique a faces centrées. Il peut offrir deux sites d’insertion & un atome étranger formant ainsi
une structure octaédrique (Figure 2.9, gauche) ou tétraédrique (Figure 2.9, droite). Les défauts
structuraux constituent aussi des sites de piégeages/dépiegeages des atomes étrangers comme
I’hydrogene. L’augmentation de ces sites d’insertion augmente la sensibilité des capteurs de gaz
par rapport aux capteurs a grille pleine.

FIGURE 2.9 — Sites d’absorption de I’hydrogéne octaédrique (gauche) et tétraédrique (droite) dans un réseau
cubique a faces centrées

Cependant, la réalisation de cette étape est tres critique puisqu’il constitue I’élément sensible
du capteur de gaz et conditionne leurs performances électriques via l'interface avec le métal de
grille et la surface de AlGaN. Plusieurs techniques sont décrites dans la littérature pour réaliser
cette étape de porosification par sérigraphie, par gravure anisotrope [72] ou lors du dépot du
métal. Cependant, ces procédés sont soit non compatibles avec un précédé de salle blanche,
soit non-disponibles au LNN du 3IT, soit polluants donc non conforment avec l'intégrité de la
surface de AlGaN [72].

Le nouveau procédé qui a été choisi est a la fois doux pour la surface de AlGaN et innovant
quant a la porosification. Il est basé sur le dépo6t au préalable d’un empilement de nanotubes
de carbone. Ces derniers existent sous la forme de nanotubes & paroi unique (SW-CNT) ou de
nanotubes & paroi multiples (MW-CNT) figure 2.10. Les SW-CNT peuvent avoir un comporte-
ment métallique ou semi-conducteur alors que les MW-CN'T ont uniquement un comportement
métallique. Nous avons donc opté pour des MW-CNTs pour la texturation de la surface de la
grille parce qu’en plus d’étre conducteur, ce matériau peut supporter une atmosphere hautement
corrosive a haute température.
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FIGURE 2.10 — Représentation en perspectives de nanotubes de carbone & paroi unique (SW-CNT) et des nano-
tubes & parois multiples (MW-CNT).

2.2.1 Préparation des nanotubes de carbone

Les NTCs sont liés entre eux par des forces de Van der Waals. L’obstacle a surmonter dans
le processus de dispersion des NTCs consiste a « casser » ces faisceaux de liaisons pour obtenir
une solution de CNTs en suspension et que ce dernier soit stable au long terme. Cette étape
résolue, il est alors possible de déposer un revétement de NTCs par spray coating. L’adhérence
d’un film métallique sur les NTCs est assurée par une bonne mouillabilité de ces derniers. La
solution de NMP (1-méthyl-2-pyrrolidinone) permet de remplir cette fonction sans avoir besoin
de tensioactifs, ce qui n’est pas le cas de 'eau (trop hydrophobe et nécessite des tensioactifs).
Il existe néanmoins d’autre solvants organiques tels que l'isopropanol, I’éthanol, I’acétone ou le
méthanol.

Pour réaliser cette étape, nous avons opté pour 'utilisation de NMP comme solution pour
maintenir de maniere stable des MW-CN'Ts en suspension. Les propriétés de la poudre de MW-
CNTs utilisée sont résumées dans le tableau 2.2.

Propriété Valeur
Type de CNT Pristine Multiwalled-CNTs
Longueur de CNT (um) 0.5-2
Conductivité électrique (S/cm) 98
Diameétre CNT (nm) 5-10
Pureté (%) 99

TABLE 2.1 — Propriétés des NTC utilisés.

La préparation des nanotubes de carbone consiste & ajouter dans un premier temps une
certaine quantité de poudre de NTCs dans un tube Falcon (de forme conique) contenant une
quantité de solvant de NMP. La solution est ensuite mélangée au moyen d’ultrasons (sonde
sonicator) pendant 30 min. Pour assurer le refroidissement pendant 1’étape de mélange, le tube
est placé dans un bain Marie d’eau froide (contenant des glagons). La solution finale devient
noire et homogene.

2.2.2 Porosification de la couche de platine

Le dépot de MW-CNTs préparés précédemment se fait par brumisation de solvant sur les
échantillons a 'aide d’un spray coating de la marque Ultrasonic Systems, modele Prism BT
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Benchtop illustrée sur la figure 2.11. La « recette » de revétement peut étre entierement auto-
matisé via une interface graphique ou il est possible de modifier le débit du liquide, la direction,
la vitesse de déplacement et la hauteur. Le substrat peut étre chauffé & une tempé-rature de
consigne pendant le dépot du revétement (Tmax=300°C) a l’aide d’une plaque chauffante.

actionneur de mouvement

téte de pulvérisation

Plague chauffante

FIGURE 2.11 — Spray Coater, marque Ultrasonic Systems, modeéle Prism BT Benchtop

Une série de test a été réalisée sur des substrats Pt(5nm)/Si02/Si pour assurer une répar-
tition uniforme d’empilement de NTCs avec des épaisseurs controlables. Le dépot des NTCs
est réalisé sur un substrat chauffé & 240°C et un débit de 0,25 ml/min. Les échantillons ont
une surface de 2x2 ¢m?. Le faisceau de NTCs est dirigé sur la surface de 1’échantillon de ma-
niére a former un quadrillage en forme de serpentin pour, au final recouvrir toute la surface
de I’échantillon formant ainsi un cycle. Une couche est constituée de plusieurs cycles d’empile-
ment. La vitesse de passe du faisceau par spray est de 40 mm/s. Il a été observé que, pour un
dépot a une concentration de 0.5 mg/ml, les NTCs forment des gouttelettes en surface de la
couche lesquelles deviennent de plus en plus importantes avec la concentration des NTCs dans
le solvant de NMP (cf. aux figures 2.12 (a,b,c)). En conséquence, 'uniformité du revétement ne
peut étre assuré que pour de faibles concentrations. Apres optimisation, nous avons opté pour
0.05mg/ml.
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FIGURE 2.12 — Images au MEB de dépots de CNTs en utilisant une dispersion de MW-CNTs avec les concen-
trations : a) 0,05 mg/ml; b) 0.8mg/ml; ¢) lmg/ml dans du NMP pour une vitesse d’induction par spray de
80mm/s, un débit de 0,25ml/min et pour une température du substrat de 240°C. L’empilement est formé de 5

cycles.

La figure 2.13 montre le revétement de CN'Ts obtenu avec une concentration de 0.05mg/ml.
Dans ce cas, le film ne présente plus de gouttelettes et est parfaitement homogene.
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FIGURE 2.13 — Images MEB de dépdt de CNT en utilisant une dispersion de P-MWCNT concentrée & 0,05mg/ml
dans du NMP a 40mm/s de vitesse, 0,25 ml/min de débit et de température de 240 ° C et 5 répétitions

Pour l'intégration des nanotubes de carbone sur la grille capteur, il est souhaitable d’obtenir
une couche de réseaux de CNT homogene sur une grande surface, pour assurer la méme densité,
couverture et d’épaisseur de CNT sur tous les capteurs. Pour répondre a ces points les para-
metres de dépot ont été optimisés et résumés sur le tableau 2.2. ’homogénéité de revétement
dépend de la température, la concertation de CNT dans le NMP et la vitesse de dépot.

Type de revétement : serpentines en X et Y distancé entre deux ligne 1 mm
Température du substrat ( C) 240

Débit (ml / s) 0.15

Vitesse (mm / s) 60

Hauteur (mm) 55

Pression (psi) 25

Concentration en suspension de NTC (mg/ml) 0.05

TABLE 2.2 — Parametres optimisés pour le revétement de NTCs.

L’épaisseur d’'un dépot de NTCs dépend du nombre de cycles opérés successivement. La
figure 2.14 montre I’homogénéité obtenu apres 3, 4, et 5 cycles de dépot. Ainsi, il est aisé de
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constater que I’homogénéité d’un film n’est assurée qu’au-dela de 4 cycles itérations.

FIGURE 2.14 — Images au microscope optique (3 cycles de dépot) et au MEB (4 cycles et 5 cycles) de la surface
de couches de NTCs obtenus apres plusieurs cycles de dépots. 11 est aisé de constater que plus le dépot est épais,
plus la couche est homogene.

Les épaisseurs de couche de CNT ont été déterminées a partir d’un profilometre. La valeur
moyenne d’épaisseur de chaque nombre d’itérations est donnée dans le tableau. 2.3. Nous avons
constaté par ailleurs que la dépendance de 1’épaisseur avec le nombre d’itérations n’est pas
linéaire.

AN Nombre d’itérations Couverture de la surface Epaisseur moyenne (nm)
revetement
A 1 Partiel -
B 2 Partiel -
C 3 Partiel -
D 4 Complet 120nm
E 5 Complet 200nm
F 6 Complet 320nm

TABLE 2.3 — Caractéristiques des couches de réseaux MW-CNT obtenues pour différents nombres d’itérations

Une couche de Pt de 30 nm d’épaisseur est évaporée sur des couches de NTCs obtenues aprées
4 itérations. Les observations au MEB (cf. figure 2.15 montre que ’évaporation de Pt permet
d’obtenir en plus des revétements conformes aux NTCs. Une série de test est réalisée pour
attester de la bonne adhérence du film de platine sur les NTCs. Ces tests sont «l’immersion»
dans un plasma Oz, dans un bain d’acétone, d’alcool (IPA), au remover a 70°C, et a& un bain
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ultrasons (125Khz). Ainsi, la couche de Pt poreuse réalisée montre une bonne adhérence a la
surface du substrat et une stabilité dans le temps face aux agressions extérieures.

FIGURE 2.15 — Images au MEB de couches de Pt/MW-CNTs obtenues apres 4 cycles de dépot et aprés métalli-
sation de 30 nm de platine.

2.2.3 Procédé de fabrication des capteurs de gaz a grille poreuse

Une fois le procédé de porosification de la couche de platine optimisé, le défi a été de l'in-
tégrer dans la zone active des HEMTs GaN pour constituer le capteur de gaz. Le procédé est
similaire a celui utilisé pour la réalisation d’une grille pleine, auquel il faut adapter quelques
étapes pour réaliser la grille poreuse (lithographie, dépdt des NTCs, gravure des NTCs sauf au
niveau de la zone de grille et métallisation des NTCs). Aussi, il est nécessaire de s’assurer de la
suppression de tout résidu autour de la grille pour éviter un éventuel court-circuit entre ’espace
grille-drain et/ou grille-source. Il est aussi nécessaire de s’assurer que les étapes antérieures au
dépot des NTCs ne provoquent pas une dégradation ou une gravure des CN'T5, tel qu'un plasma
02 ou I'étape de nettoyage aux ultrasons.

Le procédé d’intégration comporte quatre étapes technologiques principales (figure 2.16).
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FIGURE 2.16 — Description des étapes du procédé de fabrication des grilles poreuse, a) fabrication des transistors,
b) dépdt des nanotubes de carbon, c) dépot de la résine AZnloff, d) gravure des nanotubes de carbon et ensuite
déppot de bicouche de résine, e) évaporation de Pt puis soulévement de résine.

2.2.3.1 Fabrication des transistors

La fabrication des capteurs HEMT GaN a grille poreuse commence par la fabrication du
transistor lui-méme : (i) contacts ohmiques (ouverture cap SiN, métallisation et recuit), (ii)
isolation des composants par implantation ionique (N+), (iii) pré-grille (ouverture cap SiN,
recuit de désorption, métallisation de 4nm de Pt), (iv) plots d’épaississements (métallisation)
et (v) passivation (dépot SiO2/SiN, ouverture passivation) (cf. Figure 2.17).

FIGURE 2.17 — Exemple de capteurs fabriqués avec une pré-grille de 4nm de Pt
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2.2.3.2 Etalement des nanotubes de carbone

Au cours de 'étape d’étalement des nanotubes de carbone, il est souhaitable d’obtenir une
couche de réseaux de CN'Ts homogenes au niveau de la grille, avec des topologies et des largeurs
variables. Pour les essais réalisés sur des capteurs avec une pré-grille de 4nm de Pt, on a utilisé
un empilement de nanotubes de carbone a quatre cycles soit une épaisseur de 120nm de CNTs.
Nous pouvons remarquer que la densité des nanotubes de carbone déposée est d’autant plus
grande que la surface est plane et dégagée de toute structure présentant une rugosité. Par consé-
quent, les pieds de grille présentent des densités de NTCs d’autant plus faibles que la longueur
de grille est petite. Ce comportement peut étre attribué a la longueur des NTCs laquelle est du
méme ordre de grandeur que les plus petites longueurs de grille dessinées sur le masque.

Pour traiter 'uniformité globale du dépot de N'TCs, les parametres de dépo6t ont été opti-
misés et définis aux valeurs indiquées dans le tableau 2.3. Le nombre de cycle de dépot est le
parametre le plus critique pour 'uniformité et le remplissage des NTCs : Pour obtenir la méme
uniformité de revétement sur une surface plane a quatre itérations, il est nécessaire de réaliser
huit cycles.

FIGURE 2.18 — Image au microscope optique aprés dépot de NTCs apres 8 cycles de dépot.

2.2.3.3 Gravure des nanotubes de carbone

Apres I'étalement des nanotubes de carbone, la résine négative AZ-NLOF2020 est déposée,
puis ouverte sur toutes les zones sauf au niveau des pieds de grille. L’échantillon est exposé aux
UV et recuit sur une plaque chauffante & 110°C pendant 60s, puis la résine est développée dans
une solution MIF319 pendant 60 sec.
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FIGURE 2.19 — Dépo6t de la résine de protection des NTCs au niveau de la région de la grille.

La couche de NTCs est gravée sous plasma O2 en RIE-ICP. Les parameétres et le taux
de gravure obtenu sont résumés dans le tableau 2.4. La durée de la gravure est fonction de
I’épaisseur de la couche de NTCs a graver. Apres gravure compléte des NTCs, la résine Z
NLOF2020 est dissoute sous acétone (25mn), puis rincée a 'TPA (5mn).

Paramétres Valeur
Gaz 02
Pression (mTorr) 400
Puissance (W) 300
Taux de gravure (nm/min) 40

TABLE 2.4 — Procédé de gravure RIE-ICP de la couche de NTCs utilisé et son taux de gravure correspondant.

2.2.3.4 Meétallisation des nanotubes de carbone

Apres le retrait de la résine protégeant les NTCs sur le pied de grille, une couche de platine de
30 nm est déposée a 1’aide d’une bicouche de résine LOR5A /AZ1512 pour former une casquette
et facilité I'étape de son soulévement.
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FIGURE 2.20 — Protection de NTCs dans la région de grille

Une exposition au plasma Os est effectuée apres le développement de la résine afin de
s’assurer de la suppression de tout résidu de NTCs sur les flancs de la grille et/ou résiduel de
résine au niveau de la grille.

2.2.4 Conclusions

Nous avons optimisé un procédé d’intégration des différentes dimensions de grille poreuse
de transistors HEMTs afin d’améliorer la sensibilité de ces derniers. La Figure 2.21 est un
exemple de dispositifs fabriqués dans le cadre du projet CLEANING avant et apres découpe
des différents champs a la scie circulaire.
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FIGURE 2.21 — Exemple de cellules de capteurs fabriquées sur HEMT GaN sur substrat saphir (RUNO).
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2.3 Elaboration des capteurs sélectifs

Le premier chapitre décrit précédemment, discute des capteurs industriels permettant de
mesurer et quantifier les composants gazeux (NO,, O3) dans une ligne d’échappement d’un
véhicule automobile & moteur thermique. Les limites de détection de ces capteurs sont aussi
données pour chaque gaz cible. Il est alors facile de constater le manque de capteurs permettant
de mesurer simultanément un systéme a multi-gaz (NO2, No, Oz, et N Hj), a large concentra-
tion (de quelques ppm a quelques dizaines de milliers de ppm) et/ou & grande précision. Pour
répondre a ce besoin, nous proposons deux approches, le premier consiste a concevoir un nez
électronique a base de transistors HEMTs GaN. Un nez électronique composé de plusieurs cap-
teurs (caractérisés par des sensibilités améliorées et des gammes de concentrations a détection
spécifiques) associés a des méthodes numériques permettant de reconnaitre et de quantifier la
composition de gaz complexes. Deuxieme approche consiste a concevoir des capteurs a base des
transistors HEMTs et des cellules ampérométriques qui est capable a la fois d’oxyder toutes
les interférences réductrices et de réduire des gaz oxydant en ion d’oxygene, quantifier par la
suite via le transistor HEMTs. Ce chapitre a pour objet de définir les différentes topologies de
capteur et de réseaux de capteurs retenus (associées a différentes contraintes physiques) ainsi
que leurs étapes de micro-fabrication.

2.3.1 Développement d’un réseau de nez électroniques a base de GalN

Pour la fabrication des réseaux de capteurs, plusieurs choix essentiels sont a faire : le choix
de la topologie, le choix du type de transistor (Normally-ON ou Normally-OFF) et du type de
grille (pleine ou poreuse) :

Choix de la topologie : Comme présenté partie 1 de ce chapitre, plusieurs types de to-
pologies & grille pleine ont été fabriquées pour définir la topologie permettant d’obtenir les
meilleures performances, a savoir une densité de courant élevée a haute température. Le choix
s’est donc porté sur la topologie en serpentin pour la réalisation des réseaux de capteurs puisque
tous les transistors a grand développement ont présenté des courants de quelques milliamperes
minimums a 550°C. La topologie circulaire ayant été abandonné pour des raisons de facilité
technologique (étape des via-holes étant non-optimisée). La topologie rectiligne a été retenu
que pour les capteurs ohmiques a développement parallele laquelle est parfaitement adéquate
pour un fonctionnement jusqu’a 300°C.

- Type de transistors HEMTs :

Les premiers résultats obtenus sur les capteurs a base de HEMT AlGaN-GaN Normaly-ON
semblent étre des candidats trés prometteurs pour capteur de gas haut température (voir plus
en détail chapitre 5), ces capteurs en mode d’appauvrissement (normalement passant ; Vth <0).
Cela signifie qu’une gas oxydant (réduction de charge de surface) réduit le courant dans le canal,
est un gas réducteur augmente ce dernier.

Afin de favoriser et d’améliorer d’avantage la sélectivité nous avons intégré des capteurs a base
de HEMT Normally-OFF (Vth> 0). C’est-a-dire rendre le canal pincé & VGS 0, et conducteur
pour une tension VGS positive. Les capteurs de gas a base de HEMTs AlGaN/GaN Normally-
OFF permettent d’améliorer la sélectivité des capteurs par la suppression de la réponse des
capteurs a des gaz oxydant, en raison que l'effet de pincement qui peut étre générer par ce gas
oxydant on vas pas ’observer pour une canal déja pincé. Ce caractéristiques fourni un point
essentiel pour la conception des réseaux de capteur. Ainsi que ces capteurs sont également
conservateurs d’énergie puisqu’en absence de commande sur la grille (VGS = 0), le canal est

62



2.3. ELABORATION DES CAPTEURS SELECTIFS

ouvert (pas de courant).

Plusieurs structures des transistors Normally-OFF ont été proposées dans la littérature, tel
que le transistor HEMT Normally-off avec grille enterrée et le transistor Normally-off avec une
couche de recouvrement p-AlGaN :

Le Transistor HEMT Normally-off avec grille enterrée est la structure la plus connu, la bar-
riere est gravée et la grille est rapprochée de l'interface AlGaN / GaN. Lorsque ’électrode de
grille s’approche de U'interface AlGaN / GaN, la tension générée est inférieure au potentiel inté-
gré du métal de la grille, cela conduit a ’élimination de 2DEG a polarisation nulle de la grille.
La figure 2.22 montre une coupe transversale schématique de la structure grille enterrée . Cette
structure est trés intéressante car il ne nécessite pas des étapes complexe, une maitrise de la
gravure de la barriere AlGaN sous la grille, permet de stabiliser les caractéristiques électriques
des capteurs (Tension de seuil, ). Cependant, les inconvénients de cette technique, résident dans
le fait qu'une gravure pas bien controler peut générer des défauts, donc des courants de fuite,
ainsi qu’une tension de seuil non uniforme.

n layers

FIGURE 2.22 — Coupe transversale schématique de la structure HEMTS Normally-OFF a grille enterrée.

Le transistor Normally-off avec une couche de recouvrement p-AlGaNN, cette structure consiste
a introduire une couche de P-AlGaN en dessous de la grille comme le montre la figure 2.23.
Le principe ce base sur les caractéristiques des semi-conducteurs de type P, a 1’équilibre ther-
modynamique le niveau de Fermi est constant, avec une élévation de la bande de conduction.
Ce souléevement conduit a la I’élévation du puit triangulaire & l'interface AlGaN/GaN. Si la
concentration de dopage P est suffisamment important pour élever le triangle bien au-dessus
du niveau de Fermi, un fonctionnement normalement désactivé sera obtenu.

Cette structure est trés intéressante la couche de recouvrement p-AlGaN décale non seule-
ment la tension de seuil vers des valeurs positives, mais augmente également la tension de
grille directe du HEMT |, ainsi que suppressions des courants de fuite. Cependant, les incovients
de cette technique, résidents dans le fait que 1’épitaxie de la couche P-AlGaN au cours de la
procédure de fabrication reste complexe, ainsi que il est loin de notre expertise.
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FIGURE 2.23 — Coupe transversale schématique de la structure HEMTS Normally-OFF a base de P-AlGaN.

- Le choix du type de grille (pleine ou poreuse) conditionne 'efficacité des capteurs en termes
de sensibilité et de capacité pour les fortes concentrations. Cette étape arrive en fin de procédé
pour les grilles poreuses alors qu’elle se fait en début de procédé (étape trois) pour la grille
pleine. Dans ce cas, l'intégration des deux types de grille rend le process plus complexe mais
permet une meilleure compréhension physique du fonctionnement du capteur.

Nous avons donc décidé de réaliser des réseaux de capteurs a base de transistors HEMTs
AlGaN/GaN N-OFF et N-ON a grille pleine et/ou a grille poreuse. Le dessin du masque com-
porte six réseaux différents composés de 12 capteurs. Chaque wafer de 1 pouce se compose de
19 réseaux (cf. Figure 2.24).

64



2.3. ELABORATION DES CAPTEURS SELECTIFS

S anEReE 2% aaasaa *

/EREREN | T e, | ®

[ ] - -

ge‘.m&._-._-.? - 'c‘l_al_"\'u‘!"_“'._.._'.f._ 8 grille rectiligne
& w0 |* e 2w e
S mmmmees ) | 15 wmimpwna ) | S5 wnignwe ) | *
—_— L als éle é
4. Ao o- 00wl a0 e e- 0 e-u il .are" e e- " 0- 8
B | T N i T T T T RN 1 L L T
S /w22 (rweeas | T)0 /EREREN ) | T
E ; &8 : & & Al 52 &
Py il o W S S\ P S ol ol o g B ) T ey Sl S o T
wim Wi ®|* wimwae-® T T —
iy | | *1% wimpwne ) | LA

™ ala | & -
.00 0" o- 07 0- bl .87 8" 0T e- 0 0 i i 070 0 0- 706
R LT e T ] 1L R 1 1 1 [ T Rt
FeEbA ke | Srocoinipiacan ) | ®1® 7 /wilppaeas ), | *|*  /einipyme ) *
St | Secmmmien)|| 313 R | $1° wgRe) | S
— | SER G ORI
o ML L TR T T AN g 1
s | 212 [ rayes | 310 EREnEN )| 2
4. 0700 6% 0 0 b fal. 0 0™ 0 0 07 0- %

Bl gnile rectiligne

FIGURE 2.24 — Masque des réseaux de capteurs relatif au RUN 1&2.

Le masque réalisé pour fabriquer les réseaux de capteurs est composé de 6 types de ré-
seaux différents et d’un ensemble de motifs d’alignements optiques, de motifs pour quantifier
les propriétés de transport et de motifs pour qualifier chacune des étapes technologies (contacts
ohmiques, de grille, des diélectriques, des fuites de courant, des états de surface).

Le réseaux 1 consiste a utiliser des transistors HEMTs AlGaN/GaN N-ON et N-OFF a grille
pleine et centrée, afin de pouvoir profiter des caractéristiques des deux types de transistors et
interpréter U'effet des gaz oxydant et réducteur en une unique mesure. Le choix des caractéris-
tiques des capteurs s’est porté sur une longueur de grille (L, = 2, 10 et 20 pm), une distance
grille-source (Lgg) de 2um et une distance grille-drain (Lgp) de 4pum (comme illustré Figure
2.25). Le réseaux 3 consiste a utiliser le méme type de capteur avec les mémes dimensions que
le réseau 1, a I'exception de la distance grille-drain (Lgp) de 10 pm.
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FIGURE 2.25 — Schéma du réseau de capteurs 1 du RUN1&2.

La géométrie des composants et leurs dimensions associées, sont choisies pour obtenir des
capteurs pouvant présenter de forts courants a haute température en plus d’étre ultra-sensible.
Les caractérisations des différentes topologies et géométries des capteurs a grille pleine sont
définis chapitre 4.

Le réseau 2 et le réseau 4 sont respectivement les mémes que les réseaux 1 et 3, sauf que les
grilles utilisées sont poreuses.

Le procédé de réalisation des réseaux de capteur utilisé est donné dans ’annexe A. Une fois
la réalisation des réseaux de capteurs terminée, les composants sont découpés.

La figure 2.26 représente exemple des réseaux de capteurs fabriqué sur saphir et sur silicium.

a) b)
FIGURE 2.26 — Exemple réseaux de capteur fabriqué sur a) Silicium et b) Saphir.

2.3.2 Développement d’un capteur sélectif & base des cellules ampéromé-
trique

L’utilisation d’une cellule ampérométrique pour la détection de NO, et I’élimination des
interférences des gaz HC, CO et O2 est un procédé assez bien connu [73]. Cette méthode a été
introduite par Makoto Noda, et al, en 1984 pour développer un capteur de gaz pour la détection
de NO, dans un gaz de mesure, le capteur est a base de deux éléments de détection électro-
chimiques dont chacun comprend une cellule ampérométrique et une cellule potentiométrique.
Chacune des cellules est constituée d’un électrolyte solide YSZ et d’une paire d’électrodes. Une
des électrodes des cellules d’ampérométriques exposées au gaz de mesure introduit, est utilisée
pour réduire les oxydes d’azote contenus dans le gaz de mesure. Le deuxiéme élément de détec-
tion détecte une pression partielle d’oxygene du gaz de mesure tandis que les oxydes d’azote sont
réduits par le catalyseur de I’électrode catalytique. La concentration de NO, est déterminée,
sur la base d’une différence entre deux sorties du premier et deuxieme élément de détection.
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FIGURE 2.27 — Coupe du capteur de NO, présenté dans le brevet de makoto noda.

En 1999, Taro Ueda et al ont également employé une seule cellule ampérométrique afin
de réduire les interférences et amélioré la sensibilité ([74]). Pour cela une couche en oxyde
pérovskite a été placée comme cathode de la cellule ampérométrique au lieu de platine pour
améliorer la sensibilité des capteurs vers NO, et réduire les interférences provenant HC et CO.

Dans notre étude, nous allons nous intéresser a l'utilité des cellules ampérométriques a
base de YSZ pour développer des capteurs sélectifs. Plusieurs méthodes sont possibles pour
le dépdt d’une couche de YSZ. Généralement, la distinction est faite entre des grains petits
et des grains moyens. Les grains petits, qui ont un rayon de l'ordre du nanometres jusqu’a
quelques nanomeétre, donnent souvent une meilleure conductivité ionique et sont déposées par
la technique atomic Layer Deposition (ALD) qui est un procédé de dépot de couches minces
atomiques. Cependant, cette technique est plus couteuse et le temps de dépdt est long. En
ce qui concerne les couches catalytiques épaisses (> 10nm) et industrialisable, la technique de
pulvérisation cathodique, est une méthode bien adaptée, il semble étre plus judicieux de rester
sur cette méthode pour le dépot de YSZ.

Pour la détection des gaz a base des cellules ampérométriques, plusieurs efforts ont été faits
pour utiliser des cellules ampérométriques pour permettre une détection sélective et sensible
aux INO,. La solution qui semble étre la plus étudiée a ce jour est décrite dans le brevet du
groupe du Prof. Kunimoto Akira et al [75]. Dans ce brevet, deux cellules ampérométriques
de Pt-YSZ chacune dans une chambre ayant une ouverture de diffusion gazeuse entre elles,
en appliquant une différence de potentiel constant entre 1’électrode de travail et 1’électrode de
référence, le premier sert a réduire monoxyde d’azote le bioxyde d’azote contenu dans le NO,
a détecter, dans la seconde chambre la réduction de NO permet de quantifier la concentration
de NO,.

Sur cette base, notre objectif est de développer et intégrer des cellules ampérométriques
qui est autant, voire plus, performant pour atteindre les buts mentionnes ci-dessus. Cependant,
nous voulons une intégration simple pas complexe, par rapport aux réseaux de capteurs, plus
simple a fabriquer en salle blanche. Aprés une étude de différentes configurations possibles nous
avons opté pour la structure représenté sur la figure 2.28.Le principe de fonctionnement repose
sur 3 capteurs HEMT, 3 cellules ampérométriques et une cavité.
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FIGURE 2.28 — Structure de capteurs de gaz NO, a base de HEMTs et cellule ampérométrique

La couche de zircone stabilisée dopée a 8% Y503 permet d’obtenir une meilleure conductivité
ionique a basse température (300°C). Les électrodes de platine poreux sont appliquées sur les
extrémités de la plaque de YSZ et forment la cathode de détection pour 'une et 'anode de
référence pour 'autre.

Ce capteur est composé de trois chambres a volume restreint et comporte trois cellules
ampérométriques et trois transistors HEMT. Dans la premiere chambre, sous une polarisation
cathodique précise, 'oxygeéne gazeux s’y réduit en ions O?~ (Eq.2.1) lesquels vont se déplacer
vers 'anode et s’y réoxyder. Cela géneére un courant d’ions proportionnel a la variation de
pression partielle d’oxygeéne dans la chambre d’analyse. La diffusion des ions d’oxygene au
travers de la couche de zircone modifie le potentiel de surface de la zone active du capteur, donc
de la densité électronique du 2DEG et par conséquent le courant source-drain. Cela génére un
facteur proportionnel a la variation de courant source-drain et la concentration d’Os.

Os(gas) + 4e~ (electrode) —s 20%~ (electrolyte) (2.1)

Dans la deuxieme chambre, la cellule ampérométrique polarisée sert a réduire la composante
NO2 en NO suivant la réaction de ’Eq.2.2. Dans la troisieme chambre ne subsiste que la
composante NO. Cette derniére se décompose suivant la réaction de I’Eq.2.3. Aprés polarisation
du capteur ampérométrique

NOy(gas) + 2e~ (electrode) —s NO + O~ (electrolyte) (2.2)

NO(gas) + e (electrode) —» N + O~ (electrolyte) (2.3)

Le courant ionique O?~ mesuré au niveau de la chambre 2 et 3 permet alors de quantifier
respectivement le taux de NOy et NO,. Les gaz toxiques CO, HC sont neutralisés grace a une
réaction d’oxydation avec le platine des électrodes du capteur ampérométrique de la premiere
chambre.
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2.3.2.1 Description des différents capteurs a base de HEMTs et cellules ampéro-
métriques

Le masque réalisé pour fabriquer les capteurs est composé de 10 réseaux, et dans chaque
réseau 3 capteurs. il y a aussi un ensemble de motifs d’alignements optiques, de motifs pour
mesurer les propriétés de la couche de YSZ et des motifs pour qualifier les étapes technologies
Fig.2.29. Le tableau 2.5 représente les différentes géométries de capteurs (HEMTs + Pt-YSZ).
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FIGURE 2.29 — Masque des réseaux de capteurs relatif au RUN 3
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Réseau Capteur 01 Capteur 02 Capteur 03
01 Lg: 16m-2m-16m Lg: 16m-4m-16m  Lg: 16m-8m-16m
02 Lg: 16m-2m-16m Lg: 16m-4m-16m Lg: 16m-12m-16m
03 Lg : 16m-2m-16m Lg: 16m-4m-16m Lg : 16m-16m-16m
04 Lg: 16m-2m-16m Lg: 16m-8m-16m Lg: 16m-12m-16m
05 Lg: 16m-2m-16m Lg: 16m-8m-16m Lg : 16m-16m-16m
06 Lg: 16m-2m-16m Lg: 16m-12m-16m Lg : 16m-16m-16m
07 Lg : 16m-4m-16m Lg: 16m-8m-16m Lg : 16m-12m-16m
08 Lg: 16m-4m-16m Lg: 16m-8m-16m Lg: 16m-16m-16m
09 Lg : 16m-4m-16m Lg: 16m-12m-16m Lg : 16m-16m-16m
10 Lg: 16m-8m-16m Lg: 16m-12m-16m Lg : 16m-16m-16m

TABLE 2.5 — Résumé des caractéristiques géométriques de capteurs (HEMTs+PtYSZ)

La cellule 1 constitué de 3 capteurs, chaque capteur consiste a utiliser des transistors recti-
ligne HEMTs AlGaN/GaN N-ON a grille en Pt-YSZ. Le choix des caractéristiques des capteurs
s’est porté sur une longueur de grille (Lg = 16um — 2um — 8um — 4um), une distance drain-
source (Lgs) de 20pum (comme illustré Figure 2.30). Les autres réseaux consistent a utiliser le
méme type de capteur avec les mémes dimensions que le réseau 1, a I’exception la largeur de la
grille variable pour atteindre le rapport Largeur/sensibilité qui donne la meilleure performance.

Cavité

Normally-ON et Pt-YSZ  §
LG=16pum
LGS=2um
LGD=2um

FIGURE 2.30 — Schéma du réseau de capteurs 1 du RUN3

Le procédé de réalisation de capteurs a base de HEMTs et Pt-YSZ est donné dans I’Annexe
B. Une fois la réalisation des réseaux de capteurs terminée, les composants sont découpés.

2.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté succinctement le procédé technologique mis au point
pour la fabrication des capteurs a grille pleine et a grille poreuse, ainsi que les réseaux de cap-
teurs. Le procédé technologique a été mis au point et optimisé afin de pouvoir fabriquer des
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capteurs de gaz sensibles et stables a haute température (<550°C) pour une variété de concen-
tration de gaz a détecter.

Afin d’améliorer la sensibilité et la capacité de détection des capteurs de gaz, il a été néces-
saire de porosifier I’électrode de grille. Cette étape critique pour la micro-fabrication de cette
zone sensible s’est faite en 2 étapes : (i) dépdt de NTCs et (ii) enrobage des NTCs avec de la
platine. Pour satisfaire a la contrainte intrinseque et donc a la bonne adhérence de cette grille
poreuse, une nano-couche de Ni a été déposé au préalable. Ce procédé a été optimisé pour un
fonctionnement jusqu’a 600°C.

Les premiers capteurs a base de transistor HEMTs AlGaN/GaN a grille pleine ont été
caractérisés et présentés chapitre 4.
Enfin, toute une gamme de réseaux de capteurs constitués de topologies en serpentin composés
de différentes grilles (pleine et poreuse) et de différents types de transistors (N-ON et N-OFF)
a été développée dans le but de répondre aux cahiers de charges. Ces nez électroniques sont
capables de détecter et quantifier un gaz cible dans un mélange de gaz corrosifs d’un véhicule
automobile a moteur thermique (O2, NO, NO2 et NHj), a haute température (<550°C) et
pour de large concentrations de gaz.
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Chapitre 3

Packaging pour fonctionnement a haute température

3.1 Etat de I’art sur le packaging pour 1’électronique & haute
température

3.1.1 Introduction

Le présent chapitre est constitué d’une premieére partie sur les principales contraintes techno-
logiques (thermomécanique, vibrations, . . .) liée & la haute température et au fonctionnement
en milieu automobile. La deuxiéme partie est consacrée aux solutions technologiques de pa-
ckaging développées dans le cadre de ce travail. Les étapes de micro-fabrication des différents
éléments (résistance chauffante, lignes électriques, substrat, ...) du packaging sont décrites de
fagon plus exhaustif.

3.1.2 Enjeux de la haute température

La ligne d’échappement est constituée de plusieurs éléments comprenant le pot catalytique,
le silencieux, le pot de détente et le filtre & particules. Le pot catalytique sert a réduire les gaz
toxiques NO, NO,, HC', et CO qui s’échappent du moteur apres la combustion du carburant.
Le silencieux diminue drastiquement les nuisances sonores des véhicules. Le pot de détente per-
met de réduire la vitesse et la pression de I’échappement. Le filtre & particules, comme son nom
Iindique, sert a filtrer les particules carboniques. Ces quatre éléments contribuent conjointe-
ment a la réduction de la température tout au long de la ligne d’échappement. Cependant, la
température aux abords du pot catalytique reste tres élevée et peut s’élever jusqu’a 600°C.

Jusqu’a date, I'un des défis majeurs dans le développement et I'intégration des réseaux des
capteurs de gaz a base de semi-conducteur, est d’adapter une technologie de packaging élec-
tronique qui résiste aux contraintes séveres du milieu de fonctionnement, soit principalement
la température maximale dans le pot catalytique (600°C). Le packaging doit assurer une pro-
tection appropriée au réseau de capteurs, contre les dommages mécaniques, les vibrations et
surtout le stress thermomécanique. En conséquence, la réussite de ’assemblage électronique
nécessite un choix approprié de matériaux. Alliages de brasure, métallisation de substrat, type
de substrat céramique, nature de wire-bonding, sont d’autant de parametres a ajuster pour
garantir d’excellentes performances thermiques électriques et une fiabilité suffisante pour un
fonctionnement a haute température.

La suite de cette partie est consacrée a définir les solutions technologiques permettant de
satisfaire a I’ensemble des contraintes définies précédemment.

3.1.3 3.1.3 Les enjeux technologiques dans les assemblages

Comme tous les composants électroniques en fonctionnement, nos capteurs de gaz sont
soumis a plusieurs mécanismes thermomécaniques de dégradation et de vieillissement lesquelles
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sont liées a la température, au type de gaz ainsi qu’aux vibrations mécaniques de la ligne
d’échappement.

D’une maniére général, les mécanismes de dégradation et les types de défaillances des com-
posants électroniques ont été tres largement étudiés [76][77][78][79]. Dans ce qui suit, nous
présentons succinctement les principaux modes de défaillance.

3.1.3.1 Die-attach pour application haut température

Die Attach est le processus de fixation de la puce sur le substrat d’assemblage. Le processus
de fixation le plus couramment utiliser est la fixation par adhésive, tels que du polyimide, de
I’époxy, du verre et d’alliage métallique. Le matériau de fixation doit étre performants afin
de maintenir la fiabilité de 'interconnexion capteur-Substrat dans les conditions extrémes de
la ligne d’échappement (des températures élevées). Les principaux die-attach pour applica-
tion a haute température qui ont été étudiés jusqu’'a présent, on trouve l'or-étain (Au-Sn),
Por-germanium (Au-Ge), or-silicium (Au-Si), le verre d’argent, l'argent-indium (AgIn), des
alliages sans plomb avec une grande proportion (plus de 90%) d’étain avec des pourcentages
variables de cuivre et d’argent.

Die attach (C) | Température maximal
Au-Sn20 280
Au-Gel2 356
Au-Si3 363
Au-In18 451

TABLE 3.1 — Die d’attach & base d’or existante & haute température [80], [81].

Le die d’attach pour application haut température doit répondre a plusieurs exigences
strictes. Parmi les exigences générales, une bonne résistance a la fatigue thermomécanique,
une faible toxicité, une fiabilité aux chocs thermiques, une bonne résistance a la corrosion, une
bonne ductilité, des points de liquidus 700°C, une température de traitement plus basses, une
conductivité thermique> 0,2-0,3 W / cm - K, et discordance CTE conforme entre la puce et le
substrat [20], [34]. En effet, la différence des coefficients de dilatation thermique entre la puce
et le substrat, engendre des contraintes mécaniques qui génerent une fatigue thermo-mécanique
laquelle se traduit par une rupture au niveau du die-attach (cf. Figure 3.1).

Dans le cadre de ce projet de recherche plusieurs matériaux de fixation a haute température
ont été étudier, tourneraient autour de plusieurs criteres, notamment 'utilisation de matériaux
a base de nickel a I’échelle nanométrique, des matériaux moins chers avec de bonnes quali-
tés thermiques et électriques. Ainsi que des matériaux a ’échelle micrometre a base de Si et
d’alumine ont été étudier comme die d’attach.
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L]
"

FIGURE 3.1 — Exemple de fissures apparente dans une brasure aprés un cyclage thermique [83], [84]

3.1.3.2 Choix de substrat, pour couvrir les deux enjeux (décollement de métal,
isolation thermique)

Dans le but de développer des capteurs de gas a haut température fonctionne a haute tempé-

rature de 600°C, cette partie se concentre sur une partie de 'assemblage, le substrat. Le substrat
a plusieurs fonctions, notamment assurer une isolation électrique entre les différentes lignes de
conduction, le substrat doit donc présenter une résistivité élevée, et une rigidité diélectrique
élevée. D’autres propriétés doivent étre prises en compte. La conductivité thermique a une im-
portance primordiale, pour assurer une isolation thermique entre la partie chaud (U'intérieur de
la ligne d’échappement) et la partie fils de connexion. Ainsi que pour réduire les différentes dé-
faillances générées par le vieillissement thermomécanique ou des contraintes physico-chimiques,
le substrat doit avoir un coefficient de dilatation thermique (CTE) proche des différentes parties
de capteur. Enfin pour résister au contrainte mécanique de la ligne d’échappement la résistance
mécanique doit également étre la plus élevée possible.
Les substrats le plus utiliser dans 'industries sont a base de polymere, cependant ce dernier ne
sont pas des candidats sérieux car leur température de fonctionnement normal ne dépasse pas
150°C. Compte tenu des spécifications de cahier de charge, les substrats céramiques sont les
seuls candidats appropriés. L’alumine, le nitrure d’aluminium, le nitrure de bore, et le nitrure de
silicium sont les céramiques les plus appropriées en raison de leur résistance thermique élevée.
Ainsi que Al203 et AIN sont devenus les substrats de puissance préférés de I'industrie en raison
leur performance et leurs prix compétitifs. Un autre avantage de I’AIN par rapport a ’alumine
est son CTE, qui est plus proche de celui du silicium et du carbure de silicium, ce qui entraine
moins de contraintes dans les dispositifs semi-conducteurs de et sur le joint de soudure pendant
le cyclage thermique.

Le tableau 3.2 [82] présente les différentes caractéristiques des principaux substrats céra-
miques utilisés :
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Ceiticiet Conductivité Constante Résistance
, . de . ., . R . Module de
Matériau . . thermique diélectrique a la flexion
dilatation (W /mK) relative (N/cm?2) Young (MPa)
(ppm/0C)
Alumine 6.5a6.7 20 a 30 8.82a9.8 3000 a 3500 378
Nitrure . .
d’alumine (AIN) 2,1a444 100 & 230 8.8 343
Oxyde de . R R N
béryllium (BeO) 6,44 7.5 240 a 260 6,44 6,9 1700 a 2500 378
Mullite . .
(3A1203, 25i02) 3.5a44 6,4 4 6,8 2000
Il 1z 3,8 60 & 270 40 4 80 4500 460

silicium (SiC)

TABLE 3.2 — les caractéristiques de différents matériaux de céramique résistants & haut température

Le choix de substrat dépend également de type de métallisation utiliser, les caractéristiques
souhaitées d’un systéeme de substrat métalliser sont une bonne adhérence au substrat, une
faible contrainte, une bonne conductivité électrique et une stabilité chimique pendant 1’assem-
blage ou pendant le fonctionnement. Le métal de conduction devrait avoir des caractéristiques
d’excellente conductivité thermique et CTE similaire avec le substrat, le tableau 4 montre les
caractéristiques thermomécaniques des matériaux possibles. Le CTE des métaux composites a
base de Mo et de Cu est proche de celui de I’AIN, cependant le Cu et Al est bien supérieur
a celui de 'AIN (seulement 4,5 ppm/C). Le Mo-Cu présente ainsi que une conductivité ther-
mique relativement élevée avec une plage de 170 a 200 W/m-K, donc une excellente propriété

de dissipation thermique.

. 85 Mo / | 75 Mo / | 65 Mo /
Materiaux 100 Cu | 100 Al 15 Cu 25 Cu 35 Cu
CTE (ppm / C) 17.8 26,4 6,8 7,8 9,0
Conductivite
thermique 398 230 165 185 205
(W /m-K)
Densite (g / cm 3 ) 8,90 2,70 10.01 9,87 9,74
Module
de jeune 128 000 | 70 000 274 000 274 000 274 000
(MPa)
Limite
d’elasticite 210 50 / / /
(MPa)

TABLE 3.3 — Les attributs thermomecaniques des materiaux pour la plaque de base.
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FIGURE 3.2 — Décollage de la plaque de cuivre et du substrat céramique par rupture de la couche oxyde- cuivre
[85].

3.1.3.3 Autres modes de défaillance : impact de ’humidité et des vibrations

L’assemblage électronique dans la ligne d’échappement peut subir des modes de défaillance

autre que la fatigue thermomécanique et la décohésion de la métallisation en interface. On parle
de phénomeénes mécaniques (ex : les vibrations) et électriques (ex : la corrosion par 'humidité).
La corrosion est définie dans la norme ISO 8044-1986 comme une interaction physico-chimique
entre un métal et son environnement, qui mene a des changements des propriétés de ce métal
et conduit souvent a sa détérioration. Dans la ligne d’échappement, plusieurs facteurs environ-
nementaux peuvent déclencher des mécanismes de corrosion. Parmi ces facteurs, on peut citer,
la température, I’humidité, les contaminants générés par des gaz dans la ligne d’échappement
(NO., NHs) et les particules carboniques.
Aussi, les phénomenes de perturbations mécaniques tel que les vibrations générées par le moteur
thermique (lesquelles se propagent a la ligne d’échappement) ne font pas 'objet d’une étude
particuliere dans ce travail. Cette étude est réalisée directement chez le partenaire industriel
PSA sur un véhicule automobile de test avec nos propres sondes GaN.

3.1.3.4 Technologie de liaison par fil

La liaison par fil est la méthode la plus ancienne et la plus répandue dans 'industrie de la
microélectronique. Elle permet de réaliser des interconnexions entre un circuit intégré ou un
dispositif semi-conducteur et son emballage. Depuis des années, I’aluminium et I'or sont les fils
de connexion les plus utilisées. Dernierement, le cuivre a commencé aussi & étre utilisé pour la
liaison filaire dans la fabrication des SC, Le cuivre est intrinsequement 3 a 10 fois moins cher que
lor, est plus conducteur d’électricité d’environ 25% -30% que Dor se traduit par de meilleures
performances électriques. Le cuivre a également une conductivité thermique environ 25% plus
élevée que 'or. Ainsi, les fils de cuivre dissipent la chaleur a U'intérieur de ’emballage plus rapi-
dement et plus efficacement que le fil d’or. Cependant le cuivre présente des inconvénients par
rapport aux fils d’or, 'oxydation a des températures relativement plus basses rend complexe
la formation d’un bon contact avec les pads; Ainsi que la dureté du fil de cuivre nécessite une
force de liaison et énergie ultrasonique forte, qui produit des dommages au niveau des pads.
Malgré les avantages de cuivre, I'or et Al mais leurs applications pour haut température reste
loin de cahier de charge.

L’interconnexion électrique filaire est 'un des aspects les plus difficiles du packaging aux
hautes températures et a été spécialement étudié dans ce travail. Une bonne adhérence des
fils d’interconnexion doit assurer une bonne résistance mécanique et une conduction électrique
suffisante. Les fils de bonding sont connectés directement sur la surface des composants élec-
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troniques. Ils sont affectés par toutes les contraintes thermiques dues a l’environnement. La
dégradation des fils résulte de I'hétérogénéité des CTEs entre les différents matériaux utilisés
pour la puce, les pads et le substrat. Pour des applications & haute température et suivant
des cycles thermiques, 'interface entre les fils et les pads subissent des contraintes thermoméca-
niques. Ces dernieres sont a l'origine de la dégradation et donc de la défaillance de la connexion.
La Figure 3.3 présente un exemple de rupture et de décollage entre la base des fils de connexion
et le plot d’épaississement du semi-conducteur lors d’un cyclage thermique passif. Pour cela,
il est souhaitable que le plot de contact et le fil soient du méme matériau pour minimiser la
différence de CTEs. Cependant, le choix des métaux pour réaliser ces types de liaisons (ball
bonding et wedge bonding) est tres limité (Or et Aluminium, respectivement) et ceci constitue
un obstacle majeur pour réaliser des connections filaires a haute température.

100 pm

FIGURE 3.3 — Exemple de décollement de fils de connexion (Wen, 1999) [90]

En effet, I’absence d’une technologie de connexion filaire fiable et durable a haute tempéra-
ture est un obstacle majeur a l'intégration des réseaux de capteurs dans la ligne d’échappement

[7].

3.1.3.5 Connection filaire pour des applications a haute température

De nombreuses études existent pour élaborer un packaging électronique fiable a haute tem-
pérature. K. Gottfried [92] et al. ont adopté une approche qui se base sur 'augmentation du
diametre d’Al de 250 p m pour assurer une meilleure tenu mécanique. Cette étude a démonté
un comportement électriquement stable sous un stress thermique & 400°C pendant 1000 heures.
Ravi K. [93] avec al. ont développé un procédé de liaisons de fils en Ni (des fils Ni connectés
sur des plots de contact en Ni) pour des dispositifs & base de SiC [93]. Les fils de nickel ont
démontré des résultats satisfaisants sous des tests de traction destructifs & haute température ;
ainsi qu’une stabilité électrique jusqu’a 550°C. Cependant, pour assurer ’adhérence des fils sur
les pads de la puce et le substrat, il est nécessaire d’user d’une source ultrasonique de forte puis-
sance sur une longue durée. Cette technique non-standard endommage les pads du dispositif et
du substrat.

Pour résumer, Les connexions les plus résistants au stress thermomécanique a haut tempé-
rature sont a base de nickel ou d’aluminium avec un diametre épais, sauf que ces connexions
nécessitent 'utilisation de techniques hard qui limite leurs intégrations pour la connexion de
dispositifs.
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3.2 Développement d’une nouvelle technologie de connexion
fonctionnant a haute température

3.2.1 Introduction

L’objectif de ce travail consiste a développer une nouvelle méthode permettant la connexion
d’un réseau de capteurs vers l'extérieur d’une ligne d’échappement. La solution développée
pour élaborer des fils de connexion multi-métaux, est basée sur les avantages de deux tech-
nologies différentes : la liaison filaire et 1’électro-plaquage. La méthode proposée s’appuie sur
les performances électriques des liaisons filaires d’or (compatible avec des parameétres de WB
suffisamment doux sur une pad d’Au), et des propriétés attrayantes du Nickel (température de
fusion de 1453 °C et résistance thermomécanique élevée). Ce procédé permet une connexion
électrique fonctionnelle en continue jusqu’a 650°C.

3.2.2 Processus de fabrication des connexions filaires Au-Ni : le choix de la
densité de courant de I’électro-placage

Le substrat utilisé dans cette expérience est un substrat d’AloOs. Pour éliminer toutes les
traces d’impuretés, le substrat a été nettoyé dans I'acétone pendant 5min, IPA 5 min et dans
une solution de HCI : HyO (1 :2), avant d’étre rincé a 'eau DI pendant 5min et séché sous
azote. Le substrat a été placé dans une chambre a vide pour le dép6t du métal en couche mince.
La séquence de dépdt est la suivante : évaporation de 10nm Ti comme couche d’accroche suivi
d’une évaporation d’Or de 300nm. Le masque est illustré a la figure 3.4. Chaque substrat a 9
cellules. Chaque motif contient deux pads séparés de 8mm.

Bikibiiiil
—adblilddd

FIGURE 3.4 — Masque de caractérisations des connexions filaires Au-Ni

Ensuite des ball bonding d’Or (diametre 25um) ont été déposés entre les pads de connexion,
la longueur moyenne de fils d’or est 8mm. Vient ensuite I'étape d’électro-plaquage de Nickel
avec différentes densités de courant (5mA/em?,10mA/em?,20mA/em?,30mA/cm?). Le temps
de dépot pour chaque densité de courant est fixé a 20min. On établit un courant électrique entre
une électrode métallique de Nickel (anode) et 1’échantillon & travers une solution électrolytique.
Le dépot de Nickel s’effectue sur les pads de connexion et sur les fils d’or. Les épaisseurs de Nickel
déposées dépend de plusieurs parametres (la densité de courant, la concentration de solution...),
qui donnent des épaisseurs variant de quelques nm a plusieurs dizaines de pym. Le dép6t dépend
aussi de la composition de I’électrolyte et du type de polarisation (continue, pulsée). La densité
de courant influe sur la morphologie de surface et sur le taux de dépot (Figure 3.5). Pour une
densité de dépdt basse, une morphologie de surface dense a été obtenue avec de petits défauts.
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Pour une densité de courant élevée, des défauts macroscopiques apparaissent en surface.

FIGURE 3.5 — Images au MEB en coupe d’un ball bonding d’or enrobé au Nickel électrodéposées en courant
continu avec différentes densités de courant moyennes de : (a) 5mA/em?, (b) 10mA/cm?, (c) 20mA/cm?, et (d)
30mA/em?.

Le taux de dépot est de 0.1 pm, 0.225 pum, 0.58 pm et 1.19 pm respectivement pour les
densités de 5mA/cm?, 10mA/em?, 20mA/em? et 30mA/cm?. Dans la suite des expériences la
densité de courant choisi est de 20mA/cm?, correspondant a une électrodéposition présentant
une morphologie et un temps de dépdt moyen acceptable.

3.2.3 Impact de P’épaisseur de Nickel sur la force de traction

L’analyse de la tenue mécanique des interconnexions est effectuée par la mesure de la force
de tirage des interconnexions par le test Wire Pull. Le principe consiste a évaluer la force de
liaison en accrochant et en tirant le fil attaché jusqu’a rupture de ce dernier. Cette analyse avant
et apres électro-plaquage, nous a permis de suivre I’évolution de la tenue mécanique en fonction
de I’épaisseur, ainsi que de suivre la dégradation des interconnexions pendant le vieillissement
thermique a haute température. Les tests de tractions sont effectués au moyen de I'outil Dage
4000.

Le Tableau (3.4) montre que la force de traction augmente avec ’augmentation de 1’épaisseur
de Nickel déposé sur le fil d’Au. Afin de mieux comprendre ce comportement, nous avons
effectué des tests d’électro-plaquage. Cette fois-ci, nous fixons la valeur de la densité de courant
4 20mA/em? (valeur optimale suite a 1’étude 5.2.2) et on varie le temps de dépdt de 0 & 50 min
avec un pas de 10min. Le Tableau 3.4, présente les résultats expérimentaux de I’épaisseur et
de la force équivalente pour chaque temps de dépdt. Dans les conditions initiales, le diametre
du fil d’or est de 25 um et la force de traction est égal a 7g. Apreés 10 min, 2pum de nickel ont
été déposés et la force de traction a un taux de croissance de 100%. Pour un dépot de 20 min,
30 min et 40min, 'augmentation de I’épaisseur du métal est quasi-linaire et la force de liaison
a respectivement des taux de croissance de 185%, 400% et 542 %. En augmentant le temps de
dépot a 50 min, la force de liaison dépasse la marge de mesure de ’appareil.
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Temps de dépdt (min) Fil d’Or + électrodéposition de Nickel
Epaisseur total / Epaisseur de Ni (um) Force de tirage (gf) , ecart t

0 25 /0 7

10 29 / 2 14, 0 = 1.34

20 33 / 4 20, o = 1.25

30 38 / 6.5 35,0 = 0,95

40 44 /9.5 45, 0 = 0.9

50 52 /135 >bH5

TABLE 3.4 — la variation de la fortion de traction en fonction du temps a une densité de 20mA/cm?

Pour simplifier 'analyse, nous avons réalisé une représentation graphique de la variation de
la force de traction net en fonction de I’épaisseur de métal déposé pour une densité de courant
de 20mA/cm?. Le résultat obtenu est représenté sur la Figure 3.6.

10 4 / B
5 J
0 I/.
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0 2 4 ] g 10

épaisseur de nickel (mm)
FIGURE 3.6 — Evolution de la force d’arrachement avec Dépaisseur de Nickel électro-déposé.

La force de traction présente une réponse quasi-linéaire avec ’épaisseur de Nickel. Le coef-
ficient de régression linéaire est de 0.9833. La force de traction a donc, un taux de croissance
de 40%, pour chaque micrometre de métal déposé. Ce dernier permet de construire des wires
bonding avec des caractéristiques controlables en fonctionne de besoin.

3.2.4 Analyses au microscope optique de I’évolution de ball bonding

Au cours des tests d’électro-plaquage décrits partie 5.2.4, nous avons remarqué que les
ruptures des wire bonding Au-Ni est différents des wire bonding normal, pour ce dernier en
général la rupture ce géneére coté des Ball ou de wedge, cependant pour Au-Ni wire bonding les
ruptures ce genre dans le fils. Pour bien comprendre I'origine de ce phénomene des images au
microscope optique pour suivre I’évolution microstructurale des connexions filaires a 0, 10, 20
et 50 min (cf. 3.7). La Figures 3.7.a, et 3.7.b sont des images microscopiques d’une liaison filaire
d’or typique a I’état initial (avant électro-plaquage), avec une extrémité de largeur cote wedge
de 46.5pm. Apres 10 min de dépdt de Nickel, la largeur de 'extrémité a augmenté a 53.8um. Au-
dela de 20 min de dépot, la largeur de 'extrémité diminue. Cette diminution devient drastique
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apres 50min de dépot.en raison d’une couverture progressive da partie tres mince du wedge Au
par le Ni, Figure 3.7. Pour bien comprendre ce phénomene, une illustration est représentée 3.8.

FIGURE 3.7 — Evolution de la largeur de I'extrémité du fil avec du temps, (a) et (b) avant électro-plaquage, (c)
10 min, (d) 20min et (e) 50min apres électro-plaquage de nickel a 20mA /cm?2.

A Wire bonding Au
Ti-Au (10-100nm)

— > —
Electro-placage de Nia Augmentation de
20ma/cm2 temps de dépét

FIGURE 3.8 — Schéma synoptique de I’évolution de I'extrémité du fils avec le dépdt de nickel.

3.2.5 Etude du vieillissement de la connexion filaire Au-Ni avec la tempéra-
ture

Afin d’étudier le vieillissement des connexions filaires Au-Ni, deux séries d’échantillons (avec
24.8 ym de Ni déposé sous une densité de 20mA/cm?)) ont subi un stress thermique dans le
four Vulcan 3-550 pendant 500h. La température de four était de 350°C pour la premiére série
d’échantillons, puis 650°C pour une seconde série d’échantillons.

L’évolution de la force de traction au cours du temps pour ces deux séries d’échantillons
apres recuit a 350°C et 650°C sont respectivement présentés Figure 3.9.a et 3.9.b. Le stress
thermique réduit drastiquement la résistance mécanique des liaisons pendant les premiers 200
heures, tel qu’illustré Figure 3.9. Cependant, cette valeur minimale est toujours supérieure a
celle définie par les normes de test de traction militaire. La variation de la force de traction
est différente dans les deux séries d’échantillons : pour un recuit a 350°C, la force augmente
jusqu’a atteindre son maximum dans les premieres 50 heures et diminue drastiquement jusqu’a
200h. Avec un recuit a 650°C, la force diminue drastiquement jusqu’a 100h, puis elle commence
a augmenter légérement et diminuer a nouveau apres 150h de recuit. Au-dela de 200°C Heures
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de recuit, une faible modification de la résistance mécanique a été observée. Pour faire une
comparaison wire bonding 25um a été mise en parallele sous stress thermique a 650C, la force
de rupture a été réduit de 7gf a moins de 1gf apres 24h. Cependant cette comparaison reste
limité vue que le diametre des Wire bonding Au-Ni et Au n’est pas le méme.

Le comportement préliminaire de vieillissement & 350°C peut s’expliquer par une diffusion
intermétallique initiale entre Au et Ni, qui a un impact sur le comportement mécanique du fil &
mesure que la zone d’inter-diffusion continue de s’étendre. Lors du vieillissement a 600°C, cette
inter-diffusion est rapide et non observable avant le premier essai de traction. Cette hypotheése
pourrait étre soutenue par [11]. Les auteurs ont étudié 'inter-diffusion Ni-Au en fonction de la
température et du temps.
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FIGURE 3.9 — Evolution de la force de tirage avec le stress thermique & , a) 350°C, b) 650°C

Des observations MEB ont été réalisées pour caractériser la texture de la surface des échan-
tillons recuits et apres rupture lors de la mesure de la force de traction. Les figures 3.10.a et
3.10.b, montrent respectivement la morphologie des liaisons de fils Au-Ni recuit a 350°C et
650°C pendant 500h. On remarque que la surface du fil devient importante a une température
de recuit de 650°C.

Une analyse EDX ensuite a été effectuée sur la surface des deux fils sont présentés sur la
figure 3.10. On remarque que l'or reste concentré au cceur du fil recuit a 350°C. Alors, qu'un
alliage Au-Ni a été formé pour un recuit & 650°C. Ce résultat mis en question, que une étudie
bien détailler est nécessaire pour bien comprendre la relation entre I'alliage métallique Au-Ni
et sa relation avec la force de rupture, malheureusement dans le cadre de ce projet en raison
du temps limité, il reste impossible d’entamer les différents partie en détail.

82



3.2. DEVELOPPEMENT D’UNE NOUVELLE TECHNOLOGIE DE CONNEXION
FONCTIONNANT A HAUTE TEMPERATURE

(a) ¥
Ni Au
20pm 20pum
(b)
Ni Au
20pum 20um

FIGURE 3.10 — Images MEB et EDX pour la surface du fils (a) aprés recuit a 350°C pendant 500h (b) apres
recuit a 650°C pendant 500h.

Une autre série d’essais environnementaux a haute température a été effectué pour qua-
lifier la technologie de liaison filaire Au-Ni. Il s’agit des tests in situ a haute température, le
test consiste a évolue I’évolution de la force de rupture en fonctionne de température, afin de
comprendre état des connexions dans la ligne d’échappement qui nécessite une température de
fonctionne constante. Les échantillons des liaisons filaires Au-Ni étudier est d’un rayon 49.8 m
et de longueur moyenne de Smm.

Le test a été effectué sur plaque chauffante, sous atmosphere ambiante et a des températures
allant de 20°C a 500°C (avec une rampe de 50°C/min) (voir le tableau 3.5). Les échantillons
sont fixés sur la plaque chauffante au moyen d’une colle céramique qui résiste aux hautes tem-
pératures (jusqu’a 1300°C). Avant de faire un test de force de traction, chaque échantillon subit
un recuit a une température donnée pendant 5 min, de maniére a s’assurer d’'un bon transfert
thermique. Les valeurs des forces de traction moyennes obtenues sont indiquées Tableau 3.5.
On peut voir que la force de tirage diminue a 50°C, pour qu’il augmente a des valeurs qui
dépassent 55gf jusqu’a 266°C. On peut mettre comme hypothése que le recuit des échantillons
jusqu’a 266C, améliore la force de liaison et I’adhérence des plots de contact, mais pour valider
cette hypothese des observations au niveau interface est nécessaire. Au-dela de 290°C, la force de
traction mesurée diminue et passe a 36 g a 500°C. Pour information et malgré les contraintes sé-
veres des tests, les valeurs de la force de traction, dépassent toujours les spécifications militaires
identifiés pour les hautes températures qui est autour de 5gf.

83



3.2. DEVELOPPEMENT D’UNE NOUVELLE TECHNOLOGIE DE CONNEXION
FONCTIONNANT A HAUTE TEMPERATURE

Température La force de tirage(gf)

20 52
50 38
120 >55
220 >55
266 >55
290 5lg
400 50
500 36

TABLE 3.5 — Evolution de la force de tirage des interconnexions Au-Ni par le test Wire Pull sous un stress
thermique in situ.

3.2.6 Etude de I'impact de chocs thermiques (0-650°C) sur la connexion
filaire

Des chocs thermiques ont été appliqués sur des échantillons comportant des connexions
filaires de maniere a sonder leur fiabilité en fonctionnement réel. Les échantillons ont été soumis a
des températures alternées de 20°C et de 650°C pendant une durée de 5 min chacune. La vitesse
de la rampe de température est de 10,5°C/s. Durant le cycle thermique, les liaisons filaires
subissent des contraintes thermomécaniques dues a la différence des coeflicients de dilatation
thermique, entre le fil d’or, le nickel électroplaqué et le substrat d’alumine. Par conséquent, des
défaillances peuvent apparaitre et entrainer une fatigue thermique. Ce dernier est a 'origine de
la rupture des liaisons filaires.

Les échantillons testés, ont subi 40 cycles thermiques. Ils ont été observés au microscope
optique et évalués électriquement a température ambiante apres chaque 10 cycles. Des mesures
de la force de traction ont aussi été effectuées et leurs valeurs moyennes sont présentées Figure
3.11.
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FIGURE 3.11 — Résultats des tests de tirage destructrice avant et apres le cycle thermique
Au cours des 10 premiers cycles, la force de traction augmente, possiblement en raison de

la formation d’un contact entre le Nickel et I’Or. Puis, la force diminue certainement & cause
de la différence des coefficients de dilatation thermique entre les différents métaux. A partir de
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20 cycles une faible variation est observée. La résistance électrique avant et apres chaque 10
cycles thermiques, est présentée Figure 3.12. Une augmentation remarquable de la résistance
électrique est observée au cours des 20 premiers cycles.
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FIGURE 3.12 — Résultats des tests de résistance électrique avant et apres plusieurs cycles thermiques.

3.2.7 Etude de 'impact de I’environnement corrosif et la haute température
sur les caractéristiques électriques de connexion filaire.

L’objectif, de cette partie est d’étudier 'impact sur les liaisons filaires d’un milieu corrosif a
haute température. Les échantillons avec des fils de Ni/Au sont mis sur une résistante chauffante
a une température de 600°C puis sont placés dans une chambre & gaz avec un systéme de mesure
a débit controlé. Le gaz vecteur (N3) est mélangé avec un gaz cible (Os : 20%) ou (Hs : 10%)
dans N, sous un débit total de 200 sccm. Afin de mesurer la variation de la résistance électrique
des liaisons filaires, le systéme est connecté & un instrument de mesure électrique : Keithley
DAQG6510 / 7700. Des mesures a quatre points ont été effectué et les résultats de calculs de
la résistance électrique moyenne sont présenté Fig.3.13. . Il a été constaté que la résistance
électrique des liaisons reste assez stable apres 'injection de H2 et O2. La faible diminution de
la résistance apres l'injection de H2 (3.2) peut étre due a la réduction de I'oxyde de nickel natif.
Cette diminution est récompensée apres 'injection d’O2 (3.1).

NiO + Hy — Ni+ Hy0 (3.1)

INi + Oy — 2NiO (3.2)
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FI1GURE 3.13 — Montre ’évolution de la résistance électrique des fils apres I’injection de Hz et Os.

3.2.8 Conclusions

L’interconnexion filaire élaborée au moyen d’une double technique (wire bonding d’Or et
électro-placage de Nickel), sur des plots d’adhérence Au/Ti, a démontré des résultats remar-
quables avec notamment une force de traction de plus de 55g. Cette force de traction est
controlable en fonction de ’épaisseur de Nickel déposé, la force de liaison a été augmentée avec
un taux de croissance de 185, 400, et 542 %, respectivement apres le dépot de 4, 6.5, et 9.5 ym
de nickel sous une densité de courant de 20mA/cm?.

Cette interconnexion filaire montre une fiabilité en stockage thermique a 350°C et 650°C
sur des périodes longues de plus de 500h (au-dela du cahier des charges). Les essais de force
de tirage des interconnexions par le test Wire Pull ont montré que la tenue mécanique des
interconnexions est supérieure a 30gf pour 30gf pour les deux températures 350°C et 650°C, ce
qui va au-dela des normes militaires (autour de 5gf). Les analyses en microscopie électronique
ont permis d’observer un mécanisme de diffusion a 650°C d’atomes d’or dans la couche de nickel.
Une autre série d’échantillons a été soumise a un essai de 40 chocs thermiques entre 20°C et
650°C. Une réduction de la résistance électrique a été observée apres les 20 premiers cycles.

3.3 Elaboration du packaging électronique

3.3.1 Introduction

Dans le but d’intégrer le réseau de capteurs dans la ligne d’échappement, il est nécessaire
de développer et de concevoir un packaging qui s’adapte aux contraintes séveres du milieu de
fonctionnement et principalement a la température élevée de 600°C. Dans notre process de
packaging et pour garantir un bon fonctionnement dans la ligne d’échappement, nous devons
fabriquer différents éléments tels que les résistances chauffantes et les lignes de conduction sur
un support en céramique. Il est aussi tres important de choisir avec soin la combinaison des
matériaux de métallisation et les techniques de revétements.
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L’assemblage électronique nécessite plusieurs éléments et des procédés a maitriser :

. Une résistance chauffante sur céramique la température dans la ligne d’échappement
n’est pas constante, en raison du changement du régime de moteur. Cette variation de la
température va interagir avec la sensibilité du capteur et provoquer une analyse erronée.
Pour cela, I'intégration d’une résistance chauffante permet de maintenir et de contréler la
température de fonctionnement du capteur.

. Les lignes de conduction sur céramique elles servent a connecter les réseaux de capteurs
et les plots de contacts a 'extérieur du packaging. Dans le cadre de ce projet, , nous avons
congu des lignes de conduction de 50um de largeur et qui résistent au-dela de (600°C).

. Une barrette de protection la ligne d’échappement contient plusieurs résidus de combus-
tion, de la vapeur d’eau et autres gaz (NO,, CO3). L'utilisation d’une barrette de pro-
tection est trés utile pour la protection des lignes contre les défaillances provoquées par
le contact du gaz avec les lignes de conduction et d’éventuels impuretés macroscopiques
qui pourraient court-circuiter ces mémes lignes entre elles.

. Le collage des différents niveaux le packaging est constitué de trois plaques de céra-
mique, d’une résistance chauffante, des lignes de conduction et d’une barrette de pro-
tection. L’étude et le développement d’une procédure de collage par adhésion ou/et par
fixation mécanique est nécessaire pour assembler les différents niveaux du packaging de
facon hermétique.

. Des connectiques pour la haute température ils permettent 'acquisition des signaux
de capteurs et fournissent la puissance nécessaire pour faire fonctionner la résistance
chauffante. Dans le cadre de ce projet, nous avons développé une nouvelle technique de
connexion pour un fonctionnement a haute température (600°C).

. Brasure Il assure une bonne adhésion des réseaux de capteurs au-dessus de la résistance
chauffante. L’utilisation d’une colle supportant plus 600°C est donc nécessaire. Trois types
de colle ont été testées. La colle & base d’alu- mine a été sélectionnée, en raison de son
adhérence mécanique.

Afin de réaliser ce travail, nous avons dessiné une série de masques sur le logiciel CLEWIN.
Les dessins des masques sont de différentes formes et comportent les lignes conductrices, la
résistance chauffante et la barrette de protection. La Figure 3.14 est une illustration des masques
utilisés. Nous avons opté pour deux dimensions lcm x 5cm et lem x 7cm en fonction de la
température dans I’échappement du véhicule automobile (<550°C et >600°C).
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FIGURE 3.14 — Masque des différents éléments de packaging de 1*5cm et 1*¥7cm

La fabrication des éléments d’assemblage se fait généralement en cing étapes :la fabrication
des lignes de conduction, I’élaboration de la face dédiée au chauffage des réseaux de capteurs
(résistance chauffante), I’élaboration de la barrette de protection, le collage et I’encapsulation
mécanique. La fabrication de ces éléments se fait sur un substrat en alumine prédécoupé au
laser. (figure 3.15).

FIGURE 3.15 — Les différents éléments de packaging de 1*5cm et 1*7cm et d’épaisseur 635umet254um

3.3.2 Reéalisation et caractérisation de la résistance chauffante

Dans la présente section, nous discutons des procédés mis en ceuvre, non seulement pour
réaliser la résistance chauffante mais aussi les différentes optimisations effectuées dans cette
étude. Un procédé de fabrication fiable, résistant au stress mécanique et assurant un fonction-
nement optimal a donc été mis au point.

Par souci de clarté, nous présentons les principales étapes technologiques nécessaires a la

fabrication de la résistance chauffante. Ils sont généralement regroupés en quatre étapes techno-
logiques : la pré-métallisation pleine plaque, 1’électro-placage pour épaissir le métal, la définition
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de la résistance chauffante par le laser LPKF et 1’électro-placage pour obtenir la résistance élec-
trique souhaitée. La Figure 3.16 est une illustration explicative du procédé de fabrication.

_/
B . -—

Dépo6t de couche d’accroche Electro-placage Usinage avec laser : LPKF
FIGURE 3.16 — Etape de fabrication de la résistance chauffante

Plusieurs optimisations, ont été effectuées dans cette étude, pour la définition d’un procédé
de fabrication des résistances chauffantes compatible avec le cahier de charge. Nous présentons
dans la suite, les détails et 'optimisation de ’étape de métallisation de la couche d’accroche,
d’électro-placage et son usinage avec le laser LPKF.

3.3.2.1 Procédure pour la fabrication de la résistance chauffante

(a) Métallisation de la couche d’accroche

Dans un premier temps une métallisation par évaporation sous vide de 10 nm de titane
et 100 nm de nickel est effectuée. Cette couche sert comme cathode pour le dépdt par
électro-placage. Le choix du nickel a fait 'objet d’une étude présentée dans la partie 5.3.3.

(b) Electro-placage de Nickel

Les techniques d’électro-placage sont largement utilisées pour le dépot de films métalliques
épais, tels que le cuivre, le nickel et leurs alliages. La qualité du métal déposé dépend
de plusieurs parametres, tel que la densité de courant, la température de dépot et la
concentration de la solution.

Pour déposer le Nickel par électro-placage, un traitement de surface est la premiere étape a
réaliser, en nettoyant la surface respectivement dans I’acétone et 'IPA et ce pendant 5min.
Ensuite, ’échantillon est exposé au plasma d’oxygene pendant 10 min a une puissance de
100W pour éliminer toutes les traces organiques de la surface. Apres une désoxydation de
la surface avec 'acide chlorhydrique dilué HCl — H20 (1 :10), I’échantillon est introduit
dans une solution d’électro-placage de Nickel, sous une densité de courant de 20mA/cm?
a 20°C et ce, pendant 60min. La couche de Nickel déposée présente alors une épaisseur
de 40pm.

(c) Usinage au laser LPKF

Apres la définition de la résistance chauffante, on a observé une mauvaise adhérence de
la couche d’accroche Ti/Ni.

Pour réduire la contrainte interne de la couche d’accroche et assurer une bonne adhé-
rence. La couche d’accroche de Ni/Ti (100nm/10nm) a été déposée avec pulvérisation
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cathodique. La Figure 3.17 est une image de ’élément chauffant obtenu, apres la défini-
tion par laser.

FIGURE 3.17 — Image montrant la continuité et ’adhérence de la métallisation de la résistance chauffante sur une
plaque de 1*5cm

3.3.2.2 Caractéristiques électriques de la résistance chauffante

La résistance électrique moyenne des résistances chauffantes est d’environ 10 ohms (d’épais-
seur 43pm et distance 5cm). Pour pouvoir chauffer & une température de 600°C en continu, avec
une source de tension électrique maximal limité a 12V, il est nécessaire de réduire la résistance
électrique. Pour ce faire, on a augmenté 1’épaisseur de nickel déposée en augmentant le temps de
dépo6t. Une image de I’élément chauffant obtenue, est présenté sur la Figure 3.18. On remarque
que la définition de la résistance chauffante au laser devient plus difficile a réaliser et nécessite
plus temps.

FIGURE 3.18 — Image d’une résistance chauffante définit apres un laser.

Afin de remédier a ce probléme, une optimisation plus poussée de cette étape a été faite. On
utilise le méme procédé de fabrication des résistances chauffantes décrit précédemment (dépot
de couche d’accroche, électro-placage, usinage LPKF), on connecte la résistance avec le support
de cathode, ensuite en rajoute une autre étape d’électro-placage pour le dépo6t de nickel. La ré-
sistance électrique obtenue est de I'ordre de 2. Une image au microscope optique de I’élément
chauffant obtenu, est illustré sur la Figure 3.19.
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FIGURE 3.19 — Image au microscope optique de la résistance chauffante définit apres gravure laser.

3.3.2.3 Contrainte thermomécanique produit au niveau de la résistance chauffante

La derniere étape est la validation de la qualité de la résistance chauffante. Pour ce faire, on
applique une polarisation DC croissante, avec un pas de 2V aux bornes de la résistance chauf-
fante. Un thermocouple est utilisé pour mesurer la température pour chaque tension appliquée.
A une température de 300°C, la plaque de céramique se brise, comme illustré dans la figure
3.20. C’est le résultat d’une contrainte au niveau de la métallisation et de la céramique a cause
de la différence de coefficient de dilatation thermique.

FIGURE 3.20 — Image d’une résistance chauffante définit apres laser.

La température de fonctionnement élevée implique 'utilisation et le développement des
lignes de conduction et de résistance chauffante & haute température pour limiter les phéno-
menes viscoplastiques. Toutefois, une température d’élaboration élevée implique, apres refroi-
dissement, un fort niveau de contrainte initiale dans ’assemblage, préjudiciable pour sa tenue
mécanique. Pour vérifier l'effet de cette hypothése, nous avons augmenté la température de
dépo6t de Nickel par électro-placage a 80°C. La résistance chauffante fabriquée a ensuite été
polarisée jusqu’a obtenir une température de fonctionnement constant a 650°C. Ce procédé a
ainsi permis de résoudre ce probléeme de contrainte.
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FIGURE 3.21 — Image d’une résistance chauffante aprés une caractérisation électrique.

3.3.2.4 Caractéristique électrique de la résistance chauffante

Les mesures de température a 'air ambiante en fonction de la puissance appliquée aux
bornes de la résistance chauffante sont présentées sur le graphe 3.22. La variation de la tempé-
rature est quasi-linéaire et peut étre modélisée par une équation de la forme : t(p) = a*p+ cte,
dont t est la température mesurée, a est le coefficient de linéarité et p est la puissance appliquée.
Il est alors possible de réguler efficacement la température a une valeur de consigne choisie par
un régulateur PID, d’apres le graphe 3.22. On a remarqué aussi une grande vitesse de montée
de 20°C a 600°C et la stabilité a haute température de la résistante chauffante.
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FIGURE 3.22 — Variation de la température avec la puissance appliquée au borne de la résistance chauffante.

La thermographie infrarouge a été utilisée pour vérifier I’homogénéité de la distribution de
la température sur la zone ou le réseau de capteurs doit étre intégré. Pour ce faire, I’élément
chauffant a été polarisé en DC puis placé en face d’'une caméra infrarouge. Les cartographies
expérimentales obtenues pour différentes consignes de température, sont représentées Figure
3.23. Nous remarquons des écarts de température relativement faibles sur le bord et le centre
de I’échantillon. Cela n’affecte pas le bon fonctionnement des capteurs, puisque ces derniers
sont placés au centre. En conséquence, la dissipation thermique de la résistance chauffante est
suffisamment homogene au vu des dimensions du réseau de capteurs a intégrer.
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190.9°C 207.7°C

FI1GURE 3.23 — Thermographie infrarouge de la surface de la résistance chauffante a différents température.

Pour conclure, la température dans la ligne d’échappement n’est pas constante. Afin de
stabiliser la température de fonctionnement du capteur, nous avons défini un procédé de fa-
brication d’une résistance chauffante qui permet de chauffer les capteurs de gaz a une valeur
toujours supérieure a celle du gaz a mesurer.

3.3.3 Influence de la métallisation sur le fonctionnement de la résistance
chauffante (Pt, Ni ou Cu) du capteur - » Choix du Ni

Nous avons réalisé une étude comparative sur trois types de métaux : le platine, le nickel et
le cuivre. L’étude consiste & comparer les performances de la résistance chauffante en fonction
du type de métallisation. Les caractéristiques théoriques (Résistivité et TCR : Température
Coefficient of Resistance) des trois métaux sont présentées Tableau 3.6.

Cu | Ni Pt
Résistivité Q.m.1078 | 1.7 | 6.8 | 10.2
TCRen°C~1.1073 | 3.8 | 64| 3.9

TABLE 3.6 — Caractéristique électrique de cuivre, nickel et platine.

Le platine est le métal le plus couramment utilisé pour la fabrication de résistances chauf-
fantes. Sa résistivité varie linéairement en température, et est comprise théoriquement entre
-250°C et 1000°C. Elle est relativement élevée par rapport a celle du cuivre et du nickel, d’ou
la nécessité de déposer une épaisseur élevée pour la fabrication d’une résistance chauffante et
ayant une résistance de 'ordre de 212.

Le cuivre a une résistivité inférieure par rapport a celle du nickel ou de platine. Pour ’obten-
tion d’une résistance chauffante de 2{2, on a besoin d’une épaisseur plus faible que celui des
deux autres métaux, donc une facilité de fabrication (surtout pour ce qui I’étape d’usinage avec
LPKF).

Le nickel a une résistivité inférieure a celle du platine et plus grande que celle du cuivre. Le
nickel devrait donc permettre d’obtenir des résistances chauffantes avec une épaisseur intermé-
diaire par rapport au platine et au cuivre.

La figure 3.24 présente les réponses théoriques de la variation de la résistance électrique en fonc-
tion de I’épaisseur de métal, de trois résistances chauffantes : de nickel, de cuivre et de platine,
d’une longueur moyenne de 45 mm et d’une épaisseur de 5 & 56 pm.
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FIGURE 3.24 — Evolution de la résistance électrique de nickel, cuivre et platine en fonctionne de ’épaisseur, et
un longueur de 45mm.

A la suite de cette étude théorique, on a exclu le platine des tests expérimentaux. Il est
nécessaire de déposer une épaisseur tres importante de platine pour obtenir la résistivité dési-
rée, ce qui rend plus complexe et plus lent le procédé de fabrication. Le platine présente aussi
une contrainte résiduelle importante qui dégrade I’adhérence aussi bien par évaporation ou par
électro-placage. Afin de se placer dans des conditions réelles, des résistances chauffantes a base
de cuivre et de nickel ont été fabriquées. Sur des plaques d’alumine de 1cm x 5cm, une couche
d’accroche de Ti/Ni (10/100nm) a été déposée par pulvérisation, suivi d'un électro-plaquage a
80°C de cuivre ou de nickel afin d’épaissir le métal.

Apres la fabrication des résistances chauffantes, on a appliqué une polarisation DC pour
vérifier leurs performances. Les deux métaux ont assuré une résistante chauffante pouvant aisé-
ment atteindre 600°C. Cependant, la durée de vie des résistances chauffantes a base de cuivre
ne dépasse pas 3 min a une température de 600°C. Une observation au microscope de cette
résistante est présentée Figure 3.25. Nous supposons le phénomeéne d’électro-migration des ions
de cuivre responsables de cette dégradation (la température élevée est provoquée par la forte
densité de courant appliquée > 3A).

A la suite de 'exploitation de ces résultats, nous avons choisi le Nickel pour la réalisation
des résistances chauffantes.
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FIGURE 3.25 — Image présente les défauts produit par électromigration des ions de cuivre pour une résistance
chauffante

3.3.4 Lignes de conductions

Les lignes de conduction servent a acheminer le courant électrique entre les réseaux de cap-
teurs et les plots sur 'autre bord du support en alumine. Elles assurent aussi la connexion avec
les fils de la carte d’acquisition. On a exploité les résultats des expériences de la fabrication
de la résistance chauffante pour définir le procédé de fabrication des lignes de conduction. Une
pré-métallisation d’une couche de Ni/Ti de 100nm/10nm par pulvérisation cathodique, a été
effectuée sur des plaques d’alumine, suivi d’un électro-placage de Nickel pour la premiere série
et de cuivre pour la deuxieme série a 80°C. Le temps d’électro-placage est augmenté pour as-
surer une résistance plus faible de 1€). Ensuite, les lignes de conduction sont fabriquées au laser
LPKF. La Figure 3.26 montre le résultat de fabrication des lignes. L’usinage des lignes épaisses
a base de Nickel est plus complexe, en revanche le cuivre donne un meilleur résultat, en raison
de sa faible épaisseur a une résistance donnée par rapport au nickel ;

FIGURE 3.26 — Image présente les lignes de conduction apres usinage LPKF, a gauche a base de nickel et & droite
a base de cuivre.

3.3.5 Fabrication de barrette de protection

L’utilisation d’une barrette de protection est tres utile pour la protection des lignes de
conduction contre les défaillances provoquées par la contamination, les résidus de combustion,
le contact du gaz avec les lignes de conduction ou encore d’autres composants existants dans
I’échappement tels que la vapeur d’eau, des traces d’huile ou des suies, lesquelles peuvent en-
trainer un court-circuit des lignes de conduction. La barrette de protection en alumine présente
une épaisseur de 254 pm. Elle est usinée au LPKF et permet en plus de définir les pads de
connexion (via-hole) et la zone des capteurs.
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Le Figure 3.27 est un exemple de réalisation de barrette de protection de lecm x 5cmx0.0254cm
ou de lem x 7cm x 0.0254cm.

FIGURE 3.27 — Barrettes de protection d’alumine de 1*5c¢m et 1*7cm

3.3.6 Procédure d’assemblage

A partir des travaux précédents, on peut conclure que nous avons d’une part, défini un
procédé de fabrication de la résistance chauffante, des lignes de conduction et des barrettes de
protection, sur une plaque d’alumine de longueur variable. Sur la Figure 3.28, nous présentons
un exemple de ces réalisations sur 1*5cm. D’autre part, nous avons développé une nouvelle
technologie de connexion filaire fonctionnelle & haute température comme tous les autres élé-
ments de ce package.

FIGURE 3.28 — Exemple des éléments de packaging de 1*5cm : résistance chauffante, lignes de conduction et
barrette de protection.

L’étape d’assemblage se décompose en quatre sous étapes principales. Elle se fait manuel-

lement sous un microscope optique. Les lignes de conduction et la résistance chauffante sont
déposées respectivement sur un support chauffant (en face avec la face arriere des lignes de
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conduction). Un ciment colle (Resbond Magnesia adhesive) de céramique de faible viscosité
est déposé par spray sur la face arriere de la plaque des lignes de conduction. La plaque est
ensuite déposée sur la résistance chauffante. Un microscope optique est ensuite utilisé pour
aligner et superposer les deux plaques (Figure 3.29). En conservant l’alignement, I’ensemble
est séché sous une température ambiante pendant 30min, ensuite la résine de protection est
enlevée. L’ensemble subit un recuit a 120°C, 200°C et 300°C, pour une durée de 30min entre
chaque étape de recuit. On laisse I’échantillon refroidir au minimum 30min dans le four a 'arrét.

FIGURE 3.29 — Collage de la plaque des lignes de conduction et la plaque de la résistance chauffante

L’étape technologique de die d’attach consiste a coller I’échantillons par I’injection d’un
spray de céramique de grande viscosité (VHT Product company). Une fois les deux plaques
préparées, la colle céramique est déposée en dessous de la partie visible de la résistance chauf-
fante. Un microscope optique est ensuite utilisé pour bien aligner et positionner le réseau de
capteurs dans son logement. Ensuite, I’ensemble est séché sous une température ambiante puis
chauffé a une température de 80°C pendant deux heures et refroidi par la suite & la température
ambiante.

Les connectiques a liaisons filaires permettent d’acquérir des signaux des capteurs et de four-
nir la puissance nécessaire pour la résistance chauffante. Les connectiques classiques lesquelles
sont soudées sur les pads, présentent des limites au niveau de la température de fonctionne-
ment maximal (<200°C). Dans le cadre de cette étude, nous avons développé une technique de
connexion & base d’électro-placage, laquelle est fonctionnelle a haute température 600°C. Cette
derniére sert en plus de fixation mécanique des trois niveaux de céramique (barrette de pro-
tection, résistance chauffante et plaque contenant les lignes de conduction). Apres le dépot et
I’alignement de la barrette de protection les fils de conduction Figure 3.30 ont été insérés dans
les trous de connexion, suivi d'un électro-placage de cuivre (Figure 3.32 et 3.31). Les Figures
3.31.a et 3.32.b montrent 1’état des fils avant électro-placage et les Figure 3.31.b et 3.32.b, les
montrent apres électro-placage.
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FI1GURE 3.30 — Représente les connecteurs au niveau des trous de fixation mécanique

| d=1250um |
! !

; /L_/' Fil électrique épaisseur 500um
i

Barette de protection

Les lignes de
conductions

Résistance chauffante

Couverte de protection
résiste a 400C

Fil électrique : 500um

Barette de protection

Les lignes de
conductions

Résistance chauffante

+—— .
Couverte de protection

résiste a 400C

FIGURE 3.31 — Représente ’état des connecteurs au niveau des pads de connexion avant et apres électro-placage
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FIGURE 3.32 — Représente I'état des connecteurs au niveau des trous de fixation mécanique avant et apres
électro-placage

Le réseau de capteurs est encapsulé et mis sous un capot de protection métallique pour le
protéger et assurer son maintien mécanique entre autres. Il est cimenté dans une encapsulation
métallique. Avant de fixer la barrette finale contenant les capteurs, il a fallu choisir parmi dif-
férents ciments colles pour satisfaire a I'isolation thermique et I’herméticité vis a vis des gaz.
Pour ce faire, nous avons mené une étude comparative sur quatre types de ciment. La figure
(3.33) représente 1'état des ciments apres un recuit, des trous apparaissent en raison des résidus
de solvant. Cependant dans la suite des tests une seule colle que nous avons sélectionnée en
raison de son herméticité.

FIGURE 3.33 — Etat des ciments colle aprés une recuit.

Ensuite un capot de protection avec des fentes (pour laisser entrer le flux de gaz cible) est
vissé sur encapsulation (Figure 3.34).
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FIGURE 3.34 — Exemple des réalisations : un réseau de capteurs assembler et encapsuler

3.4 Conclusions

L’intégration des réseaux de capteurs dans la ligne d’échappement nécessite un packaging
électronique répondant adéquatement aux exigences du milieu de fonctionnement (haute tem-
pérature, gaz toxique, présence de particules microscopiques, vibrations...). Dans le présent
travail, nous avons développé une nouvelle technologie d’interconnexion pour la mise en ceuvre
de l’assemblage électronique des réseaux de capteurs a base de GaN. Notre solution a prouvé
une stabilité thermique et mécanique a des températures élevées allant jusqu’a 650°C et testée
sur des centaines d’heures.
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Chapitre 4

Banc de caractérisation électrique des capteurs sous
gaz

Dans le cadre de notre cahier des charges décrit précédemment, le banc de caractérisation
des capteurs de gaz a base de transistors HEMTs GaN, doit étre opérationnel a une température
de 200°C a 600°C. 11 doit aussi assurer des mesures sous un gaz cible spécifique tel que : NO,
NOQ, NH3, H2 et 02.

Au début de ces travaux, nous ne disposions que d’un seul banc de mesures pour les cap-
teurs de gaz au LCSM (Figure 4.1). Ce banc permet d’étudier les capteurs en conditions «
atmosphériques », c’est-a-dire sous un flux gazeux a température ambiante et sous un gaz cible
a la fois Oy ou Hy en plus d’étre non-corrosif. Il a été congu pour des mesures destinées a
des encapsulations innovantes de puces pour la microélectronique. La Figure 4.1 montre une
illustration du banc de test utilisé. Des modifications au niveau logiciel et packaging ont été
nécessaires pour adapter le banc a notre étude. Les mesures et les caractérisations ont été faites
a une température de 400°C. Le banc est constitué d’une chambre en aluminium et présente
un volume d’environ 160 ml. Il comporte 4 connecteurs électriques, une entrée et une sortie des
gaz placées respectivement en bas et en haut de la chambre. Les trois connecteurs électriques
sont utilisés pour le raccordement des instruments de mesures. Un autre connecteur électrique
permet 'alimentation en tension continue de la plaque chauffante placée sous le capteur.

)
Extraction duct

Manual valve

Mass flow(H2)

f [ - ¥ \
7._'5 1
\ Manual valve
Chamber@_

FIGURE 4.1 — Premier banc de caractérisation sous H2 et O2 du LCSM (3IT)
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FIGURE 4.2 — Représentation schématique du montage expérimental utilisé pour la caractérisation des capteurs
de gaz.

La préparation de I’échantillon commence par le collage des capteurs sur une résistance
chauffante de 1em? (voir Figure 4.3). La colle utilisée est commerciale (silicate) et résiste a
de tres hautes températures (1400°C). L’échantillon et 1’élément chauffant sont collés sur une
matrice a broches, ou PGA (pin grid array) en céramique. La connexion entre les plots d’épais-
sissements des capteurs et les pads de PGA, est assurée par des fils de connexion d’or de 25um.
L’ensemble est placé a l'intérieur de la chambre en aluminium, en s’assurant que 1’échantillon
est bien en face de I’entrée des gaz, comme indiqué sur la Fig.4.3. Les mesures ont été effectuées
sous un débit maximal de 200sccm. Un générateur Omega modele KHLV-050210, a été utilisé
pour chauffer ’échantillon via une résistance chauffante commerciale en céramique pouvant
monter a 800°C. La régulation de température est assurée par un PID.

FIGURE 4.3 — Vue interne de cellule de mesures et CPGA

Malgré les quelques modifications apportées, le banc de test n’est pas adapté pour des tem-
pératures au-dela de 400C avec une capacité de caractérisation limitée (un seul capteur par
mesure, chaque mesure prend plus de 10 jours). Par ailleurs, les gaz cibles sont limités & Hy
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et Oy. Ces contraintes sont tres limitatives et ne se satisfont pas aux besoins de I’étude, a sa-
voir, 'utilisation des gaz NOs, NO, N Hs a 600°C et ce pour plusieurs capteurs simultanément.

La qualité de controle de la température est un point nécessaire pour la bonne fiabilité des
mesures et la reproductibilité des résultats.

4.1 Elaboration d’un banc de test

Afin de répondre a nos besoins, nous avons développé un nouveau banc de mesure au LCSM
(3IT). Le dispositif expérimental réalisé se décompose de trois parties principales : La source
de gaz cible, la cellule de mesures et le systéeme d’acquisition des données.

i ol

FIGURE 4.4 — Représentation schématique du nouveau banc de caractérisation des capteurs de gaz.

Le dispositif expérimental réalisé se compose de trois parties :

4.1.1 Gaz cible

Nous disposons de six voies pour les gaz NOo, NO, NHs, O2, Ny et Hy. Chaque bouteille
de gaz est connectée a un débitmetre massique, via des tuyaux et des robinets en inox. Les
gaz utilisés sont dilués avec Na. A la sortie des débitmetres, les tuyaux sont connectés pour
conduire le gaz cible a la cellule de mesures. Cette derniere contient les capteurs a caractériser.
Le tableau 4.5 présente les gaz utilisés, leurs gammes de concentrations a détecter selon le
cahier des charges, les pressions dans les bouteilles et les plages de concentration désirées pour
la caractérisation des capteurs.
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Concentration  Pression de Intervalle de concertation

Gaz de gaz dans la  gaz dans la & faire pour la caractérisation
bouteille bouteille (psi) de capteurs

No 100% pur 2000 Gaz porteur

Hy 100% pur 2000 1,6 -10%

02 100% pur 2000 1.5 -100 %

NO dans N2 2000ppm 2000 1 — 2000 ppm

NO; dans No  2000ppm 2000 1 - 2000 ppm

NH; dans N> 300ppm 2000 1 - 300 ppm

TABLE 4.1 — Information relatives aux différents gaz disponibles dans le nouveau banc de caractérisation.

4.1.2 Cellule de mesures

La cellule de mesures est constituée d’'une petite chambre hermétique en inox. Cette der-
niére contient les capteurs a caractériser disposés sur une résistance chauffante et sont collés
sur un C-PGA. L’ensemble est fixé mécaniquement un support en inox. L’enceinte de mesure
contient deux thermocouples pour le systéme de chauffage qui permettent la régulation de la
température a la surface de la résistance chauffante et dans la chambre. Le débit gazeux dans
I’enceinte est toujours régulé de maniere a avoir un débit des gaz constant fixé a 200 sccm
(Figure 4.5)

Sortie des gaz

_.

Vitre en quartz
transparente au UV

Support en inox

Plague en inox

Vis céramique

!

Entrée des
gaz

Entrée de réseaux de capteur
Dans I'assemblage mécanique

FIGURE 4.5 — Représentation 3D de la nouvelle cellule de mesures en inox

Le support C-PGA comporte des acces(pins), pour accueillir un autre support fabriqué dans
le cadre de cette étude. Ce dernier est fixé d’'une maniere permanente avec une série de connec-
teurs, qui permettent de récupérer le signal des capteurs a l'autre extrémité de la chambre
(figure 4.6).
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FIGURE 4.6 — Vue interne de la chambre avec socket CPGA

Un critere tres important pour la fiabilité de la mesure est I’homogénéité de la température
sur la partie sensible de capteurs. Pour cette raison, il est important d’évaluer les écarts de tem-
pérature entre les différents points de capteurs. La thermographie infrarouge est une méthode
relativement simple pour réaliser cette estimation. La cartographie expérimentale obtenue pour
différentes consignes sont présentées Figure 4.7. Il a été constaté qu’au-dela de 200°C, la tem-
pérature est homogene sur toute la surface de la puce de capteurs, soit lcmxlcm.
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1

>275.0°C ,,:; 134.7°C

FIGURE 4.7 — Distribution de la température sur la résistance chauffante pour deux différentes températures
(134°C et 300°C)

Les éléments chauffants utilisés sont des résistances électriques variables, dont la valeur est
toujours comprise entre 8 et 102 & température ambiante. Cet élément permet d’une part de
chauffer ’élément sensible de capteurs par effet Joule et d’autre part de déduire la température
par la mesure de la résistance électrique. Cette valeur est confirmée par une mesure au ther-
mocouple. Il est alors possible de réguler efficacement la température a une valeur de consigne
choisie par des moyens logiciels. Les avantages de ce systéme de chauffage sont sa grande vitesse
de montée et de descente en température (quelque seconde pour passer de 20 & 600°C) ainsi
que sa stabilité a haute température. D’apres la figure 4.8, nous constatons une relation quasi-
linéaire entre la température de ’élément chauffant et la puissance appliquée. Par conséquence,
La commande en température et son controle sont aisés.

600 -
500 -
400 —
300 -

200 -

Température (°C)

100 4

0 T T T T T T
0 2 1 6 8 10 12 14

Puissance (W)

FIGURE 4.8 — Evolution de la température de la résistance chauffante avec la puissance appliquée & ses bornes.

4.1.3 Acquisition des données

Un ordinateur fixe récupere les données des capteurs a ’aide d’une carte d’acquisition et
d’un multimetre multicanaux. Le DAQ6510 permet d’effectuer des mesures de courants de 10
pA a 3A, de résistance de 1Q a 120 MQ) et de la température jusqu’a 800°C. Le DAQ6510
possede des modules de commutation en tension pour 40 canaux alors qu’il ne possede que
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deux canaux pour le courant. Pour bénéficier davantage des sources de courant nous avons
développé et intégrer des convertisseurs courant-tension (Figure 4.10). La tension a la sortie
du convertisseur (V,,,) est mesurée sur Keithley. En se basant sur I’équation (4.1), la valeur de
la conductance des capteurs est calculée par la suite a I’aide d’un programme développé sous
Labview.

FI1GURE 4.9 — Keithley DAQ6510 utilisé pour 'acquisition des données.

Vd=8V ——

Convertisseur courant-tension

Vees

FIGURE 4.10 — Schéma électrique de mesure du courant des capteurs

Vm =Fx Ids (41)
— Vi : Tension a la sortie du convertisseur.

— F : facteur de conversion. Dans cette étude, 3 types de convertisseur présentant différentes
précisions ont été fabriqué puis testé : 0.01V/uA, 0.1V /uA et 1V/uA.

— 145 : courant du capteur.
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4.2. PROTOCOLES DE TESTS

Sur l'interface de contrdle réalisée sous Labview, tous les parametres nécessaires aux tests
a effectuer sont configurables. Le programme exécute et gere toutes les données du banc de
tests (entrées et sorties). Toutes les informations nécessaires pour 'analyse et le traitements
des résultats de mesures (courant des capteurs, température de fonctionnement, débits et type
de gaz, concentrations, . . . ), sont enregistrées en continue sur un fichier au format Excel puis
sont traités numériquement.

4.2 Protocoles de tests

Le développement des capteurs de Gas a base de GaN, pour l'intégration dans la ligne
d’échappement, nous a amenés a tester et étudier les capteurs suivant un ordre de Protocol de
tests pour valider les performances de ces capteurs. Dans le cadre de projet Cleanning, trois
types de protocoles de tests a été prise en compte :

Test mono gas : ce protocole pour ’étude de la réponse des capteurs sous ’action d’un seul
gas oxydant (02) ou réducteur (H2), et différents température (350 et 500C).

La premiére étude des capteurs a base de GaN est celle de leurs réponses sous un gaz donné
en fonction de la température des capteurs et/ou de la concentration en gaz cible. Cette étude
consiste dans un premier temps a exposé le capteur de gas a une température sous 200sccm
d’azote, pendant 24h, afin d’assurer une stabilité électrique des capteurs et éviter tout erreur
de mesure. Ensuite les capteurs sont exposés pendant 2h sous le gas ciblé puis régénéré sous
N2 afin d’activer tous les sites d’adsorption de capteur. L’évolution de la réponse des capteurs
consistent a exposer les capteurs a une certaine concentration de gaz cible dilué dans N2, pour
une température donnée des capteurs (Figure 53). Les gaz cibles étudiés sont I'oxygene, et le
dihydrogene, et la gamme de températures étudiée est [350C-500C]. Les réponses relatives des
capteurs sous un gaz donné en fonction de la température des capteurs ou de la concentration
du gaz Nous a permet de sélectionner les topologies et les géométries optimal pour une appli-
cation automobile, ainsi que a bien comprendre les différents éléments qui intervient dans la
détection afin d’améliorer la sensibilité. Les réponses relatives (I11-10) /I0 sont obtenues par la
mesure de du courant des capteurs sous azote (I0) et par la mesure de conductance sous le gaz
cible dilué dans N2 (I1). Cette étude a été effectué sur les différents type de capteur a grille
plein et grille poreuse et des différents topologies et géométries.

Test sous mélanges de gaz polluants :

Dans la suite de projet Cleanning une deuxieme étude des capteurs a été planifier, le test
consiste & exposer les capteurs d’abord sous N2 sous une température, suivi d’une concentration
d’un gas G1 dilué et enfin un autre gas G2, pour une température des capteurs donnée [350C-
500C]. L’objectif de ces test est d’étudier le comportement des capteurs dans un mélange de
deux gaz.

4.3 Conclusions
Dans le cadre de ce projet nous avons développé un banc de mesure sous différents gaz

(O2, Hyy NO2, NO, NH3) et températures (jusqu'a 500°C), ainsi ce banc est adapté aux
caractérisations de plusieurs capteurs simultanément.
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Chapitre 5

Evaluation des capteurs a base de GaN

5.1 Evaluation des capteurs a grille pleine

Les performances électriques a haute température, d’un capteur a base de HEMTs Al-
GaN/GaN a grille flottante, sont fortement liées & sa géométrie/topologie. Trois types de topo-
logies (rectiligne, circulaire, serpentin) avec différentes dimensions ont été évalués. Les caracté-
ristiques obtenues sont utilisées pour définir un standard pour la suite de 1’étude.

L’étude du comportement des capteurs en fonction de différents parametres (température,
flux des gaz et nature du gaz cible) a été réalisée. Un protocole de test a été défini pour suivre
I'influence de chaque parametre indépendamment des autres. Une analyse des résultats permet
de définir la meilleure topologie pour des conditions particuliéres d’utilisation.

5.1.1 Effet de la température sur le courant de drain [,

La détection des émissions de gaz polluants en ligne d’échappement d’un véhicule automo-
bile, se fait a une température moyennement ou fortement élevée, qui peut atteindre 600°C.
Une étude de leffet de la température sur les caractéristiques électriques des capteurs est donc
nécessaire. Les tests effectués sur les capteurs a base de Pt-(HEMT) AlGaN/GaN (L,=20um,
Wy=100pum, Lyq = Lgs=3pum), réalisés sous atmosphere ambiante et sous une température
variant de 20°C a 500°C.

Le résultat de I’évolution de courant I, en fonctionne de la température avec Vds=8V, sont
représentés sur la figure 5.1. Nous observons une baisse du courant de 80% a 500°C.

100 | | -

J |

60+ F

104 \ £
l\.

Al(%)

20 4

———
0 100 200 300 400 500
T(°C)

FIGURE 5.1 — Evolution du courant de drain Al en fonctionne de la température 4 Vds =8V. Avec Ly = 20pm,
Wy =100pm, Lgq = Lys = 3pm,

En effet, Paugmentation de la température dégrade les propriétés de transport du 2DEG
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5.1. EVALUATION DES CAPTEURS A GRILLE PLEINE

(interaction électron/phonon optique) avec notamment la mobilité des électrons qui diminue
fortement tandis que la densité des électrons ns augmente légeérement. Ce comportement se
traduit par une augmentation drastique de la résistance carrée Rsq de I’hétérostructure (Eq
5.1).

1
R = et (5.1)
pn(T) o T2 (5.2)

Selon les équations Eq.5.3 et Eq.5.4, les résistances d’acces de source et de drain augmentent
avec 'augmentation de résistance carrée.

R. Lgs

R, = W + T/Tg/' Rp (5.3)
R. L

Rd == W + 7‘;;1 RD (54)

ou W, Ly, Lgq et Rc correspondent respectivement a la largeur du transistor, a la distance
grille-source, a la distance grille-drain, et a la résistance de contact.

Le courant de drain est également trés sensible a la température de fonctionnement des
composants. L’expression analytique du courant de drain est donnée par :

Ip = gn,oW (5.5)

Néanmoins, différentes réponses de courant sont obtenues en fonction de la géométrie et de
la topologie du HEMT. Dans le tableau 5.1, nous présentons les résultats de mesures du courant
I35 max a la saturation a 500°C, pour différentes topologies et géométries. Une valeur élevée
du courant Ids (de 'ordre du mA) est un critére important dans le choix du capteur. A 500°C,
il est difficile de détecter le courant Al;s correspondant a une densité de courant de l'ordre
de la centaine de micro-amperes (pour la topologie planaire). Cela est due a la dégradation
importante du rapport signal /bruit avec la température.

A partir de 'analyse des résultats, nous avons opté pour une topologie en serpentin. Elle
correspond a la plus grande valeur de I;; max collectée a la saturation. C’est aussi cette derniere
qui correspond au plus grand développement pour un moindre encombrement surfacique (ou
spatial).

Topologie Planaire Circulaire Serpentin
Géomeétrie (4m) | o 103100 | 20.3,3,100 | 50.3.3.100 | 2.3.3- | 1033~ | 2103~ | 10,103 | 10,103,
L97 Lgda L987 Wg

Lys(max) 3.5 mA 7000 A 3001 A SmA | 3.1mA | 14.9mA | 12mA 6mA

TABLE 5.1 — Courant Igs,,,, a saturation pour des HEMTs AlGaN/GaN/ Si(lll) et pour différentes topologies

et géométries a 500°C.
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5.1. EVALUATION DES CAPTEURS A GRILLE PLEINE

5.1.2 Effet du débit du gaz d’azote N,

L’objectif de la mesure consiste a étudier I'influence du débit des gaz sur les performances
électriques des capteurs a haute température. Le flux des gaz étant dirigé vers la surface du cap-
teur. La Figure 5.2 représente la variation du courant Ids d’un capteur serpentin (L, = 2um,
Lyq = 10pm) sous une température de 350°C et pour différents débits de gaz de 10sccm a
1000sccm.

La figure 5.2 montre que la variation du débit des gaz est directement corrélée a la densité
du courant mesurée. L’origine de cette influence de débit de gaz N2 sur la densité de courant
du capteur est attribuée au refroidissement de la surface de la zone sensible du capteur avec la
vitesse du fluide.

38,5 ——debit N, ; L1000
3804 reponse capteur serpentin
< 800
E 3751
:8 37,0 600
G
5 %9 400
O 350- g
L 200 =
35,5 - 2
35,0 . . . = lo §
0 10 20 30 =~

Temps de la mesure (mn)

FIGURE 5.2 — Caractéristiques de la réponse transitoire du capteur Pt-HEMT AlGaN/Gan a 350°C pour un
débit N> variable.

Nous avons observé que le changement du flux de gaz a un effet important sur les perfor-
mances électriques du capteur. Afin de rendre cet effet thermique qu’a le fluide sur le capteur
négligeable, 2 dispositions ont été prises : (i) la mise en place d’une barriére métallique a 'en-
trée de la chambre de mesures de maniére a avoir un fluide quasi-statique; (ii) le capteur est
maintenu a une température constante supérieure a la température du gaz et ceci tout le temps
de son fonctionnement.

En effet, le contréle du flux des gaz sur les capteurs dans la ligne d’échappement automobile
est donc fondamental. La figure 5.3, illustre la relation entre la variation du régime moteur et la
température du flux de gaz. On voit clairement que la température dans la ligne d’échappement
n’est pas stable, pour cela des solutions de packaging ont été apportées (cf. a 'intégration d’une
résistance chauffante et d’une encapsulation mécanique, chapitre 5).
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FIGURE 5.3 — Changement de la température des gaz dans la ligne d’échappement avec le changement du régime
de moteur. https ://www.dieselnet.com/tech/diesel.zh.php

5.1.3 Evaluation des performances des capteurs a grille pleine

La performance d’'un capteur de gaz a base de HEMTs AlGaN/GaN est fortement liée a sa
géométrie.

5.1.3.1 Variation de la réponse du capteur avec la concentration de dihydrogéene
Ho

La concentration de dihydrogeéne est quantifiable a I’aide d’un capteur a grille pleine en
platine. Le dihydrogene s’adsorbe et diffuse sous forme ionique depuis la surface du métal de
platine. La réaction d’adsorption est représentée par ’équation Eq.5.6 :

Hy — 2H" 4 2e” (5.6)

La température du métal de platine et la concentration de H2 sont les deux facteurs qui in- fluent
le plus sur la réponse électrique du capteur serpentin. Pour ces tests, nous avons choisi trois

capteurs Serp2, Serpb et Serp8, dont les caractéristiques géométriques sont données Tableau
5.2 :

Type de capteur | Ly (um) | Lgq (pm)
Serp2 2 10
Serpb 10 10
Serp8 20 10

TABLE 5.2 — Caractéristiques géométriques des capteurs Serp2, Serpb, et Serp8

5.1.3.2 La réponse du capteur au dihydrogéne H,

Les tests effectués pour cette étude ont été réalisés sous un débit total de gaz de 200sccm,
a une température de 350°C, et sous un mélange Ho et Ns. Les concentrations de Hy sont de
1.5, 3, 5, 7.5 et 10%. Les capteurs ont été stabilisés pendant deux heures sous Ns.
Les résultats obtenus (figure 5.4) confirment le fait que la concentration de dihydrogene injectée
tend a augmenter avec la densité de courant des capteurs.
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FIGURE 5.4 — Caractéristiques de la réponse transitoire du capteur Pt-HEMT & 350°C avec une concentration
en H2 croissante respectivement de 1.5 - 3 — 5- 7 -10 % sous N2.

Afin de simplifier 'analyse de ces résultats, nous avons réalisé une mesure de la variation de
courant I s de chaque capteur et & chaque concentration. Les parametres obtenus sont donnés
dans le tableau 5.3. Il est facile de constater que la variation du courant des capteurs augmente
avec 'augmentation de la concentration en Ho.

Type de capteur \Concentration de Hy | 1,5% | 3% | 5% | 7.5% | 10%
Alserp 122 | 1,33 | 1,5 | 1.58 | 1,64
Alserps 0,81 | 0,75 | 0,86 | 0,98 | 1,06
Algerps 136 | 15 | 1,7 | 1,86 | 1,02

TABLE 5.3 — Variation du courant I;s des capteurs Serp2, Serp5 et Serp8 en fonction de la concentration en Hs

Pour décrivez les performances d’un capteur, il existe deux grandeurs principal, la sensibilité
et la réponse et le temps de réponse.

La sensibilité correspond & la variation du courant Ids, engendrée par une variation de la
concentration de gaz ciblé. La sensibilité est définie comme suit 5.7 : 5.7 :

_Iga— 1y
=222 (5.7)

Ou Ipo et Iy sont respectivement les valeurs de courant de drain dans Hy /Ny et Na, C la
concentration du gaz.

Dans la pratique, la réponse relative est la grandeur la plus souvent employée dans la
littérature, qui correspond au rapport entre les grandeurs mesurées dans No, 10 et en présence
du gaz I Hy Elle s’exprime, dans le cas d’'un gaz oxydant, par 5.8 :

Iyo — I
Rg = % %100 (5.8)

La figure 5.5 illustre la réponse des capteurs au Hy dans des plages de concentrations de 1%
a 10%.
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Nous remarquons une augmentation quasi-linéaire de la réponse avec la concentration du
gaz.

] /A i
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FIGURE 5.5 — La réponse des capteur Serp2, Serp5, et Serp8 & 350°C en fonction de la concentration en Hs.

5.1.3.3 Effet de la température sur la réponse des capteurs avec H,

Afin de mieux nous rendre compte de l'effet de la température sur les caractéristiques des
capteurs gaz, nous avons effectué la caractérisation du capteur Serp8 sous différentes concen-
trations de Hy dans No de 1.5, 3, 5, 7.5 et 10% a 500°C.

La réponse des capteurs sous Ho augmente avec la température avec un taux de croissance

d’environ 150% a 500C pour 10% Hs (figure 5.6) par rapport a celle mesurée sous les mémes
conditions a 350°C .
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FIGURE 5.6 — la réponse du capteur (S) & 500°C en fonction de la concentration en Hs

La réponse des capteurs HEMTs sous Ho présente des limites de détection maximales dés
350°C avec une topologie rectiligne. Grace a la topologie serpentin retenue dans cette étude,
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nous avons pu assurer des capteurs stables et sensibles a haut température d’environ 500°C.

5.1.3.4 la réponse des capteurs a ’oxygeéne

L’oxygene est un gaz présent dans la ligne d’échappement d’une automobile a moteur ther-
mique. Sa concentration peut atteindre 3%. C’est pour cette raison que nous étudions son effet
sur la réponse des capteurs.

A titre de rappel : en présence de Oy et d’un catalyseur comme le platine & haute tempéra-
ture, Oy s’adsorbe en surface suivant la réaction suivante :

Oy + 4e~ — 20%~ (5.9)

5.1.3.5 Résultats des mesures : la réponse des capteurs a ’oxygeéne

Nous avons évalué I'influence de 'oxygéne sur le courant Ids du capteur a 350°C. Les pro-
portions d’oxygeéne dans Ny sont de 1.5, 3, 5, 10, 20, 50 et 100% et le débit total dans la
chambre est de 200sccm. La température est stabilisée a 350°C apres une durée de 10 minutes.
O3 est ensuite injecté pendant 1min (Figure 5.7). Il est & noter qu’apres chaque injection d’Os,
une régénération sous Ny est effectuée pendant 20min. La figure 5.7 présente I’évolution du
courant d’un capteur par rapport aux différentes concentrations d’Os. Le courant I;5; diminue
avec 'augmentation d’Os. Cependant, sa variation est tres faible pour les faibles concentrations.
Pour mieux présenter la variation du courant, la figure 5.8 illustre le rapport en fonction du
temps et selon différentes concentrations d’Os. I et Iy sont respectivement la densité de courant
avant et apres I'injection de Os.
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FIGURE 5.7 — Caractéristiques de la réponse transitoire du capteur Pt-HEMT & 350°C avec une concentration
en Oz de 100-1.5 - 3 — 5- 10 -20 et 50 %.
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FIGURE 5.8 — Evolution de la densité de courant des capteurs Serp2, Serp5 et Serp8 & 350°C avec une concentration
en Oz de 100-1.5 - 3 — 5- 10 -20 et 50 %.

L’oxydation de I’élément catalytique des capteurs HEMTs en présence d’Osq, entraine une
diminution du courant. Cependant, cette variation reste faible par rapport a celle observée
sous un gaz réducteur (Hs). Nous remarquons également que la régénération est tres lente et

qu’apres 20min, cette derniere n’est que partielle.

On peut conclure que la vitesse d’adsorption et de régénération d’un gaz réducteur comme
I’hydrogene est plus rapide que pour un gaz oxydant comme 1’oxygene.

La réponse des trois capteurs en fonction de la concentration de gaz Os (de 1.5% a 100%)
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est présentée sur la figure 5.9.
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FIGURE 5.9 — Variation de la réponse des capteurs Serp2, Serp5 et Serp8, a 350°C en fonction de la concentration
en OQ.

Dans le but d’évaluer la reproductibilité des mesures, nous avons répété les mémes mesures
décrites précédemment pendant un mois. la réponse de capteur Serp2 en présence d’O- et apres

un mois est présentée sur la figure 5.10. Ces mesures sont parfaitement reproductibles ce qui
présument de la fiabilité des capteurs.
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FIGURE 5.10 — Variation de la réponse du capteur Serp2 vers Oz a 350°C en fonction du temps

5.1.3.6 Etude du temps de réponse des capteurs

Le temps de réponse des capteurs aux changements de concentrations est un aspect impor-
tant pour la détection des gaz aux conditions variables d’une ligne d’échappement automobile.
Les temps de réponse et de récupération (tg et tc ) a 63% de la réponse stable ont été mesurés
a partir des données de la figure 5.4. Le tableau 5.4 récapitule les temps de réponses par rapport
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a la concentration en Hs. Le temps de réponse diminue avec la concentration en gaz et diminue
avec la température.

[H] (%) /T(C)[ 15 3 | 5 | 7,5 ] 10
tR 350 17 [ 12 [ 11 | 9 |8
(sec) 500 56 | 40 | 28 | 23 | 19
to 350 468 | 451 | 436 | 424 | 415
(sec) 500 194 | 162 | 150 | 143 | 137

TABLE 5.4 — Temps de réponse et de récupération des capteurs sous exposition & Ha et pour différentes tempé-
ratures.

Pour les tests de capteur de gaz sous Oy détaillés dans la partie 4.1.3.5, nous avons remar-
qué que les temps d’injection de Oy et de N ne sont pas suffisants pour un rétablissement

complet, d’ou la difficulté de définir ti et tc. Une estimation approximative de tp et t¢ sont
respectivement supérieurs a 1 min et 10 min.

Afin de diminuer le temps de quantification de la concentration des gaz des capteurs, nous
utilisons la technique de la pente dynamique de la conductance dG/dt obtenue pendant les
premiers instants de la réponse transitoire du capteur de gaz [96]. Dans notre cas, afin de
quantifier rapidement la concentration des gaz, la pente dI/dt est utilisée et est calculée a

partir de la réponse transitoire Ids pendant les 5 premieres secondes comme indiqué sur la
Fig.5.11.

=,

1
N2 exposure
H2 exposure

Current |pg (MA])

experimental measure
« study interval (5s)
calculated fit =

0 20 40 60
Time (s)

FIGURE 5.11 — Evolution de I'I4s en fonction du temps pour un cycle d’exposition du capteur sous N2 et Hs &

500°C. Détermination de la pente dI/dt & partir de la réponse transitoire I4s pendant les 5 premieres secondes
apres 'exposition au Hs.

En utilisant les données de la Fig.5.5 et Fig.?? les pentes dI/dt ont été calculées et tracées

sur la Fig.5.12 en fonction de la concentration et de la température du gaz (uniquement pour
Hs).
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FIGURE 5.12 — Evolution de la pente dI/dt adaptée a différentes concentrations de a) Oz & 350°C et b) Hs a
350°C et 500°C

La pente dI/dt présente une régression linéaire avec une concentration en Oy a 1’échelle lo-
garithmique (Fig.5.12a) et avec une concentration en Hg a I’échelle linéaire (Fig.5.12b). L’ajus-
tement de ces courbes correspond respectivement a Fq.5.10 et Eq.5.11 pour Os et Hs :

Al
AT
Vi alog[Hs| + b (5.11)

avec les coeflicients a et b dans le tableau 5.5.

Gaz H2 02
Température (°C) 350 500 350
a (mA /s) 18,67535 | 11,86781 | -1,29133
b (mA / s) 24,49816 | 12,66204 | -0,08002

TABLE 5.5 — valeur des coefficients correspondant aux 5.10 et 5.11

En conclusion, l'utilisation de la pente dI/dt permet de quantifier la concentration d’un gaz
en seulement 5 secondes avec une évolution exponentielle pour les gaz oxydants et avec une
évolution linéaire pour les gaz réducteurs.

5.2 Evaluation des capteurs a grille poreuse

Les capteurs de gaz a base des transistors HEMTs AlGaN/GaN & grille de Pt pleine ont
démontré une sensibilité importante sous Hy et une sensibilité moindre sous Os. La premieére
solution pour augmenter la sensibilité (comme vu dans la section précédente) est de trouver
la température optimale de fonctionnement des capteurs. La seconde solution, qui fait I'objet
de cette partie, consiste & augmenter la surface d’échange entre le métal catalyseur et le gaz
cible. Ainsi, les capteurs HEMT AlGaN/GaN a grille de platine poreuse fabriquées a partir de
nanotubes de carbone, ont été étudiées et les performances de détection sous hydrogene et sous
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5.2. EVALUATION DES CAPTEURS A GRILLE POREUSE

oxygene ont été comparées a celles d'un HEMT a grille pleine (ayant les mémes caractéristiques
topologie/géométrie/dimensions).
5.2.1 Caractéristiques électriques de HEMTs GalN a grille poreuse

Les caractéristiques courant-tension d’un capteur standard a grille poreuse sont illustrés

Figure 5.13. Ces caractéristiques sont réalisées a 25°C et sont utilisées comme données de
références.

200

W 500um |

s (MA/MM|

FIGURE 5.13 — Caractéristiques électriques de Serp2 a température ambiante

5.2.2 Réponse des capteurs a grille poreuse sous H,

Nous avons caractérisé les capteurs de gaz a grille poreuse sous Hs et O et les résultats ont
été comparés a ceux des capteurs avec grille pleine. Les tests ont été effectués a une température
de 350°C et de 500°C et a un débit total des gaz de 200sccm.

La figure 5.14 illustre la variation du courant Ids des capteurs Serp2 et Serp8 a grille poreuse.
Les capteurs sont exposés a 1.5, 3, 5, 7.5 et 10% d’hydrogene a une température de 350°C (cf.
Figure 5.14). La modulation du courant est attribuée a l’augmentation de la charge effective
du canal a partir d’atomes hydrogene dissociés a la surface du platine poreux.
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FIGURE 5.14 — La variation de courant I4s du capteur Serp2

en H> et en fonctionne du temps.

et Serp8 4 350°C en fonction de la concentration

Les performances en détection de I’hydrogene a 350°C des capteurs a grille poreuse, com-
parées a celles des capteurs a grille pleines, sont illustrées figure 5.15.
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FIGURE 5.15 — Comparaison entre la réponse pour une grille pleine et une grille poreuse pour les capteurs Serp2

et Serp8.

Pour simplifier la compréhension de 'effet de la grille poreuse sur la réponse des capteurs,
nous avons calculé le taux de croissance de la réponse pour les capteurs Serp2 et Serp8. La
figure 5.16 présente le résultat obtenu. Nous pouvons remarquer que le taux de croissance est
plus important pour Serp8 (lequel est caractérisé par une grille plus large). Le pourcentage de
croissance maximal du capteur poreux Serp2 et Serp8 sont respectivement de 34% et 195%
respectivement aux concentrations de 1.5% et de 58%. Le HEMT AlGaN/GaN a grille poreuse
a une réponse en courant sous hydrogene notablement plus importante en raison d’une plus

grande surface active.
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FIGURE 5.16 — Comparaison entre la réponse pour une grille plein et grille poreuse pour les capteurs Serp2 et
Serp8.

5.2.3 Réponse des capteurs a grille poreuse sous O,

Nous avons évalué la réponse des capteurs a grille poreuse sous O a 350°C. Le taux d’oxy-
géne dans N2 est fixé a 1.5, 3, 5, 7.5 et 10%. Le débit total dans la chambre de mesure est fixé a
200sccm. La figure 5.17 présente ’évolution du courant des capteurs par rapport aux différentes
concentrations d’Oy. On peut remarquer que le courant Ids diminue avec I'augmentation du
taux d’Os.

Cependant, on peut remarquer que la plage de variation du courant est trés importante par
rapport a un capteur a grille pleine.
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FIGURE 5.17 — a) La variation de courant Ids du capteur Serp2 & 350°C en fonction de la concentration en O3 et
en fonctionne du temps, b) Variation de la réponse de capteur Serp2 & 350C en fonction de la concentration en
02.

Les résultats obtenus sous O3 (figure 5.18) confirment le fait que la couche sensible de platine
poreuse, améliore bien lla réponse du capteur. La température a aussi un impact majeur sur
I’amélioration de la réponse des capteurs. Ainsi, les résultats, comme ceux illustrés sur la Figure
5.18, montrent que la température de fonctionnement de 500°C a un taux de croissance de plus
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que 200% sur la réponse des capteurs sous O par rapport au méme capteur fonctionnant a
350°C.

22 4 —a— Serp?

Réponse(%)

0 2 4 6 8 10
Concentration 02 (%)

FIGURE 5.18 — Variation de la réponse de capteur Serp2 & 500°C en fonction de la concentration en Os.

5.3 Modélisation de capteurs de gaz a grille pleine sous hydro-
gene

Cette partie consiste a décrire un modele permettant de prédire le comportement des cap-
teurs de gaz a base de HEMTs AlGaN/GaN a grille flottante composée d’une grille Pt compacte
(ou pleine). Tel que discuté dans le premier chapitre, la modulation de la densité de courant
dans le canal de 'hétérojonction AlGaN/GaN dépend de la tension de grille appliquée. Mais
dans le cas d’un capteur de gaz a grille flottante, la modulation de la tension de grille est assurée
par 'interaction entre la grille métallique de Pt et le gaz cible. Le processus de modulation de
la densité de courant peut étre décrit comme suit : (1) adsorption en surface de la grille du
dihydrogene gazeux ; (2) diffusion de I'ion H+ dans le platine laquelle géneére un potentiel positif
a la grille flottante ; (3) ce dernier induit un décalage du niveau de Fermi de maniére & induire

une augmentation correspondante du courant I, tel qui se produit dans le cas d’un transistor
HEMT Normally-ON.

5.3.1 Couplage capacitif de grille

Comme discuté précédemment, le gaz cible s’adsorbe et diffuse dans la grille platine des
capteurs. Une fois adsorbés, les ions changent par effet capacitif la charge du canal (cf. Figure
5.19), ce qui se traduit par une tension de grille flottante. La relation entre la charge a niveau
de la grille Qg, la tension de grille flottante V; s et la capacité de grille vis-a-vis du canal 2DEG
Cyr est donnée en régime de faible injection par :

Qg = ngCgf (5.12)
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Plagine
‘ ‘h r

FIGURE 5.19 — Schéma capteur de gaz a grille flottante & base de HEMT AlGaN / GaN. Les gaz cibles sont
adsorbées sur la grille et sont couplées capacitivement au canal situé en dessous.

Par conséquent, une charge négative sur la grille induira plus d’électrons dans le canal et
entrainera une diminution du courant de drain. En revanche, une charge positive mene une
réduction du courant de drain. En conséquence, la résistance a 1’état passant R, est le reflet
de la densité de charges captés par la grille et par conséquent du courant de saturation du
transistor (pris a la tension coude VKnee). La densité des électrons dans le canal avant et apres
absorption des charges ioniques, peut étre donné selon 1’équations suivante :

s a E AE,
% — SAGeN . ZF () (5.13)

O, Qs est la charge du canal, n est la densité des électrons modifiée en raison de la tension
de grille flottante, AIGaN est la permittivité de AlGaN, ; est la hauteur de la barriére Schottky,
Er représente le niveau de Fermi a l'interface, E. représente la discontinuité de bande de
conduction décalée a 'interface AlGaN/GaN, V.(z) est le potentiel du canal a x.

La tension de grille flottante générés par les ions est présentée par équation :

ng =

HdipNp
€

Vs = (5.14)

Ou, pqip et € sont respectivement, le moment dipolaire et la permittivité diélectrique de
I'ions, Nb est la densité des ions dans la grille.
Ainsi, la variation du courant de drain peut étre donnée par

Alys = qAngsvWe (5.15)
Apres avoir remplacé Vg y de 1'éq.5.14 a 1'éq.5.15, on obtient :

€Al1GaNVsatWa ,udipr

Al = —
¢ daiGaN €

(5.16)

Avec v, la vitesse de dérive due au potentiel drain-source et W, le développement de grille.
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5.3.2 Evolution temporelle de la densité de charges

Dans cette partie, nous discutons des réactions possibles entre les molécules de dihydrogene
et de la grille platine. De celle-ci, une équation est extraite pour décrire les variations de la
concentration des ions d’hydrogene diffusés dans le platine. La Figure5.19.c présente un schéma
général de l'interaction hydrogeéne-métal ou l'on trouve a la fois des réactions en surface et,
éventuellement, un processus de diffusion de 'hydrogene dans le métal.

H, peut s’adsorber de maniere dissociative, c’est-a-dire que les molécules se dissocient quand
elles sont en contact avec la surface et se lient sous forme d’atomes libérés de son électron (Eq.7).

Hy(g) +2S + Pt — 2H(s)" + 2e~ (5.17)

Ou S et H(s) sont le site d’adsorption de surface a la surface du platine et le site d’adsorption
de surface occupé a la surface du platine par 'atome d’hydrogene, respectivement. K1 et k—1
sont respectivement les vitesses de réaction directe et inverse. Ensuite I’hydrogene adsorbé peut
se recombiner pour former a nouveau du dihydrogene, la réaction de désorption est donnée par
la relation :
2Hads — H2 (518)

Les réactions d’adsorption (5.17) et de désorption (5.23) agissent simultanément. A 1’équi-

libre, la relation entre ces deux réactions peut étre écrite comme suit :
H2 ‘:,[ kl]k',12Hads

(5.19)

L’hydrogene adsorbé peut s’absorber sous la surface et donner naissance a des atomes Habs.
La réaction dans le sens inverse est aussi valable et a 1’équilibre, on a :
2Hads — H2 (520)

Une partie des atomes d’hydrogene absorbés se diffusent en volume du métal :

2Had5 — Ho (5.21)

Les atomes d’hydrogeéne absorbés peuvent aussi se piéger dans le métal, en hydrogene mono-
atomique, sous la forme *Habs :
2H 45 — Ho (5.22)

Les atomes "piégés" peuvent directement produire un atome d’hydrogene dans le cas ou les
pieges sont réversibles :
2H,4s — Ho (5.23)

La diffusion d’atomes d’hydrogene peut étre décrit par la deuxieme loi de Fick :

ONy(z, 1) D82Nb(x,t)

ot 0a? (5.24)
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La résolution de 'eq (9) par la méthode de Fourier donne la distribution de la concentration
d’hydrogene :

4 T 2t 4 . 3nx 972t
Ny(z,t) = Cs(1 — —sm(zL)emp(—Dm) — gszn(i)exp(—Dm)) (5.25)
Apres avoir remplacé Nb(x,t) de Eq. () 4 1’éq. 11, on obtient :
2 2
_ Hdipe g 4 Ty A ™ (DT
Vor = Cs(1 7T5m(2L)e:Ep( D4L2) 37Tsm( 5T Jexp(—D 112 ) (5.26)
On peut donc écrire le courant dérive en saturation par :
EAIGaNUsatWG Hdip 4 T w2t 4 37T 92t
Alys = Cs(1 — — -D—)— — —-D—
(5.27)

5.4 Conclusions

Nous avons, par le biais de tests simples sous Ny et a une température entre 0 et 500°C,
sélectionné la topologie et la géométrie de capteurs considérés comme résistant a haut tempé-
rature. Ce tri permet d’atténuer les incertitudes liées au bruit par rapport aux sensibilités des
capteurs.

En vue d’une étude de la réponse des capteurs de gaz (Ha et Oz) a base de HEMTs Al-
Gan/Gan a grille pleine en fonction de la température des capteurs, sur la plage [350°C-500°C],
les résultats montrent qu’il est possible de détecter H2 & haute température (350-500°C). L’oxy-
gene, pour sa part, entraine une réponse relative faible par rapport H2. Une relation linéaire
entre AI/At et la concentration de gaz est trouvée qui permet aussi de quantifier la concentra-
tion de gaz dans les 5 premiéres secondes de la réponse transitoire a 1’exposition au gaz. AI/At
augmente avec la concentration de gaz et diminue & haute température.

Comparé au capteur HEMT AlGaN / GaN a grille de paltine, le capteur a grille poreuse a
considérablement amélioré la réponse du capteur en présence d’Os et Hs a haute température
(500°C). Cette amélioration de la réponse est le résultat de 'augmentation de 'interaction de
la surface catalytique entre le gaz et le platine.
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Conclusions et perspectives

La présente theése de doctorat synthétise les travaux de la Conception et de la réalisation de
capteurs de gaz antipollution & base de transistors HEMTs AlGaN/GaN épitaxiés sur substrat
de silicium ou saphir pour application automobile. Les capteurs réalisés sont adaptés aux condi-
tions drastiques de la ligne d’échappement. Leurs intégrations permettraient aux constructeurs
automobiles de respecter les prochaines normes de pollution.

Une partie essentielle de ce travail a consisté a mettre en place les moyens nécessaires pour
I’évaluation des performances des capteurs a base GaN. Dans un premier temps un banc de
caractérisations a été adapter pour étudier la réponse électrique des capteurs sous les gaz Oo,
Hjy et NOy, sous un flux de gaz de 200sccm et de température de 500°C. Ensuite un deuxieme
banc d’essais plus sophistiqué a été mis en place. Il offre des performances qui rapprochent
sensiblement les conditions de la ligne d’échappement ; une température qui dépasse 600°C et
un multi-gaz polluants (NO, NO,, Oy, NHs, Hs).

Nous nous limiterons a rappeler ici les principaux résultats que nous avons obtenus au cours
de ce travail.

Nous avons réalisé plusieurs études et développement en commencant par la fabrication de
transistors a grille pleine avec différentes topologies et géométries variables, afin de pouvoir
choisir a terme la plus performante & haute température (600°C).

Le travail sur les performances électriques des différentes topologies (circulaire, serpentin,
et planaire) a grille pleine et a haute température nous a permis de conclure que la variation
de la température des gaz (entre 20et 500) & une influence significative sur les caractéristiques
électrique des capteurs. Ces valeurs changent d’une géométrie et topologie a une autre. La to-
pologie planaire avec une zone de grille importante (5000 p 2) a présenté un courant faible,
de lordre de la centaine de pu A. Ce faible courant a rendu difficile de détecter la variation
de courant Ids dii a la détection d’un gas, en raison de la dégradation importante du rapport
signal /bruit avec la température. Cependant la topologie serpentin et circulaire représente des
bons choix. Elle présente un courant important de qlq mA a 500°C est une surface de la zone
sensible trois fois plus grande que celle de la topologie planaire. Mais La topologie circulaire
ne coincide pas avec la technique d’assemblage électronique développer dans ce cadre de projet
qui se base sur wire bonding.

Nous avons également remarqué que ’augmentation du débit de gaz N2 (entre 0 et 1000sccm)
entraine une variation importante des caractéristiques électriques du capteur, en raison de la
relation de la mobilité des électrons avec la température. Pour s’affranchir a 'effet de débit, des
modifications ont été introduit dans la chambre restreinte pour la suppression de 'effet de débit
jusqu’a 200sccm. En revanche pour l'intégration dans la ligne d’échappement, nous avons mis
en place une encapsulation mécanique métallique, ainsi le capteur est maintenu a une tempé-
rature constante supérieure a la température du gaz et ceci tout le temps de son fonctionnement.

Les tests des capteurs serpentins a haut température (500°C) sous Oy et Ha, ont montré
que nos capteurs résistent et réagissent a l’environnement gazeux et qu’ils sont capables de
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donner des informations sur la composition gazeuse. Les résultats obtenus ont montré une ex-
cellente variation aux faibles concentrations de Hy. Cette variation est dii a l'interaction des
molécules d’hydrogene avec ’électrode de grille catalytique. Ce constat provoque la dissociation
des molécules en atomes qui diffuse ensuite dans le platine induisant un décalage de potentiel
de surface, par conséquence une variation croissante du courant est provoquée. A 350°C la géo-
métrie des capteurs a montré un impact important sur les performances de détection de gaz.
Le passage de serp2 (Lg(um)=2, Lgd(um)=10 ) vers serp8 (Lg(um)=20, Lgd(um)=10 ) a un
taux de croissance de la réponse de 350%. L’augmentation de température a 500°C a introduit
une augmentation de la réponse des capteurs de 49% de plus pour (10% de H2) et de 5,5%
pour 1,5% de Hj, Ainsi que 'augmentation de la température de fonctionnement entraine une
diminution des temps de réponse et de récupération d’environ 50%. Cette diminution du temps
de réponse pourrait étre due a une dissociation catalytique plus efficace du H2 sur la couche
de Pt et, par conséquence, 'amélioration de la vitesse d’adsorption et de diffusion. Cependant
la réponse des capteurs reste faible par rapport a celle observée sous un gaz réducteur (Hz) et
la régénération est tres lente. Cela peut étre due a une vitesse d’adsorption et de régénération
d’un gaz oxydant qui est plus longue que pour un gaz réducteur.

Nous avons, du fait de la sensibilité de nos capteurs au gas oxydant, nous avons développé

une technique de prosification de platine & base de platine, afin augmenter a la fois la surface
d’échange entre la zone sensible du capteur et le gaz cible a détecter. Ainsi que les sites d’inser-
tion. La caractérisation de ces capteurs a grille poreuse a montré que le platine poreuse permet
d’améliorer la réponse des capteurs au dihydrogene (Hz) et d’oxygene O. Les résultats obte-
nus sous H2 confirment le fait que la couche sensible de platine poreuse, améliore la sensibilité
du capteur. Le pourcentage de croissance de réponse attiend des valeurs de 34% et 195% par
rapport au grille pleine. Cependant il limite le seuil de la marge de détection, en raison de la
saturation des sites d’adsorption. Des résultats similaires ont été obtenu au niveau de la réponse
sous Oy, ainsi que 'amélioration du temps de réponse et de génération, en raison de 'augmen-
tation des sites d’adsorption. La température a aussi un impact majeur sur 'amélioration de la
réponse des capteurs. Une température de fonctionnement de 500°C a un taux de croissance de
plus que 200% sur la sensibilité des capteurs sous Os par rapport au méme capteur fonctionnant
a 350°C.
Enfin, les modeéles de connaissance de la réponse des capteurs a base de GaN a grille pleine sous
un gaz dihydrogéne nous ont permis dans un premier temps d’écrire des équations « simples
» traduisant le comportement des capteurs en fonction de la concentration d’un seul gaz cible,
puis dans un deuxieme temps de comprendre les différents facteurs qui peuvent influencer sur
la réponse des capteurs.

La faible sélectivité constitue la limitation principale des différents types de capteur de gas
et les capteurs de gas HEMTs Algan Gan y font partie. Aprés avoir mis en évidence la cause de
cette faible sélectivité et les différents éléments qui interviennent, nous avons développé deux
méthodes pour y remédier, la premiere consiste a concevoir un nez électronique a base de tran-
sistors HEMTs GaN. Un nez électronique composé de plusieurs capteurs (caractérisés par des
sensibilités et des gammes de concentrations a détection spécifiques) associés a des méthodes
numériques permettant de reconnaitre et de quantifier la composition de gaz complexes. Pour
la fabrication des réseaux de capteurs, plusieurs choix essentiels ont été fait, le choix du type
de transistor (Normally-ON ou Normally-OFF) pour profiter davantage de deux mécanismes
de détection différents, ensuite le choix de la topologie, plusieurs types de topologies a grille
pleine ont été développer et étudier pour définir la topologie permettant d’obtenir les meilleures
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performances & haute température. Le choix s’est donc porté sur la topologie en serpentin pour
la réalisation des réseaux de capteurs. Le choix du type de grille (pleine ou poreuse) conditionne
lefficacité des capteurs en termes de sensibilité et de capacité pour les différentes marges des
concentrations. La deuxieme approche, pour développer des capteurs sélectifs, consiste a conce-
voir des capteurs & base des transistors HEMTs et des cellules ampérométriques a base de
YSZ qui est capable a la fois d’oxyder toutes les interférences réductrices et de réduire des gaz
oxydant en ions d’oxygene quantifiés par la suite via le transistor HEMTs.

L’intégration des capteurs dans la ligne d’échappement automobile, été I’'un des grands défis
de ce projet. L’ensemble des travaux effectués dans le cadre de cette these a eu pour objectif
de contribuer au développement de packaging électronique pour des applications hautes tem-
pératures jusqu’a 650C. Dans cette mémoire, nous avons décrit brievement les problématiques
associées au packaging pour une application dans une ligne d’échappement automobile, ainsi
que interconnexion filaire existante (d’or ou d’Al) la mieux maitrisée, et leur température de
fonctionnement maximal qui ne dépasse 500°C. Dans ce cadre, nous avons développé une nou-
velle technologie de connexion électronique qui résiste a la haute température. On a exploité ici
les avantages des deux technologies ball bonding et 1’électrodéposition, pour pouvoir élaborer
des fils de connexion multi-métaux Au-Ni. Cette méthode s’appuie sur les performances élec-
triques des liaisons filaires d’or , aussi la fiabilité et les performances de ces connexions et les
propriétés attrayantes du Nickel (température de fusion de 1453°C et résistance thermoméca-
nique élevée).

L’étude des propriétés mécaniques des wire bonding Au-Ni a montré que la densité de courant
a une influence sur la morphologie de surface et sur le taux de dépot de Nickel : Pour une den-
sité de courant faible une morphologie de surface dense a été obtenue avec des petits défauts.
Cependant pour une densité de courant élevée, des défauts macroscopiques apparaissent en sur-
face. Les résultats obtenus pour une densité de 20mA /cm2 , des temps de dépdt de 0 & 50 min,
avec un fil d’or de 25 um ont abouti a une force de traction initial est égal a 7gf. Pour 2m de
nickel la force de traction a un taux de croissance de 100%, et attient environ 500% apres 40min
de dépot. Afin d’étudier les performances des connexions filaires Au-Ni a haute température,
deux séries d’échantillons ont subi un stress thermique pendant 500h avec deux température
différents 350°C et 650°C. L’évaluation de la force de traction au cours du temps pour ces deux
séries d’échantillons apres recuit a 350°C et 650°C, a montré que le stress thermique réduit la
résistance mécanique des liaisons pendant les premiers 200 heures puis se stabilise respective-
ment a 30gf et 35gf. Ces valeurs restent largement supérieures a celle définie par les normes
de test de traction militaire. Les analyses MEB-EDX ont montré que 'or reste concentré au
coeur du fil recuit a 350°C. Alors, qu’un alliage Au-Ni a été formé pour un recuit a 650°C.
Dans le méme cadre de vérification des propriétés mécaniques des fils & haute température, des
chocs thermiques ont été appliqués sur des échantillons a des températures alternées de 20°C
et de 650°C pendant une durée de 5 min chacune. La vitesse de la rampe de température est
de 10,5C/s. Les échantillons testés, ont subi a 40 cycles thermiques. Les mesures de la force de
traction ont montré qu’au cours des 10 premiers cycles, la force de traction augmente de 40gf a
48gf. A partir de 20 cycles une faible diminution a été est observée de 2gf. Pour La résistance
électrique une augmentation de 20% a été observée au cours des 20 premiers cycles, puis se
stabilise apres 30 cycles. Dans la suite de la partie packaging le reste de ’assemblage est ensuite
décrit, notamment la fabrication de la résistance chauffante, les lignes d’interconnexion, et la
barrette de protection.

Globalement, a l'issu de ce travail de theése, un certain nombre de points sont positifs, no-
tamment le fait que les capteurs a base GalN sont capables de fonctionner dans les conditions
extrémes de la ligne d’échappements automobile. Au terme de ce projet de nombreuses pers-
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pectives sont envisageables pour le développement d’un capteur industrielle, notamment en ce
qui concerne la détection des gas , c-a-d des études supplémentaires sur la réponse des cap-
teurs et des réseaux de capteurs pour un mélange de gaz avec des concentrations différentes,
ainsi qu’une étude de fiabilité et stabilité des capteurs et ces différents éléments. L’implanta-
tion des traitements numériques tel que les réseaux de neurones sur des systemes numériques
dans le but de minimiser le temps quantification des gas peut étre aussi explorée. Le schéma
synoptique suivant présente une vue globale des différents points visés dans la suite de ce projet.

Interférence : HC,

Gaz: NO, NH. NO Fiabilité @
az: . i @ .y
CO? i Les stabilité
performances
Mélanges , .
"9 o————————— Intégration dans la
azeuse . ’ S
g Evalué les ligne d'échappement PY Stress thermique
performances des iy (1500-2500h)
capteurs
L . Sensibilité vs
O Fiabilité et stabilité —1—@ ensibiitevs
temps
Modélisation )
approfondi Grille pleine et
poreuse (MEB)
Gaz:NO,NO,, NH, @—— Traitement
) numérique
¢ o % Apprentissage profond

Grille poreuse Grille pleine

FIGURE 5.20 — schéma synoptique des perspectives et travaux futurs des :Capteurs de gaz a grilles pleine poreuse
Réseaux de capteur

Les perspectives de partie packaging consistent a finaliser une analyse temporaire de 1’évo-
lution de la composition de wire bonding Au-Ni avec le stress thermique, et sa relation avec ces
performances mécaniques. Des études supplémentaires sur la fiabilité de ’assemblage complet
sont nécessaires. Le schéma synoptique suivant représente qlq point envisager dans la suite de
projet.
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1-Comportement métallurgique

Au-Niwire bonding & densité de
courant

4- Stabilité électrique,

& température

2-Fiabilité & répétabilité

3-Réseaux de capteur &
Effectuer des répétitions des tests de Assemblage
stress thermique et valider la stabilité de
Wire bonding Au-Ni

Evaluer les performances de réseaux de
capteurs assemblés

Et valider : Fiabilité et stabilité

FIGURE 5.21 — schéma synoptique des Perspectives et travaux futurs : Assemblage électronique (Au-Ni Wire
bonding)
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Annexe A

Description du procédé technologie des réseaux de
capteurs

Le procédé de réalisation des réseaux de capteur utilisé est donné dans le tableau A.1. Une
fois la réalisation des réseaux de capteurs terminée, les composants sont découpés.
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N Etapes Remarques
Métallisation des marques
1 Marque d’alignement Mo/Ni/Mo
(20/40/70) nm
Gravure SiN
9 dans Gravure sous plasma CFy
la région des de la couche de cap SiN 50nm
contacts ohmiques
Métallisation des contacts ohmiques :
Ti/Al/Ni/Au
3 Contacts ohmiques (12/200/40/100) nm
Température de recuit : 850°C/30
sec sous No
Isolation par implantation d’ions NT
/ Isolation i) 20 keV et 0.25 at/cm?,ii)50keV
et 1.1014 at/cm?iii)100keV et1.5at/cm?.iiii)150
keV et 2.5 at/cm?.
5 Gravure SiN dans la région de la Gravure sous plasma CFy
grille de la couche de cap SiN 50nm
Digital etching :
6 Digital etching 1/3 Plasma O2(100W) + HCI1/H20(1 : 2) : 2 4 2min
Nombre de répétition : 2
Digital etching :
7 Digital etching 2/3 Plasma O2(100W) + HCI1/H20(1 : 2) : 2 4 2min
Nombre de répétition : 2
Digital etching :
8 Digital etching normaly-off Plasma O2(100W) + HCI1/H20O(1 : 2) : 2 4 2min
Nombre de répétition : 2
9 Métallisation de la grille pleine Metal;?jg?%?;(}?frllle '
Meétallisation de la pré-grille :
10 Métallisation de la pré-grille Pt
5 nm
Métallisation des lignes :
11 Plots des lignes Ti/Ni/Au/Ni/Au. .. .Ni/Au
10/32/8 nm
12 | Dépdt de double couche de passivation Si0y/ Sigl;\?f?); PECVD
Ouverture de la passivation (définition Gravure par ICP (Inductive Coupled
13 . L
grille et plots d’épaississements) Plasma) avec CF4/Hs
14 Dépot des nanotubes de carbone P-MWCNTs (8 cycle)
15 Gravure des nanotul?e§ de carbon.e Plasma Oy : 3000
partout sauf dans la région de la grille
RO . Meétallisation de la grille :
16 Meétallisation de la grille poreuse Pt - 30nm
17 Découpe des cellules par Scie

TABLE A.1 — Description des étapes du procédé technologique nécessaires pour la réalisation des réseaux de
capteurs du RUN1&2
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Annexe B

Description du procédé technologie de capteur

Le procédé de réalisation de capteur a base de HEMTs et Pt-YSZ est donné dans le tableau
B.1. Une fois la réalisation des réseaux de capteurs terminée, les composants sont découpés.
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N Etapes Remarques
1 Marque d’alignement Métallisation des marques Mo/Ni/Mo
2 L Gravure SIN dans . Gravure sous plasma CF4
la région des contacts ohmiques
Métallisation des contacts ohmiques :
3 Contacts ohmiques Ti/Al/Ni/Au (12/200/40/100) nm
Température de recuit : 850C/30 sec sous N2
Isolation par implantation d’ions N+
i) 20 keV et 0.25 at/cm2,
4 Isolation ii)50keV et 1.1014 at/cm?2
iii)100keV etl.5at/cm?2 .
iiii)150 keV et 2.5 at/cm2
5 Gravure SiN dans Gravure sous plasma CF4
la région de la grille de la couche de cap SiN 50nm
. A Dépot avec pulvérisation cathodique
6 Dépot de Y57 200W, 5mTorr, 50nm
7 Gravure de YSZ partout Gravure sous plasma
sauf au niveau de la grille SF6 de la couche de YSZ 50nm
s s Meétallisation des lignes :
8 Mgiall;islz;;;o; i‘;ﬁg“ Ti/Ni/Au/Ni/Au. . . .Ni/Au
& 10/32/8 nm
9 Dépot de double Dépot : SiO2/SizNy
couche de passivation par PECVD
L Gravure par ICP
Ouverture de la passivation .
10 (plots d’épaississements et des drains) (Inductive Coupled Plasma)
avec CF4/H2
Métallisation des lignes :
11 Métallisation des lignes de drains Ti/Ni/Au/Ni/Au. . . .Ni/Au
10/32/8 nm
Métallisation et épaississement e .
12 des plots de contacts périphériques Meétallisation des lignes :
13 Dépot de double couche Dépét : SiOs/Sis Napar PECV D
de passivation épaisse
Ouverture de la passivation Gravure par ICP
14 (définition des parois (Inductive Coupled Plasma)
de la chambre 3D et les plots) avec CF4/H2
15 Dépodt des nanotubes de carbone P-MWCNTs (8 cycle)
16 Gravure des nanotul?e§ de carbon‘e Plasma O2 : 300W
partout sauf dans la région de la grille
17 Métallisation de la grille poreuse Métallisation de la grille : Pt : 30nm

TABLE B.1 — Description des étapes du procédé technologique nécessaires pour la réalisation de capteurs du

RUN3
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Annexe C

Interface de controle de banc de caractérisation

Configuration : type de capteur

I rn12 | roms

| |
; I I} visa resource name 2 baud rate dsta btz parity stopbits  flow control
i Sdlection éseau Sélection RUN utiisé | It Fcoms Sl 2800 J #0dd 7 Jiene
i Résesy 1-2-3-4-5 = $RUN 1-2 o |
s EpEpEp
VISA resource name Mn’_hnser' Enable) Manual Range (0) Auto Zero (0: Enble) i | Time star Time stop! flow MFC1 Hlow MFC2| flow MFC3 DMFCT DMFC2 IDMFC3
PG USBO-00SEE: @ 4o Ensble |0 1 781912 i T
uimmg s s i 819129 { 5793253 6552262
Functon & Volage 0C) D’"""""""""‘““"‘""”I’I flowmaxMFCT  flowmaxMFC2flow max MFC3
] Vohsge 0C 0 0 §200 ¢ -
v | |
Début et fin des canaux ciblés (2:107) |
4 Entéte pour la mesure 1 channel
annel
Reading Buffer ("defbuffer!”) Compteur
aefoutter 0
MFC1 FC2 MEC2
Buffer Size (10) =
Buffer Hement 7ot Mements ¢

Enable Limit (% Disable)  Limit Number (1: Limit 1)
iLima 1 1

| Disable

stop

[[Lomer im0 Urper ik @)

Configuration de la carte d’acquisition
- Le nombre des échantillons

- La fréquence d'échantillonnage

- Le nombre des capteurs

Configuration de Protocol de mesure
- Type des gaz
- Le pourcentage des gaz

<ot 1 Affichage de I'évolution
- Le temps d’injection

de débit de gaz avec le temps

—

A//

MASS FLOW PLOT

MFCH Teect0 NG MFC2 Taceo M | wrca Traceo Y

l-

0 1%
Temps Temps Temps

g

33388

Ampltude.

Amplitude

Amplitude

383

e Toceo B | o Trace0 WM | CHi Tacéo B cu3 Toceo Y |

La réponse de
capteur
o

Amplitude
Amplitude

Amplitude

T Temps Temps

7 Tiecio Y | CH2 Tact) M | cHa Trect0 WAM |

Ampltude
Ampltude

Temps

F1GURE C.1 — Interface Labview pour le contréle de banc de caractérisation électrique sous gaz
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Conception et réalisation de capteurs de gaz antipollution a
base de Nitrure de Gallium destinés a ’automobile

Hassane Ouazzani Chahdi
Résumé :

Le nitrure de gallium (GalN) est un semi-conducteur a large bande interdite ayant des
propriétés physiques exceptionnelles. C’est un matériau tres convoité pour la réalisation de dis-
positifs en électronique de puissance RF ou de commutation, en plus de pouvoir étre fonctionnel
a haute température. Dans ce cadre, des transistors a haute mobilité de type HEMT & base
de GaN sont mis a profits pour réaliser des capteurs de gaz afin de détecter avec précision et
rapidité plusieurs types de polluants automobiles (NO, NOs, N H3). Pour se faire, plusieurs
catalyseurs (Pt, Pd, Ir) sont utilisés comme électrodes sensibles tout en formant la commande
d’une grille de transistor flottante. La proximité d'un gaz d’électrons & 2 dimensions juste sous
la surface de cette électrode, assure la haute sensibilité du dit capteur.

Cependant, plusieurs concepts sont & démontrer et plusieurs verrous technologiques restent
a relever avant de pouvoir les intégrer dans la ligne d’échappement d’un véhicule automobile.

Dans ce contexte, ce travail a pour objectif la conception et la fabrication de réseaux de
capteurs de gaz a base de GaN, hautement sensibles, sélectifs et stables pour un fonctionnement
en continu jusqu’a 600°C. Ces capteurs packagés une fois optimisés, sont disposés de part et
d’autre du filtre a particule d’un véhicule automobile du groupe PSA. La premiére étape a été
de concevoir, de fabriquer et de choisir parmi plusieurs topologies de capteurs (rectiligne, circu-
laire et serpentin), de les analyser sous un gaz cible donné (O2, Hy) dilué ou pas dans de 'azote
et pour des températures de fonctionnement variant de 300°C a 550°C. Ce travail a donné
lieu a la conception et a la réalisation de plusieurs topologies de nez électronique, hautement
sensibles et treés rapides relatifs & plusieurs autres gaz cibles (NO, NOy, N H3) dilués sous Ny
et optimisés pour fonctionner & une température spécifique.

La derniere partie de ce travail a consisté a concevoir et a fabriquer des réseaux de capteurs

pouvant fonctionner dans des conditions réelles directement dans son environnement qu’est le
véhicule automobile. Dans ce cas, il a fallu prendre en considération la présence d’autres gaz
oxydant et réducteur (CO, HC...) pouvant nuire aux performances de nos détecteurs de gaz.
Nous avons alors opté pour la conception, la fabrication et I'optimisation de capteurs sélectifs
pouvant fonctionner en continu a 600°C. L’ajout d’une ou plusieurs cellules ampérométrique
(Pt —YSZ — Pt), d’une cavité et d’un filtre catalytique permettent d’une part d’éliminer les
interférences générées par d’autres gaz réducteurs, en particulier le monoxyde de carbone (CO),
I'’hydrogene (Hs), les hydrocarbures (C,H,) et d’autre part, de quantifier exclusivement les gaz
cibles désirés NO, NOsy, Oy et N Hg.
Ce travail entre dans le cadre du projet ANR CLEANING et regroupe différents partenaires :
Georgia-Tech Lorraine (Metz-France) pour la synthése des épitaxies & base de nitrure de gal-
lium, 'TEMN /LN2 pour la conception et la fabrication en salle blanche des réseaux de capteurs
et nez électronique et pour tous les aspects packaging en environnement hostiles.

Mots clefs : Capteur de gaz, échappement automobile, GaN, Hs, Os, détection rapide,
quantification, haute température.
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Design and Fabrication of Gallium Nitride based emission gas
sensors for automotive applications

Hassane Ouazzani Chahdi

Summary :

Gallium nitride (GaN) is a wide band gap semiconductor material with exceptional physi-
cal properties. It is highly coveted for the realization of devices in power electronics switching
or high frequency in addition to being able to operate at high temperature. In this context,
GaN-based HEMT-type high mobility transistors have been used to make gas sensors in order
to accurately and rapidly detect several types of automotive pollutants (NO, NO2, N H3). To
achieve that, several catalysts such as platinum (Pt), palladium or iridium have been used as
sensitive electrodes while forming the gate control of the transistor. Explicit, the proximity of
2-dimensional electron gas just below the surface of this electrode ensures the high sensitivity
of the sensor.

However, several concepts shall be demonstrated as well as several technological locks have
to be taken before being able to integrate them in a motor vehicle.

The main objective of this thesis consists of designing, and fabricating of highly sensitive,
selective and stable gas sensor arrays GaN-based, for continuous operation up to 600°C. These
packaged sensors once optimized, they will be arranged on either side of the particle filter of
a motor vehicle of the PSA group. The first step was to design, fabricate and choose among
several sensor topologies (rectilinear, circular and serpentine), to analyze them under a given
target gas diluted or not in nitrogen (Oz, Hj ...) to temperatures ranging from 300°C to 500°C.
This work led to the design and implementation of several highly sensitive and fast electronic
nose topologies for several N2-diluted targets (NO, NOo, N H3) gases optimized to operate at
a specific temperature.

The last part of this work consisted of the design and fabrication of sensors network that
can operate directly in its environmental conditions which is the motor vehicle. In this case,
it was necessary to take into account that, the presence of other oxidizing and reducing gases
(CO, HC, etc.) could adversely affect the performance of our gas detectors.We then opted for
the design, manufacture and optimization of selective sensors that can operate continuously
at 600°C. The addition of one or more amperometric cells (Pt — Y SZ — Pt), a cavity and a
catalytic filter makes it possible on the one hand to eliminate the interference generated by
other reducing gases, in particular, the monoxide carbon (CO), hydrogen (Hz), hydrocarbons
(CyHy) and secondly to exclusively quantify the desired target gases NO, NOz, Oz and N Hs.

This work is part of the CLEANING project and brings together different partners :
Georgia-Tech Lorraine (Metz-France) for the synthesis of epitaxies based on gallium nitride, the
IEMN/LN2 for the design and the cleanroom fabrication of sensor and electronic nose networks
and for all packaging aspects in hostile environments.

Keywords : Gas sensor, Automotive exhaust, GaN, Hs, O, rapid detection, quantification,
high temperature.
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