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Microsenseurs de gaz sur silicium

A. Grisel, F. Rudolf

Le besoin croissant d’automatisation dans le
domaine du contréle et de la mesure de gaz
spécifiques suscite un grand intérét pour les
capteurs de gaz compatibles avec la micro-
électronique. Pour la réalisation de senseurs
de gaz intégrés, on peut utiliser la variation
de la conductivité de couches minces due a
l'adsorption réversible de certains gaz. SnOx
a été considérée pour la mesure de CO. Une
structure intégrable sur silicium est proposée
qui permet de maintenir la partie sensible du
capteur a sa température de fonctionnement
optimale par une isolation thermique. On
envisage alors d'exploiter les avantages des
circults intégrés pour ce type de senseurs.

Eine Mdoglichkeit, integrierte Gas-Detektoren
zu realisieren, besteht in der Ausnitzung der
Leitfahigkeitsédnderung ddnner Schichten, die
durch reversible Adsorption von Gasen an
der Oberflache verursacht wird. Ein Beispiel
sind dinne Schichten von SnOy zur Messung
der CO-Konzentration. Eine Geometrie des
Gas-Detektors wird vorgeschlagen, die einer-
seits die Integration des Detektors auf einem
Silizium-Substrat erlaubt und es anderseits
ermoglicht, die Temperatur der empfindli-
chen Schicht optimal einzustellen. Die Vor-
teile integrierter Schaltungen kénnen damit
auch flir derartige Gassensoren verwendet
werden.

Ce travail a été présenté a la réunion du IEEE Chapter on
Solid State Devices and Circuits, le 16 octobre 1984,
a Berne

Adresse des auteurs

Dr A. Grisel, F. Rudolf, Centre Suisse d’électronique et de
microtechnique S.A., Maladiere 71, 2000 Neuchatel 7.

1. Introduction

Le probléme de la mesure étant
étroitement lié au stockage et au traite-
ment de I'information, le développe-
ment de capteurs intégrés connait un
intérét croissant avec la maitrise des
technologies de la microélectronique.
En effet, on assiste a une grande diffu-
sion du traitement de I'information et
de l’acquisition automatique des don-
nées grace a la constante amélioration
des techniques de mesures et aux avan-
tages que procurent I'utilisation des
circuits intégrés. La technologie mi-
croélectronique permet en effet d’envi-
sager d’une part la réalisation de struc-
tures sensibles miniaturisées et d’autre
part d’intégrer sur la méme «puce» le
capteur, son circuit de contrdle et le
traitement du signal électrique corres-
pondant.

Le développement de dispositifs
électroniques sensibles a 1’environne-
ment gazeux permet en outre la
conception de systémes de mesures de
faibles dimensions, a faible consom-
mation d’énergie et pouvant s’étendre
a la détection de plusieurs éléments.
Les problémes clés actuels concernent
la stabilité et la sélectivité des maté-
riaux chimiquement actifs déposés en
couches minces. De récentes études sur
les capteurs de gaz en couches minces
démontrent qu’une investigation dé-
taillée des phénomeénes d’adsorption a
la surface d’'un semiconducteur ouvre
un champ d’applications important
pour de tels dispositifs [1; 2; 3].

La variation de conductivité de sur-
face des semiconducteurs due a I'ad-
sorption de différents gaz a depuis
longtemps été observée [4; 5; 6]. De cet-
te constatation a la réalisation de cap-
teurs basés sur ce principe, il n’y a en
apparence qu’un pas que la physique
des surfaces devrait permettre de fran-
chir aisément. Il est cependant apparu
trés rapidement que la pression par-
tielle d’une grande quantité de gaz am-
biants peut influencer la conductivité

de surface des semiconducteurs. De
plus, suivant le matériau semiconduc-
teur utilis¢, différents types d’interac-
tions peuvent se produire.

Dans le but de réaliser un senseur, il
est évident que seules les réactions ré-
versibles et reproductibles peuvent étre
exploitées. Dés lors, pour la mesure
dans I'air, les principaux matériaux
envisagés sont des oxydes semicon-
ducteurs, qui seuls peuvent atteindre
une bonne stabilité dans I'oxygéne ou
interagir de maniére réversible avec ce-
lui-ci. En dehors de la sensibilité et de
la sélectivité, la stabilité et le temps de
réponse sont des caractéristiques qui
dépendent fortement du matériau
choisi ainsi que de la méthode de dé-
position.

La déposition reproductible de
SnO; (oxyde d’étain) par la méthode
de pulvérisation cathodique et sa ca-
ractérisation comme senseur de CO
(monoxyde de carbone) suggére la
conception d’un capteur en couche
mince semiconductrice. Une structure
de senseur intégré est présentée aux
chapitres suivants qui inclut le dépot
d’une telle couche sur silicium, I'inté-
gration d’un chauffage a faible
consommation, le contrdle précis de la
température et qui permet le traite-
ment de signal sur la méme «puce».

2. SnOy en couche mince
polycristalline

En principe, pour la détection de
gaz réducteurs, I'utilisation d’un semi-
conducteur de type n avec une concen-
tration de porteurs intrinséques relati-
vement faible est préférée de telle ma-
niére a ce que la variation de conducti-
vité due aux électrons additionnels de
surface soit grande. De plus, si le semi-
conducteur a un rapport surface/volu-
me important et une faible concentra-
tion volumique de porteurs, I’effet
d’injection de porteurs par l’interac-
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tion avec un gaz spécifique peut étre
une mesure de sa pression partielle.

Le monocristal SnO> est un semi-
conducteur de type n dont la bande
interdite est de 3,5 eV. Ses propriétés
électriques dominées par une conduc-
tivité extrinséque sont attribuées aux
caractéristiques du cation Sn multiva-
lent et de la non-steechiométrie du
composé due a des lacunes d’oxygéne.
La couche sensible que nous considé-
rons est une couche polycristalline de
SnO, déposée par pulvérisation catho-
dique réactive.

La sensibilit¢ du capteur dépend
fortement des caractéristiques structu-
rales de la couche de SnOy ainsi que du
controle de sa composition. La métho-
de de déposition est pour cette raison
trés critique. Des couches de SnO, dé-
posées par pulvérisation cathodique
réactive a partir d’une cible de Sn
montrent une approche possible pour
la fabrication de telles couches [1]").

La pression partielle d’oxygene lors
du dépot s’avere étre un parameétre
sensible pour le controle de la steechio-
métrie. Un traitement thermique est
cependant nécessaire pour stabiliser la
couche d’oxyde. Des analyses des sur-
faces obtenues telles que les spectros-
copies Auger et ESCA ainsi que les
mesures de microsondes permettent de
confirmer leurs compositions et struc-
tures de méme que la reproductibilité
de la méthode de fabrication des cou-
ches.

Les couches sensibles étudiées res-
tent sous-steechiométriques dans I’air
avec une valeur de x cependant supé-
rieure a 1,9, avec une résistivité de
'ordre de 10-' Q cm. La diffraction des
rayons X indique que la couche est po-
lycristalline et en majorité constituée
d’un réseau de type SnO, (cassitérite).
La stabilisation non steechiométrique
semble étre due a l’apparition des
phases Sn>Os et SnO.

Il est actuellement admis que la
conductivité de surface de l'oxyde
d’étain dans I’air entre 250 et 350 °C
est principalement contrélée par le
taux d’ionisation des donneurs lors de
I’adsorption de la molécule d’oxygene
12].

0O, + 2e- = 20-

La réaction de lI'oxygeéne avec un
gaz réducteur R, par exemple CO, per-

') Travaux effectués dans le cadre du pro-
gramme national de recherche N° 13 (PN13) en
collaboration avec I'Institut de physique appli-
quée (IPA)de 'EPFL.

met de libérer un e~ dans la bande de
conduction du semiconducteur par
I'intermédiaire des états ionisés.

R+ 0O — RO +e"

soit (CO+ 0O —CO:+¢)

3. Interaction
gaz-semiconducteur et
conditions de mesure

En dehors du processus d’adsorp-
tion par l'intermédiaire des états de
surface dus a la chemisorption de
I'oxygene moléculaire, il existe beau-
coup de réactions qui permettent a un
oxyde semiconducteur d’étre sensible
a un environnement gazeux. Ayant
choisi un matériau qui exclut autant
que possible les réactions irréversibles,
il reste cependant qu'un oxyde semi-
conducteur peut interagir avec le mi-
lieu ambiant par les mécanismes sui-
vants:

- oxydation/réduction de sa surface

- ¢échange ionique avec certains gaz

- chemisorption et physisorption sur la
surface semiconductrice

- interaction avec différentes espéces chi-
miques adsorbées au préalable.

Concernant les capteurs de ce type
actuellement proposés, la distinction
ou la domination de I'un des méca-
nismes mentionnés n’est pas claire-
ment établie. Pour la plupart des appli-
cations et en particulier pour la mesure
de CO, il est souvent suggéré que le
processus d’interaction avec les états
de surface, conséquence du dernier
mécanisme décrit, soit principalement
exploité.

Ce processus décrit précédemment
fait intervenir I'oxygene de surface fai-
blement lié a une température proche
de 300 °C. Il s’agit, dans ce cas, d’'une
oxydation catalytique du gaz mesure.
Ce type d’interaction permet alors
d’obtenir rapidement un état station-
naire a une température fixée ou la
conductivité de surface dépend direc-
tement de la pression partielle du gaz
réducteur considéré. Ceci n’est cepen-
dant valable que si la concentration
des espeéces chimiques intervenant
pendant la réaction (O, H,O) est suffi-
sante dans ’atmosphére ambiante ou
que leur variation intervienne de ma-
ni¢re négligeable dans la mesure.

Cette derniére remarque indique
qu’une mesure précise d’'un gaz spéci-
fique par la méthode décrite ici impose
le contréle ou la mesure des autres pa-
rametres impliqués tels que la tempé-

rature, la pression ambiante et la pres-
sion partielle des autres gaz actifs. Un
systéme de mesure précis pour un gaz
donné devra donc comprendre I'ac-
quisition de parametres multiples.
Ceci justifie le développement de mul-
tisenseurs dans un espace restreint réa-
lisables en technologie microélectro-
nique.

4. Sensibilite au CO

La présence de CO provoque une
variation maximale de conductivité a
une température comprise entre 250 et
300 °C. Afin d’obtenir des conditions
de mesure reproductibles et de satisfai-
re a une bonne réversibilité, la mesure
doit étre effectuée a une température
fixée ou dans un cycle de température
a parametres déterminés.

Par adsorption a la surface d’un se-
miconducteur, un gaz peut échanger
un nombre de porteurs de charges de
I’ordre de Ny, = 10'? / cm?, un oxyde se-
miconducteur a une densité volumique
de porteurs de I'ordre de N = 10'7 /
cm?. Si AGest la variation de conducti-
vité due au gaz et G la conductivité du
matériau, alors

I}
AG = Ngu T (O]

ld
G= Nau —~ Q]

g étant la charge, p la mobilité, L, 1, d
la longueur, la largeur et I’épaisseur de
la couche respectivement. On re-
marque que si on définit la sensibilité
par AG/G = N,/Nd, l'inverse de
I’épaisseur de la couche ou la grandeur
surface/volume joue un rdle non né-
gligeable pour les performances de
sensibilité d’un tel capteur.

Pour la réalisation de capteurs en
couches minces, I’épaisseur sera ce-
pendant principalement régie par la
stabilité et la reproductibilité de ses
propriétés électriques dans les condi-
tions de la mesure.

A titre d’exemple, les couches
minces de SnO, obtenues par pulvéri-
sation cathodique ont été mesurées en
termes de leur sensibilité et temps de
réponse lors de leurs expositions a dif-
ferentes concentrations de CO?). La fi-
gure. | représente la variation de
conductivité d’une couche de SnO,
ayant une épaisseur de 50 A. La tempé-
rature de I’échantillon est maintenue a
180 °C.

?) Mesures effectuées a 'TPA/EPFL
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Fig.1 Variation de la conductivité de SnOy en

couche mince en fonction de la concentration de
C0O?)
vpm volume par million

Avec une sensibilit¢ cependant
beaucoup plus faible, la réponse de la
couche mince peut étre comparée a cel-
le du matériau SnO:s fritté et s’exprimer
sous forme d’une courbe du type [7]
G=Gy+kCa

A la figure 2 on a représenté le
temps de réponse a l'injection d’une
concentration de CO équivalente a
1700 vpm. La mesure dépend égale-
ment de la dynamique du gaz dans
I’enceinte de mesure. Elle montre ce-
pendant que le temps de réponse est
inférieur a | s et qu'une bonne stabi-
lisation du signal est rapidement
obtenue.

5. Sélectivité

La présence de CO provoque une
variation maximale de conductivité
pour une température proche de
300 °C. Il apparait cependant et ceci
est confirmé par des travaux similaires
récents [8] que la température corres-
pondant au maximum de sensibilité
différe suivant les gaz actifs suscepti-
bles d’étre également détectés. Les au-
tres gaz considérés sont principale-
ment H» et les hydrocarbures tels que
CHa, C3Hs.

G-1] Injection de T =300°C

[”% AL 1700 vpm de co d=50A

8 \

7.6

7.2

6.8

6.4

6 1 1 1 1 1 B
0 1 2 3 4 5 tls]

Fig.2 Evaluation du temps de réponse lors de
linjection d’une concentration donnée de CO sur
une couche mince de Sn0Qy?)

Fig.3

Représentation
schématique d’un
senseur de gaz de type

Métal (Al ou Au)

nmmmw—\u

Membrane de suspension

S0, S102 (810 ou Si 3Ny )

SnOy sur un support en
silicium isolé
thermiquement

&=
fSi

Froid

\JL

Chaud Froid

Le déplacement du maximum de
sensibilité peut étre utilisé comme fac-
teur de sélectivité, cette variation cor-
respondant a différentes énergies d’ac-
tivation. L’utilisation de multisenseurs
maintenus a différentes températures
est donc également envisageable pour
répondre au probléme de sélectivité.

Il est d’autre part maintenant bien
connu que I'adjonction de métaux ca-
talytiques tels que platine (Pt), palla-
dium (Pd) ou argent (Ag) peut modi-
fier les énergies d’activation pour cer-
tains gaz et favoriser une oxydation
catalytique spécifique qui s’ajoute au
processus décrit plus haut. La sensibi-
lité ainsi que la sélectivité peuvent étre
simultanément augmentées par cette
technique [9].

6. Microsenseur sur
silicium
Aux chapitres précédents il a été
montré que la température optimale de
fonctionnement d’un senseur utilisant
une couche de SnOy se situe entre 250
et 300 °C et que d’autre part un contro-
le précis de la température peut amé-
liorer la sélectivité pour certains gaz.
Pour la conception d’un tel capteur,
les avantages d’'une technologie inté-
grée résident essentiellement dans
- la possibilité de réaliser un capteur com-
patible avec une technologie standard de
circuits intégreés,
- la possibilité d’intégrer un traitement du
signal sur une méme «puce»,
- une trés faible consommation électrique,
- un meilleur contrdle de la température de
fonctionnement et du temps de réponse
gréce a la technologie en couches minces.

Le probléme principal consiste a
maintenir la surface du senseur a une
température élevée et thermiquement
isolée du substrat. La conception doit
permettre un chauffage nécessitant
une faible puissance électrique et de
maintenir le silicium a une températu-
re suffisamment basse pour intégrer
des circuits de traitement de signal sur
le méme élément.

Grace a une approche en technolo-
gie microélectronique et a une tech-

nique d’usinage chimique du silicium,
il est possible d’envisager de suspendre
la partie chaude sur une membrane de
matiére isolante. La figure 3 montre un
dessin schématique d’un senseur de
gaz de type SnOy sur un support en sili-
cium. La partie chaude est constituée
par un bloc de silicium obtenu par at-
taque anisotrope, la surface sensible
(SnOy) est de 1,5 mm?, la distance mi-
nimale entre la partie chaude et le subs-
trat Si est de I'ordre de 200 um. La
membrane isolante (épaisseur 1,5 pm)
assure une bonne isolation thermique.
Une résistance de chauffage réalisée
sous forme d’un méandre métallique
est disposée entre la membrane de sus-
pension et une seconde couche isolan-
te. Elle permet une régulation du
chauffage grace a I’étalonnage de la ré-
sistance totale en fonction de la tempé-
rature.

A la figure 4, la variation relative de
la résistance de chauffage est représen-
tée en fonction de la puissance dissi-
pée. Cette augmentation de la résistan-
ce est une mesure directe de la varia-
tion de la température. Une calibra-
tion en température est représentée
sur l’échelle de droite considérant
une variation de résistance linéaire
avec la température de coefficient
0,00429 °C-'. De cette courbe, on peut
déduire que la perte thermique totale
estde 'ordre de 0,8 mW / °C.

Bien que limitée, la résistance méca-
nique de telles structures permet d’en-
visager une fabrication de senseurs sur
des plaquettes de silicium 3”7 avec
quelques précautions lors de la mani-
pulation.

R-Rage¢

Rooec AT °C
2.0 500
1.6 / 400
1.2 o 300
0.8 200
0.4 100

L 1 1 1 B
100 200 300  400P(mW)

Fig.4 Variation de la résistance de chauffage en
fonction de la puissance dissipée; I’échelle de
température correspondante est indiquée a droite
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Fig.5 Vue de quelques éléments de senseurs in-
tégrés sur silicium

A la figure 5, une prise de vue de la
face supérieure du senseur montre en
transparence le support isolé, la résis-
tance de chauffage et les plages de
contact de la couche SnO,. De cette
maniére, un grand nombre de senseurs
peuvent étre fabriqués sur une pla-
quette de silicium. En fonctionnement,

la résistance mécanique d’un tel sen-
seur est assez bonne. La membrane de
suspension peut absorber la dilatation
du silicium chauffé. Des températures
jusqu’a 500 °C peuvent étre atteintes.
Un exemple de montage est reproduit
alafigure 6.

Les réalisations effectuées dans les
laboratoires du CSEM, a Neuchatel,
permettent d’envisager la réalisation
de tels capteurs comportant un circuit
en technologie C-MOS.
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