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1.1 Introduccio

Des de sempre els gasos han estat relacionats amb 1’activitat humana, i les olors d’aquests
influeixen de manera notable en la imatge que tenim del nostre entorn. El nas del home és
un sistema sensor altament avancat i extremadament complexe que permet diferenciar entre
centenars d’olors diferents perd ¢és incapa¢ de detectar gasos inolors o bé discernir
concentracions. Aquestes carencies han motivat de sempre la recerca de sistemes artificials
que supleixin i millorin 1’activitat del nas huma. Aixi per exemple, es busquen dispositius
sensors de gasos que donin suport en aplicacions de seguretat a on hi sén presents gasos
combustibles o toxics, o bé en aplicacions de confort per tal d’assegurar la qualitat de 1’aire
en entorns tancats com poden ser vehicles o edificis. Altres aplicacions les podem trobar en
el control de processos industrials i en aplicacions d’analisi en laboratori.

En el control de processos i en les aplicacions d’analisi es requereix una alta fiabilitat i
precisio en la deteccio dels diferents compostos gasosos, per la qual cosa sovint s’utilitzen
sistemes de deteccid de gran volum i alt cost. Son generalment sistemes espectroscopics o
bé dispositius basats en ’analisi directa de les propietats fonamentals dels gasos, com pot
ser la massa molecular o ’espectre vibracional. Per la resta d’aplicacions s’intenta amotllar
els tipus de dispositiu a I’ambit de treball sense deixar mai de banda les possibles
optimitzacions del sistema a implementar.

Dins d’aquest ambit, la majoria dels treballs de recerca i desenvolupament es centren en el
disseny i I’obtencid de dispositius sensors de baix cost, amb dimensions reduides, facils de
manipular i transportar i que ofereixin una sensibilitat, selectivitat i estabilitat d’acord amb
I’aplicacid per a la que es proposen.

Aquesta recerca ha generat una gran varietat de dispositius basats en diferents principis
sensors, que es poden englobar en dos grups a part dels abans esmentats: sensors optics i
sensors d’estat solid.

El primer grup, sensors Optics, es basen en la mesura de ’espectre d’absorcio del gas a
detectar. Aquests tipus de sensor requereixen doncs, una font d’excitacidé monocromatica
conjuntament amb el dispositiu sensor que analitzi de 1’espectre. La integracié d’ambdods
components, conjuntament amb I’electronica de control que es requereix i la complexitat
associada al ensamblatje del conjunt, fa que aquests tipus de sensors siguin excessivament
cars i de fabricacié complexa.

Finalment, els sensors d’estat solid es basen en el canvi de les propietats, ja siguin fisiques
0 quimiques, d’un material sensor quan aquest €s exposat a un determinat gas. Aquests
canvis depenen de la interacci6é material sensor-gas i en gran nombre de casos es tradueixen
en una modificacio de les propietats eléctriques.
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Les tecnologies necessaries per la fabricacido dels sensors d’estat solid aixi com
I’electronica que tenen associada fa que el cost d’aquest tipus de sensor estigui molt per
sota al de la resta.

1.2 Sensors de gas semiconductors

La Figura 1.1 mostra la demanda mundial dels diferents tipus de sensors d’estat solid per
aplicacions de mesura i control d’emissi6é de gasos [Schr88]. Com es pot veure, dins dels
diferents tipus de sensors d’estat solid, els sensors de gas semiconductors han experimental
un desenvolupament que esta per sobre la resta.
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Figura 1.1: Demanda mundial de sensors d’estat solid per aplicacions en el control i la mesura
d’emissi6 de gasos. Quantitats en 10° € [Schr88].

Els sensors de gas semiconductors es basen en el canvi de resistivitat eléctrica del material
sensor, generalment un oxid metal-lic, al ser exposat a un gas. En la majoria de casos,
aquest canvi de resistivitat esta relacionat amb la reaccid o recombinacié dels atoms
d’oxigen ambient amb els atoms o les vacants del material sensor. Aquesta reaccid canvia
la barrera de potencial entre els grans (oxigen atrapat en la superficie) o modifica la

conductivitat del material a través de la recombinacidé amb les vacants. En ambdos casos es
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produeix un canvi en la resistivitat eléctrica del material, que es la base de funcionament
del sensor.

La idea d’utilitzar els semiconductors com a dispositius sensors de gas va comengar el 1952
quan Brattain i Bardeen van comprovar les propietats sensores del Germani [Brat52]. Deu
anys més tard s’investiguen els Oxids metal-lics com a materials sensors, i finalment el
1970, Taguchi converteix els sensors de gas semiconductors de SnO, en un producte
industrial [Tagu62,Tagu70].

Existeix una gran varietat d’oxids metal-lics susceptibles de ser utilitzats com a sensors de
gas, dels que destaquen, SnO,, ZnO, TiO,, WO; essent SnO, el més popular i el més emprat
en sensors comercials per aplicacions doméstiques.

Taula 1.1: Meétodes de preparaci6, implementaci6 1 diposit d’oxids metal-lics
[Sber92,Gope9s,Sber9s, Bars99,Cire00,Simo01]

Preparacio del material Implementacio en els sensors Produccio i diposit

Sol-Gel Impressio (screen printing) Pirolisis liquida
Pirolisis liquida Cobriment amb esprai Pirolisis amb esprai
Processat amb microones  Microgotes Pulveritzaci6 catodica (sputtering)

Diposit fisic en fase vapor (PVD)
Diposit quimic en fase vapor (CVD)

Per tal d’obtenir i preparar aquests materials sensors s’utilitzen adaptacions de tecnologies
emprades en el camp de 1’electronica i la quimica com poden ser la pulveritzacid catodica
(sputtering), el diposit quimic per evaporacio (CVD), els processos d’impressié de capes
(screen-printing) o de sol-gel. La Taula 1.1 recull diferents métodes de diposit i preparacio
d’oxids metal-lics. Son teécniques ben establertes que ofereixen un alt control dels
parametres que influeixen en la preparacio de la mostra. A més, alguna d’elles com pot ser
la impressi6 de capes o la pulveritzaci6 catodica, permeten reduir el cost de la mostra en la
produccid de grans séries.

Aquestes raons, conjuntament amb I’increment de la regulacié en el control de les
emissions toxiques per part dels diferents paisos, amb el corresponent augment de la
demanda de dispositius sensors, expliquen I’alt desenvolupament dels sensors de gas
semiconductors enfront dels altres tipus de sensors d’estat solid.
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Com a dispositiu, el sensor de gas esta format per dues parts principals que son: la part
sensora i el substrat. La part sensora inclou 1’0xid metal-lic degudament tractat, que al
interactuar amb el gas veu modificada la seva resistivitat eléctrica. La funcié transductora
es realitza mitjancant la mesura d’aquests canvis de resistivitat a través dels corresponents
electrodes i connexions eléctriques implementades en el substrat. Degut a que la sensibilitat
de I’0xid metal-lic varia amb la temperatura, el substrat inclou en el seu disseny un element
calefactor, tipicament una resisténcia eléctrica. Tots aquest elements van muntats al damunt
d’un material o estructura que li dona rigidesa al conjunt i permet la seva manipulacio. La
Figura 1.2 mostra I’esquema d’un sensor de gas.

Capa d’oxid metal-lic

electrode

substrat

Figura 1.2: Esquema d’un sensor de gas semiconductor amb la resisténcia escalfadora en la cara
posterior del substrat.

1.2.1 Materials sensors

La diferéncia més general entre els diferents métodes de preparacio o diposit dels materials
sensors recau en el gruix de la capa que s’obté. Aixi, els métodes de diposit quimic i fisic
(CVD, PVD) permeten 1’obtencio de capes amb gruixos entre els 20 i els 1000nm. Sén les
anomenades capes primes. Per altra banda, emprant les técniques d’impressio de capes o el
diposit de microgotes s’obtenen materials amb gruixos al voltant les desenes de micres,
anomenades capes gruixudes [Bars99,Cire00,Simo01].

Més enlla de la classificacio entre capes primes o gruixudes cal considerar el tipus de
microestructura produida per cada un dels metodes de preparacid. La microestructura del
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material sensor té una gran importancia ja que determina el mode de treball del sensor.
Barsan distingeix entre dos tipus de microestructures [Bars99], les capes compactes i les
capes poroses. Les primeres s’obtenen amb la majoria de técniques de diposit en fase vapor
(CVD, PVD) mentre que les capes poroses s’obtenen emprant técniques de diposit de capes
gruixudes i técniques RGTO (creixement reotaxial i oxidacid térmica de capes d’estany).

Hi ha diferéncies importants entre la interaccio de les capes compactes i les poroses amb els
gasos ambients.

Aixi, en les capes poroses formades per particules de dimensions al voltant dels
nanometres, els gasos poden accedir a quasi la totalitat del volum de la capa sensora mentre
que en les capes compactes, el gas només pot interactuar amb la superficie de la capa.

Aix0 fa que la superficie activa als gasos en les capes poroses sigui molt més gran que no
pas en les capes compactes, per la qual cosa s’espera que aquestes capes ofereixin una
millor sensibilitat. Una mostra de capes poroses i compactes es pot veure en la Figura 1.3.
Aquest fet és un argument important pel desenvolupament i millora de métodes per a la
obtencio d’oxids metal-lics en forma de capes poroses que, combinats amb substrats cada
vegada més optimitzats, permetin millorar les prestacions del sensor de gas.

Figura 1.3: Esquerre: Microgota de SnO, dipositada mitjancant microdiposit de gotes [Cerd01].
Dreta: Capa de SnO, dipositada per pulveritzacio catodica (sputtering) [Simo01].
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1.2.2 Substrats

A temperatura ambient, el canvi de resistivitat dels oxids metal-lics semiconductors sota la
presencia de diferents gasos és molt débil. El canvi maxim s’obté quan el material sensor es
troba a temperatures entre 200 i 800°C. La temperatura exacta depen del gas a detectar, del
material sensor i de la carrega amb additiu catalitic d’aquest. Aquest comportament implica
la incorporacié en el dispositiu d’un element dissipador de calor, tipicament una resisténcia
eléctrica, que sumada als electrodes i al substrat configuren 1’estructura total del sensor.

En P’actualitat, la majoria de sensors de gas comercials estan fabricats emprant la técnica
d’impressi6 de capes (screem-printing) al damunt de substrats ceramics
[Figaro,Fis,Capteurs].

Tot i les bones prestacions d’aquest tipus de dispositius, els sensor de gas amb substrat
ceramics presenten aspectes que han de ser millorats. Aquests aspectes es basen basicament
en la millora de la selectivitat del sensor, la tecnologia d’encapsulat i sobretot en el consum
en potencia.

Aquest tipus de sensor consumeixen entre 200mW i 1W, la qual cosa suposa un consum
excessiu sobretot si es volen tenir en compte aplicacions que requereixin sistemes portatils
alimentats per bateries. Per tal de millorar aquest comportament s’estan analitzat diferents
millores de les que destaquen la utilitzacid de substrats prims d’alimina [Fis,Capteurs] o bé
la introduccié d’additius catalitics que poden aconseguir, en el millor dels casos, reduir la
temperatura de treball a la meitat [Schw96].

Per altra banda encapsular aquest tipus de sensor es complexe ja que s’han de dissenyar
sistemes ben aillats térmicament i amb bona estabilitat mecanica. L’aillament térmic no
només es un requeriment per tal de reduir el consum en poténcia del sensor. Caldra que les
altes temperatures de treball induides per I’element calefactor no afectin a la resta
d’elements del sensor, en especial a 1’electronica de control associada. El compromis entre
ambdos aspectes no es sempre facil d’aconseguir. En la Figura 1.4 es recullen diferents
configuracions.
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Figura 1.4: Diferents configuracions de sensors de gas amb substrats ceramics. Esquerre [Bosch].
Dreta [Figaro].

Finalment, aquests tipus de sensor ofereixen una bona selectivitat només en aquelles
aplicacions a on el nombre de gasos presents es limitat. Cal remarcar que aquesta manca de
selectivitat no és sempre un problema, sobretot si s’utilitzen en matrius de sensors. Es pot
millorar la selectivitat del sensor si es treballa en régims de temperatura polsada. Aquest
mode de treball aprofita el fet de que la temperatura per la qual la sensibilitat del sensor és
maxima depén del gas a detectar. Degut a I’alta massa térmica dels substrats ceramics,
sovint els temps de resposta son de I’ordre de les desenes de segon, la qual cosa fa dificil
utilitzar aquests tipus de substrats en régims de treball polsats.

Les dificultats trobades en 1’optimitzacié de sensors de gas fabricats en substrats ceramics
han donat lloc al desenvolupament de nous tipus de substrats basats en les técniques de
micromecanitzat del silici. Els nous substrats son estructures micromecanitzades fabricades
mitjangant la combinacid de les técniques estandards i compatibles CMOS i els processos
de micromecanitzacio del silici.

Aquesta tecnologia s’ha revelat molt prometedora per tal de millorar, de fet ja ho esta fent,
les caracteristiques dels sensors de gas fabricats amb substrats ceramics. La Figura 1.5
mostra un esquema d’aquests tipus de sensors.

En aquest tipus d’estructures es diposita el material sensor al damunt d’una membrana
prima fabricada emprant el micromecanitzat del substrat de silici i formada per una
apilament de capes de diferents materials, tipicament silici i oxids i nitrurs de silici.
Enterrada entre les capes de la membrana, o bé en la superficie d’aquesta, s’integra una
microresistencia que permet escalfar el material sensor. En la superficie de la membrana es
dipositen els electrodes metal-lics que estan en contacte directe amb la capa sensora, de
manera que proporcionen la connexid eléctrica que permet la mesura dels canvis de
resistivitat.
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Figura 1.5: Esquema de la secci6 d’un sensor de gas micromecanitzat.

Els gruixos reduits de les capes que componen la membrana (<lpum) [Sueh93,Lee96]
conjuntament amb la baixa conductivitat térmica dels materials, permet un bon aillament
térmic entre 1’area on s’ha dipositat el material sensor, anomenada area activa, i la resta del
substrat de silici. L’aillament térmic permet escalfar 1’area activa fins els 300-400°C sense
que la temperatura a la vora de la membrana superi en pocs graus la temperatura ambient
[Dibb90,Fung96,G6tz97a,Sber97]. Aquest aillament, a part de reduir considerablement el
consum en poténcia fins el rang dels mW, permet la integracié en el mateix substrat de
silici de I’electronica de control [G6tz01]. Finalment, la reduccié dels gruixos dels
materials que componen la membrana, disminueix considerablement la massa térmica i
permet tenir temps de resposta al voltant dels 10-20ms [Pike97,Jaeg99,Puig02b] que els fa
aptes per funcionar en régims de treball modulats en temperatura. En definitiva,
s’aconsegueix doncs un dispositiu més integrat, de dimensions reduides i baix consum.

Cal dir també pero, que degut a la tecnologia emprada, el cost de fabricacié d’aquest tipus
de sensor esta molt per sobre que el de la resta. Ara bé, la important millora en les
prestacions del sensor, aixi com una reducci6 del cost individual en la fabricaci6é de grans
series, justifica ampliament el desenvolupament 1 utilitzaci6 d’estructures

micromecanitzades per a sensors de gas.

Les Figures 1.6, 1.7 1 1.8 mostren diferents tipus de sensors micromecanitzats
comercialitzats per diverses companyies. Inicialment van ser desenvolupats per Motorola i
per Microsens [Microsens], Figura 1.6 1 1.7, respectivament. En aquests sensors comercials,
la capa sensora es dipositada per evaporacid catddica o bé mitjangcant RGTO.
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Figura 1.8: Sensor micromecanitzat desenvolupat per Mics [Mics]

10



1. Introduccio

1.3 Problemes térmics i mecanics en sensors de
gas micromecanitzats

Com s’ha exposat en els punts anteriors els substrats micromecanitzats ofereixen tota una
serie d’avantatges enfront altres tipus de substrats. Ara bé, aquests tipus de substrats també
presenten problemes relacionats amb el seu comportament térmic, mecanic i termomecanic.

Des del punt de vista térmic, una distribucié de temperatura en 1’area activa poc uniforme
provoca que el material sensor no estigui tot ell a la mateixa temperatura, per la qual cosa
es poden produir pérdues de selectivitat i sensitivitat del sensor [Asti00,Grac01,Bria01]. A
més, les dimensions i gruixos de la membrana no sempre permeten optimitzar el consum en
poténcia del sensor. Aixi, una relacio erronia entre les dimensions laterals de ’area activa i
la membrana produeix un augment del consum en poténcia que pot arribar a ser important
[G6tz97a,R08s97,Simo01 ]

On apareixen més problemes ¢és en el comportament mecanic i termomecanic. Aixi, les
capes que formen el substrat micromecanitzat presenten estressos residuals importants
[Ross97,Kim01]. Aquests estressos es generen durant els processos de fabricacio, ja siguin
processos estandards CMOS i/o processos addicionals. Son fortament dependents de les
condicions del procés i la seva magnitud domina el comportament mecanic del substrat
[Low98,Puig01,Bria02]. Estressos residuals tensils soén responsables de la mala
d’adheréncia entre capes que poden produir problemes de contactes, formacio de
microfisures o delaminacions entre materials. Per altra banda, els estressos residuals
compressius poden provocar el vinclament de les capes, la formacié de protuberancies
(hillocks), o degut a una deformacid excessiva, la fractura total de la membrana.

Per altra banda, durant 1’operacio del sensor, les altes temperatures produides en 1’area
activa indueixen una distribucié de temperatures no uniforme sobre la membrana. Aquesta
distribuci6 origina estressos térmics degut a la diferencia entre els coeficients d’expansio
térmica dels materials que combinats amb els estressos residuals indueixen la formacié de
mecanismes de degradacid6 com poden ser la formacido de forats, protuberancies,

delaminacions o la ruptura del sensor [Vizv01,Bria02,Puig03b].

Finalment, la preséncia, en forma de capa gruixuda, del material sensor influeix en el
comportament tant térmic com mecanic del substrat. Capes gruixudes modifiquen la
distribucio de temperatures per la seva propia preséncia, poden incrementar les perdues de

11
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calor per conduccid a través de la membrana i afegeixen massa térmica al sensor amb el
corresponent augment del temps de resposta [Bria0l,Puig02a]. A nivell mecanic la capa
sensora introdueix estressos residuals addicionals als ja presents en els diferents materials
que configuren la membrana. La deformacié de la membrana durant el funcionament del
sensor sovint indueix estressos al material sensor que introdueixen problemes de connexio
amb els electrodes, poden provocar microfisures o alterar el seu comportament
[Shen01,Yan01].

12
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1.4 Objectiu de la Tesi

Com s’ha exposat en els punts anteriors els substrats micromecanitzats ofereixen tota una
série d’avantatges enfront altres tipus de substrats. Ara bé, en el seu procés de disseny i
implementacio s’han de tenir en compte aspectes térmics i mecanics sovint complexos. Per
tal de minimitzar possibles problemes i que el avantatges puguin ser optimitzats cal
congixer en profunditat el comportament d’aquestes estructures des del punt de vista térmic,
mecanic i termomecanic. Aquest és I’objectiu d’aquesta tesi, I’analisi térmic, mecanic i

termomecanic d’estructures micromecanitzades per a sensors de gas.

e [’analisi térmica ha de permetre la millora del aillament térmic del sensor, la millora
de la distribucié de temperatures en 1’area activa aixi com reduir les pérdues de calor
per tal de minimitzar al maxim el consum en poténcia. A més, interessara conéixer i
optimitzar la dinamica térmica del substrat si es té previst treballar en modes de treball
amb modulacié de temperatura.

e Ens interessara un substrat micromecanitzat compensat en estrés i amb una rigidesa
prou alta que permeti el diposit del material sensor. Es necessaria doncs, una revisio i
estudi dels estressos residuals en les capes que formen els substrats micromecanitzats

per tal d’analitzar la seva influéncia en el comportament mecanic.

e Caldra investigar 1’aparici6 de problemes termomecanics com la degradacid i
delaminaci6 de les capes, la formacid de protuberancies i forats aixi com determinar les
zones i la temperatura de fractura de la membrana.

e En tots tres casos, la interaccid entre la capa sensora i el substrat micromecanitzat aixi
com l’influencia del material sensor en el comportament global del dispositiu han de

ser aspectes a investigar.

e S’espera que el treball realitzat permeti establir una metodologia general de
caracteritzaci6  térmica, mecanica 1 termomecanica per a  sistemes
microelectromecanics (MEMS, micro electro mechanical systems) 1 en concret permeti
I’obtencié de regles de disseny que permetin I’optimitzacié dels sensors de gas
micromecanitzats.

13
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