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Resum

La tecnologia thick film pot definir-se com el procés on es du a terme la
creacié de diposits de circuits impresos en un substrat de ceramica rigida
mitjancant la tecnica de la serigrafia. Les pastes que s'utilitzen per aquest
proposit es formulen amb I'addicié de vidres i diferents Oxids que promouen
I'adhesidé dels diposits generats al substrat a temperatures entre 600 i 950°C.

Per altra banda, la tecnologia ceramica multicapa, permet una disposicio
densa de circuits impresos incorporant components interns en un Unic dispositiu
amb estructura multicapa monolitica. Els substrats ceramics pels sistemes
multicapa presenten una baixa constant dielectrica similar als substrats
fradicionals emprats en la tecnologia thick film i les pastes per dur a terme les
metalfitzacions s’ha de dissenyar per tal de co-sinteritzar amb el substrat
ceramic. La primera mostra d'aquesta tecnologia la trobem en els sistemes
HTCC (High Temperature Co-fired Ceramics) que es basen tradicionalment en
I'Us de materials basats en alimina. L'elevada temperatura de coccidé que
requereixen aquests substrats (~1600°C) limita el nombre de materials
conductors amb els quals poden co-sinteritzar. Aquests conductors solen ser
tals com el W, Mo, Mn i Pt. L'evolucié d'aquesta tecnologia la frobem en I'Us
de compostos vitro cerdmics que cristal litzen i reaccionen total o parcialment
amb diferents oxids addicionats a la mescla de vidres. L'Us de vidres de baix
punt de fusi® que envolten els additius ceramics és una altra aproximacié a
aguesta evolucid de la tecnologia. Es tracta del que s'ha anomenat LTCC
(Low Temperature Co-fired Ceramics) i que permet unes temperatures de
sinteritzacié per sota dels 950°C fent viable I'Us de materials d'elevada
conductivitat (Ag, Au, Cu...) que co-sinteritzen amb el substrat.

Tant la tecnologia thick film com la tecnologia cerdmica multicapa sén el nexe
que uneix tots els estudis que s'han realitzat en aquest treball. Els camps sobre
els quals ha girat I'aplicacié d'aquesta tecnologia sén per una banda, els
sensors d'oxigen dels gasos d'escapament del vehicle (exhaust gas oxygen
sensors), concretament els basats en un oxid semiconductor, el dioxid de titani,
per ser usat com a sonda lambda i per altra banda, els sensors cerdmics
capacitius i la viabilitat de fabricar-los amb materials LTCC.

La primera part del treball és una intfroduccid a les tecnologies emprades, les
caracteristiques de les quals en ajudaran a entendre certs detalls en I'evolucid
d'aquest estudi que es relacionen intimament amb el tipus de tecnologia
utilitzada.

Pel que fa el sensor lambda basat en dioxid de titani, la primera part de I'estudi
ha consistit en la preparacié d'un material catalitic amb una elevada drea
superficial dispersat en el suport pords de TiO2. El procediment ha consistit en
realitzar metodes d'impregnacid i I'objectiv ha estat establir els principals
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parametres que afecten al procés d'addicié del catalitic i determinar la
minima quantitat de material necessaria per tal d'obtenir un dispositiu sensor
basat en Pt-TiO2 adequat per ser usat com sensor lambda. En aquesta primera
part, el diposit del material sensor es realitzd amb tecniques thick film sobre un
substrat d’alumina HTCC ja sinteritzat. El segUent pas pel que fa el sensor de
TiO2 va ser I'estudi de la millora en el seu procés de fabricacié centrant els
esforcos en aconseguir una millor adhesié entre el material sensor i el substrat
d'alimina. L'objectiu fou eliminar el major nombre de processos thick film
després del sinteritzat del substrat (post-fiing) amb diferents propostes per
dipositar el material sensor sobre la ceramica en verd i co-sinteritzar els dos
elements. Els treballs van consistir en el disseny de pastes adequades per poder
dipositar el material sensor, I'estudi del paper dels compostos de titanat
d'alumini que es formen a la temperatura de sinteritzacidé de I'alimina, la
caracteritzacié funcional dels dispositius proposats i finalment, com aquests
metodes proposats afecten a I'addicié del material catalitic.

Els resultats obtinguts han permes establir una quantitat de plati del 1.8% en
pes, respecte la quantitat de TiO2 en el dispositiu. Amb metodes d'impregnacid
s'ha obtingut una pols de partida amb la qual s’ha preparat una pasta que
aplicada amb tecniques thick film ha permes la obtencié de dispositius aptes
per treballar com a sensor lambda.

En quant a la co-sinteritzacidé del material sensor els millors resultats s’han
obtingut controlant el grau de formacié de titanat d’alumini i controlant la
seva estabilitat termica amb I'Us de I'MgO com additiu en la formulacié de la
pasta del material sensor. La porositat del material sensor juga un paper crucial
en aquest metode degut al fet que I'addicié del material catalitic s’ha dut a
terme mitjancant processos post-fiing per tal d'evitar les elevades
temperatures de sinteritzat.

Pel que fa els sensors de pressié ceramics capacitius, el treball es focalitza en
I'estudi de la viabilitat dels materials LTCC per tal de fabricar aquest tipus de
dispositius. Es van dur a terme comparacions entre les caracteristiques
funcionals de dispositius fabricats en tecnologia thick film sobre alimina i
dispositius amb membranes flectores de diferents materials LTCC i es
caracteritzd la seva sensibilitat aixi com la seva estabilitat en la resposta.
Finalment es proposa un dispositiu miniaturitzat plenament integrat en
tecnologia LTCC en el qual es caracteritzd la seva resposta. Els resultats
obtinguts avalen la possibilitat d’utilitzar els materials LTCC per fabricar sensors
de pressid ceramics capacitius. S’han establert els criteris de planitud i
distancia entre electrodes en funcié de la mida de I'electrode de mesura del
dispositiu. La caracteritzacié funcional ha mostrat la dependéencia del disseny
amb el tipus de fluid de pressid, la sensibilitat requerida i el rang de pressid de
treball. La capacitat pardsita generada per la interaccid entre el fluid incident i
el dispositiu i les condicions de segellat sén els aspectes principals que afecten
a I'estabilitat de la resposta.



Abstract

The thick film technology can be defined as the process that involves the
deposition of metal circuitry on an already fired ceramic substrate using screen-
printing technology. Pastes for this purpose are formulated with glass frit and
oxides to promote the adhesion to the substrate firing the parts at low
temperatures (600-950°C).

By the other hand, the multilayer technology allows a dense circuitry layout
incorporating buried components in a single, monolithic, hermetic package.
Ceramic substrates for the multilayer systems use low dielectric constant
materials similar to traditional ceramic substrates for thick film technology and
pastes for metallization that must be designed in order to co-fire with ceramic
substrate. First approach of this technology was the high temperature co-fired
ceramics (HTCC) ftraditionally based on alumina material. The relatively high
temperature of alumina-based ceramics (~1600°C) limits the number of
conductor materials able to co-fire with ceramic substrate. Such conductor
materials are typically based on W, Mo, Mn and Pt. Next approach of this
technology, involves the use of glass-ceramic based materials that undergo
devitrification to a crystalline phase during firing or containing glass frit with low
temperature melting point and different crystalline fillers. Development of Low
Temperature Co-fired Ceramics (LTCC) allow to decrease the firing
temperature down to 950°C and conductor pastes based on high conductivity
materials (Ag, Au, Cu...) can be used to co-fire with these substrates.

Thick film and multilayer ceramic technology are both the link of the work
carried out. The fields in which both technologies have been deployed are by
one side, the heated exhaust gas oxygen sensor (HEGO), specifically
semiconductor gas sensor based on TiO2 suitable to use as lambda probe and
by the other side, the ceramic capacitive pressure sensors and its availability to
be manufactured using LTCC materials.

First part of the work is an introduction to the technologies and main features
that will help us later to understand details on the work development, that are
strongly influenced by the kind of technology we are working with.

Regarding lambda sensor based on TiO2, first part of the study have consisted
of a process for preparing a catalyst which has a high surface areaq, finely
divided and catalytically active on a porous carrier structure based on titania.
Process was based on impregnation methods and the aim of this work was to
establish main parameters that affect deposition control and to determine
minimum amount of catalyst which is needed in order to get suitable Pt-TiO2
based sensor to be used as lambda probe. In this approach sensor deposit is
generated using thick film technologies over an alumina HTCC substrate. Next
step regarding titania sensor was to study the improvement of manufacturing
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process in order to improve the adhesion between sensor material and alumina
based substrate. This approach was focused in to avoid thick film post-firing
processes proposing and single sensor material deposition in green state and
co-firing both substrate and sensor material. The aim of this work was to design
sensor pastes in order to get suitable sensor deposit, to study the role of
aluminum titanate compounds generated at fiing temperatures, to study the
functional features of proposed devices and finally how this method affects the
catalytic material addition.

Results lead us to establish a minimum amount of 1.8wi% of Pt/TiO2-nominally
using impregnation methods to obtain impregnated titania powder which can
be applied to the substrate using thick fim technology (prior paste
preparation). Response of the devices is suitable to be used as lambda sensors.

The sensor material co-firing approach gave us better results by controlling the
amount of aluminum titanate formation and conftrolling its thermal stability by
using MgO as additive in sensor material paste formulation. Porosity of the
sensor material plays a key role in this approach due to the fact that catalyst
addition must be done in post-firing process in order to avoid high sintering
temperatures.

Regarding ceramic capacitive pressure sensors, the work was focused in the
study of suitability of LTCC as materials for manufacturing such devices.
Comparison between functional features of thick film over alumina devices
and LTCC membrane devices were carried out and sensibility and response
stability was characterized as well. Finally, a miniaturized, fully integrated LTCC
device was proposed and the sensor response was characterized. Results
showed us the feasibility of LTCC materials to be used in capacitive pressure
sensors. Flatness criteria was established regarding measuring electrode size
and the functional characterization gave us as result the sensor design
dependence on the kind of working fluid, accuracy and pressure range.
Parasitic capacitance generated by device interaction with working fluid and
sealing conditions was established as main features that can affect the stability
in the response.
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Capitol 1
1.1 Introduccio

La historia de la tecnologia thick film es remunta als anys 50 quan la generacio
de diposits de pastes funcionals sobre un substrat aillant rigid es difongué com
un bon precursor del que s'acabaria anomenant tecnologia de circuits hibrids
on es combina la tecnologia thick film amb els circuits integrats [Pru 1994]. Ja a
finals dels anys 60, amb aquesta tecnologia es podien fabricar geometries
amb linies fines de conductors que permetien una elevada densitat de
components en un Unic substrat. Avui en dia I'essencia dels processos thick film
continua sent la mateixa que fa 40 anys, no obstant I'evolucié en les
composicions de les diferents pastes han obert nous camps d'aplicacié
d'aquesta tecnologia que ja gaudeix de certa maduresa.

Es durant la mateixa época, a finals de la Segona Guerra Mundial quan es
produeixen notables avencos en la tecnologia del processat dels materials
ceramics. Un d'aquest avencos és el desenvolupament i la implementacié del
procés de tape casting com a procés de fabricacié de fulles fines de materials
ceramics. Glenn Howatt és universalment reconegut com el pare del tape
casting, posseidor de les primeres publicacions i patent descrivint el procés
[How 1947, How 1952]. Aquesta patent feia referencia a la formacié de lamines
de material ceramic d'utilitats en aplicacions electriques i de radio on encara
és avui en dia el camp on té un major nombre d’aplicacions. El principal
aventatge d'aquest procés és que és la millor forma d'aconseguir grans
superficies de ceramica plana i fina [Mis 2000].

Es important remarcar les evolucions que ha tingut aquesta tecnologia que
I'nan transformada fins el procés que avui en dia resta ben establert i és una
de les bases de la tecnologia multicapa. Es interessant tenir en compte que els
primers processos descrits per Howatt és realitzaven sobre una superficie de
colada porosa on el procés d’'assecat és realitzava per absorcid del dissolvent,
on aquest podia ser I'aigua. Els processos més moderns han substituit aquesta
superficie porosa per una bobina de polimer que suporta el material dipositat i
que avanc¢a mentre es diposita la barbotina [Ree 1988]. American Lava
Corporation patentd aquest avenc en la tecnologia [Par 1961]. Aixo
representa un punt d'inflexié en aquesta tecnologia, ja que es converti en un
procés confinu on es pot generar una bobina de ceramica en verd suportada
en el fim polimeric [Mis 1978]. S’han anat succeint les millores en els
equipaments i en els additius per formular les barbotines perd I'essencia del
procés original s'"ha conservat practicament intacta.

Es al respecte d’aquestes dues tecnologies de les que gira tot I'estudi que aqui
es presenta. La major part del treball s'"ha dut a ferme en un entorn industrial
d'automocid, en el qual s'ha establert el que més tard definrem com a
tecnologia ceramica multicapa i que té en la tecnologia thick fim i el
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processat dels substrats ceramics mitjancant la tecnica del tape casting, els
seus pilars fonamentals.

El camp dels sensors de gasos s’ha valgut d’'aquestes tecnologies per avancar
en el disseny de dispositius robustos, sensibles i reproduibles a costos raonables
[Mar 1995, Gui 2002]. També els sensors de pressid tant en els que tenen un
principi capacitiv com els piezoresistius s’"han valgut de la tecnologia thick film
hibrida per tal de fabricar sensors robustos per ambients severs i que s’han
obert pas principalment en el mén de I'automocid [Fle 2001]. En tofs els
processos industrials i productes de manufactura és constant I'augment del
nombre de sensors per tal de millorar la seva eficiéncia i comportament. Es
també aquest el cas del mén de I'automocid [MUI 2001, Fle 2001], on sén els
sensors quimics els encarregats de millorar I'eficiencia i reduir les emissions en
els motors de combustic interna [Rie 2002, Zos 2001]. Els dispositius que
predominen en aquest fipus de mesures son els sensors d’oxigen per gasos
d'escapament, exhaust gas oxygen sensor (EGO), el senyal que s’obté del qual
s'utilitza per controlar el rati aire-combustible (air-to-fuel ratio) per tal de millorar
I'eficiencia en els vehicles [Tak 1988, Bra 1997, Fer 2003].

Els sensors basats en oxids semiconductors aprofiten els canvis que en les seves
propietats electriques mostren aquests materials quan s'exposen a diferents
atmosferes gasoses. Alguns dels seus mecanismes de deteccid tenen I'origen
en reaccions a nivell superficials [Xu 2000], mentre que d’alires es basen en els
defectes existents en la seva estructura cristallina (bulk deffect phenomena)
[Ram 2003].

El dioxid de titani és un dels Oxids més utilitzats per aplicacions on es requereix
una resposta a un determinat gas. Per tal de millorar el comportament dels
dispositius basats en aquest oxid, la seva superficie es decora amb diferents
additius que ajuden a millorar la sensibilitat i la selectivitat, aixi com els seu
temps de resposta. El plati seria un dels additius que complirien aquestes
funcions [Wu 1993, Kir 1990, Zak 1997, Ata 1998]. El control del metode
d'addicié aixi com de la morfologia i distribucié d'aquest additiv esdevé clau
alhora, no solament de coneixer la seva accié sind també alhora d’ajustar la
resposta del dispositiu sensor de gas [Rui 2002].

La tecnologia cerdmica multicapa ha jugat un paper molt important en les
aplicacions electroniques que requereixen altes prestacions en quan al
comportament dielectric [Wan 1994] i les que requereixen estabilitat en
ambients severs. La culminacié d’aquesta tecnologia la trobem en els
materials basats en la tecnologia LTCC (Low Temperature Co-fired Ceramics)
que permet la integracid interna de components passius i pistes conductores
amb metalls nobles d'elevada conductivitat en dispositius  monolitics
d'estructura multicapa. L'exploracié de I'aplicacid d'aquests materials en
aplicacions on la solucid s’ha buscat sempre tradicionalment en la tecnologia
thick film amlb dispositius hibrids representa un repte i una oportunitat d’obtenir
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noves estructures amb comportaments millorats, aprofitant les prestacions que
ofereix la tecnologia LTCC.

1.2 Objectius

L’ambit en el qual s'ha realitzat aquest treball juga un paper molt important a
I'nora d’establir els objectius de tots els estudis que es presenten. El nexe que
uneix les diferents parts d’aquesta memoria és la tecnologia emprada i que
donaria nom a un objectiu general que no és més que el d'obtenir noves
estructures en dispositius basats en la tecnologia ceramica multicapa.

El plantejament d'aquest objectiu global sorgeix de la necessitat d'ampliar el
coneixement en aquesta tecnologia i que s'ha desplegat en la industria on
s'ha realitzat aquest treball seguint una finalitat molt concreta, que és la
fabricacid de sondes lambda pel sector de I'automocidé. Aquest coneixement
ha de permetre incorporar-la en nous productes aixi com millorar els ja
existents. Aquesta seria una forma andloga de descriure I'objectiu citat
anteriorment.

La concrecié d'aquest objectiu general és per una banda els estudis realitzats
sobre el sensor lambda resistiv basat en TiO2 i per I'altra I'estudi de la viabilitat
d'utilitzar materials LTCC per tal de fabricar dispositius sensors de pressid
capacitius. Pel que fa el sensor de TiO2, el primer objectiu és preparar un
material sensor que presenti un component amb accid catalitica, finament
dividit i amb una elevada superficie especifica sobre una estructura porosa de
dioxid de fitani. Es persegueix controlar el procés d'addicidé del catalitic i
optimitzar la quantitat total de metall precids que s'usa amb aquest propdsit
per tal de minimitzar la quantitat de metall precidés necessari per mantenir les
propietats sensores del material. El seglent pas serd estudiar les possibilitats
d'optimitzar el procés de fabricacid per tal d'obtenir un producte robust. La
proposta va encaminada a millorar I'adhesié del conjunt del material sensor
sobre el substrat. Les condicions de tractament del material sensor i la
temperatura de treball del dispositiu impossibilita el fet de plantejar una pasta
amb les caracteristiques tradicionals que presenten les propies per aplicacions
en tecnologia thick film. No es poden utilitzar vidres que millorin I'adhesid al
substrat, es per aixd que s'estudiard la viabilitat de processar tant el substrat del
sensor, fabricat amb alumina, com el material sensor (TiO2) amb ftecnologia
multicapa HTCC (High Temperature Co-fired Ceramics) i centrar tot el procés
de fabricacié en una sola etapa de cerdmica en verd, minimitzant aqixi, les
operacions amb tecnologia thick film i que es realitzen després del procés de
sinteritzat del substrat (post-firng). Serd doncs necessari avaluar quines
modificacions procedimentals s’han d'implementar per tal d'unificar els dos
processos i aixd quines consegUencies tindrd en tots els ambits del dispositiu,
tant estructurals i morfoldogics, com de resposta i estabilitat d'aquesta en el
temps.
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L'altra vessant d'aquest estudi es centra en explorar noves aplicacions de
I'anomenada tecnologia LTCC (Low Temperature Co-fired Ceramics) i que
representa una nova generacié de materials vitro ceramics que permeten el
seu processat mitjancant la tecnologia cerdmica multicapa. S'ha escollit un
producte on tradicionalment les solucions adoptades han passat per la
utilitzacid de la tecnologia thick film. Es tracta dels sensors cerdmics capacitius
on existeixen ja en el camp de I'automocié dispositius fabricats en tecnologia
thick film sobre alimina. S'estudiard la viabilitat de fabricar dispositius amb
parts fabricades amb LTCC aixi com dispositius miniaturitzats totalment
infegrats amb tecnologia també LTCC. Aquest estudi es durd a terme tractant
diferents vessants com |'avaluacio dels dissenys proposats amb els materials
LTCC, caracteritzacié del processat dels materials i la seva viabilitat en
aspectes claus com la planitud que s'obté després de la seva coccid o el seu
comportament en el camp eldstic. Finalment la caracteritzacié funcional serd
una de les vessants on s'estudiard la sensibilitat i la repetibilitat en la resposta
per un rang de pressions proposat.

1.3 Estructura de la memoria

Després de fixar els objectius en el qual es centren els capitols que segueixen,
I'estructura escollida ha fingut en compte que el nexe comU en fots els
dispositius estudiats és la tecnologia. Es per aixd que el Capitol 2 estd dedicat a
les tecnologies que apareixen en aquest treball fent una breu descripcid de
cadascuna. Concretament el capitol descriu la tecnologia thick film i la
tecnologia ceradmica multicapa dividint-la en processos amb tecnologia HTCC
(High Temperature Co-fired Ceramics) i processos amb tecnologia LTCC (Low
Temperature Co-fired Ceramics).

El Capitol 3 i el Capitol 4 representen el gruix del treball. Primer s’exposa I'estudi
de tots els aspectes referents al sensor lambda resistiu basat en dioxid de titani
(Capitol 3). Mentre que en el Capitol 4 es cenfra en el sensor ceramic
capacitiv i la tecnologia LTCC com a candidata per la fabricacié d'aquest
tipus de dispositius. Els resultats més rellevants es presenten en aquests dos
capitols juntament amb les conclusions que es poden extreure dels mateixos.

Totes aquestes conclusions s’han recollit en el Capitol 5 i que en certa manera
representa les conclusions de I'objectiu global plantejat en I'apartat anterior
on es busca aprofundir en la tecnologia ceradmica multicapa buscant noves
estructures per nous dispositius i optimitzant els ja existents. Es recull també en
aqguest capitol les propostes per tal de seguir endavant en els treballs que
s'"han dut a terme en aquest estudi.
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2.1 Tecnologia thick film

Una forma senzilla de definir la tecnologia thick film és definir-la com la
tecnologia en la qual es diposita un circuit impres mitjancant la técnica
deserigrafia (screen-printing). Aquestes metal litzacions estan formulades amb
vidres que ajuden a la seva adhesié al substrat a temperatures relativament
baixes (600-250°C) [Har 2004].

La possibilitat de construir diferents capes de circuit impres dipositant capes de
material dielectric aillant és un dels avantatges que presenta aquesta
tecnologia. Les diferents capes s'imprimeixen, després s'assequen i després es
fracten a temperatura per tal de construir una estructura multicapa sobre un
substrat cerdmic rigid. Els substrats sobre els quals es pot aplicar aquesta
tecnologia sén molt variats i per aplicacions diverses. Existeixen aplicacions
sobre alumina, oxid de beril i, nitrur d'alumini, carbur de silici... En aquest treball
ens centrarem en els dipodsits generats sobre substrats d'alumina. Els circuits
impresos amb tecnologia thick film sén d’'amplia utilifzacié en els encapsulats
hibrids (hybrid packaging) on es connecten circuits integrats actius amb
elements passius tals com resistencies, condensadors i inductdancies. Amb
aquest objectius s'"han desenvolupat pastes de serigrafia especials per tal
d'imprimir aquests elements passius sobre el substrat. La tecnologia thick film
roman en Us des dels anys 20 i estd molt ben establerta en la industria
electronica.

"i

'
< ‘\ e
‘ \\ \

//'m \\

Figura 2.1. a) Exemples de circuits impresos hibrids sobre alumina. b) Circuit hibrid
fabricat amb tecnologia thick film en una maquina d'ajust de resisténcies per ldser.
Font: LS,Laser Systems GmbH.

Els materials que s’han d’'imprimir es troben en forma de pasta viscosa que es
diposita sobre el substrat ceramic mitjancant la tecnica de la serigrafia.
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2.1.1 La serigrafia (screen-printing)

Aquest procés d'impressio €s similar al que s'empra tant en la indUstria grafica
com en sectors de la industria textil. La diferencia en les aplicacions
electroniques rau en el grau de sofisticacid dels equipaments i els materials,
tant de les malles com dels marcs de les pantalles de serigrafia [Whi 1996]. Una
pantalla de serigrafia consta d’'una malla teixida d’acer inoxidable, poliester o
nild. Aquesta malla resta muntada en un marc, normalment metallic, amb
certa tensié i estd recoberta amb una emulsié sensible a la radiacié UV que
permet la formacié del patrd que s'ha d’'imprimir. Aquest es revela aplicant el
positiu del patrd, impres en un plastic, sobre la emulsio la qual s’exposa als UV.
L'emulsié que resta exposada cura, mentre la que queda en la zona del positiu
del patré queda oculta als UV i no cura. Aquesta emulsid no curada és soluble
a l'aigua i pot ser eliminada faciiment deixant la malla oberta pel pas de la
pasta que adoptard la forma del patrod.

Durant el procés de serigrafia, una escombreta de goma (squeegee) exerceix
pressid sobre la pasta a mesura que avanca la qual es veu forcada a passar
per les obertures de la malla de la pantalla i dipositar-se en el substrat.
Pardmetres tals com el tipus de teixit de la malla, el gruix de I'emulsio, el
diametre del fil de la malla, I'angle en el qual s’ha teixit, aixi com la duresa i la
forma de I'escombreta de goma determinen les caracteristiques finals del
circuit imprés. Els parametres de maquina com poden ser la forca que
s'exerceix i la velocitat de moviment de I'escombreta també juguen un paper
crucial en el resultat final del procés.

3
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Figura 2.2. Esquema del procés de serigrafia.
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La figura 2.2 mostra un esquema del procés de serigrafia on s'observa una
imatge de I'ampliacié de la malla metadllica on s'aprecia tant les obertures
com I'emulsié que blogueja el pas de la pasta.

Un dels avantatges de la tecnologia thick film és la possibilitat de treballar amb
metalls d’elevada conductivitat com sén I'or, la plata, el coure i el plati. La tria
de cada material depen principalment dels requeriments de I'aplicacid, i del
cost assumible. L'or s'empra principalment per les seves propietats de metall
noble com sén la resistencia a I'oxidacid, a la migracié i a la reactivitat
quimica. A més els circuits fabricats amb or presenten unes excellents
propietats pels processos de bonding i brazing habituals en processos
d’'acoblament en electronica. El desenvolupament de sistemes basats en
plata i coure es fonamenten amb el seu cost més reduit i la seva conductivitat
més alta respecte 'or. Entre 1.5 3 mQ/Q ientre 21 4 mQ/Q per la plata i el
coure respectivament mentre que I'or presenta una conductivitat entre 31 5
mQ/Q [Har 2004]. No obstant aixd, la plata presenta problemes d'oxidacid
durant la coccid i pot sofrir migracié en condicions humides. Aliar la plata amb
palladi ajuda a reduir la migracio. El coure mostra una bona estabilitat i
soldabilitat perd s'ha de portar a temperatura en atmosfera inert per tal
d’evitar la seva oxidacio.

2.1.2 Les pastes per aplicacions thick film

Les pastes per processos thick film es caracteritzen per presentar un
comportament reologic no-Newtonid adequat per ser aplicades per serigrafia i
es componen de dos constituents principals, per una banda la part funcional
que proporciona les caracteristiques tant electriques com mecadniques al
diposit generat i per altra banda el vehicle, que proporciona les
caracteristiques reologiques a la pasta.

2.1.2.1 Fonaments de la reologia

La reologia enllaca la mecanica de fluids amb I'elasticitat i estableix la
correlacid entre les variables dindmiques esforg, deformacid i temperatura de
la materia considerada com un medi continu. El comportament reologic dels
diferents materials és un indicatiu del nivell de la interaccié o d'agregacio que
existeix entre les particules i es pot entendre amb equacions que relacionen
I'esforc a cisalla, la deformacio i el temps [He 2004].

La viscositat és el pardmetre que mesura la resistencia que ofereix un fluid al
moviment relatiu de les seves particules. Aquest concepte s'introdueix amb la
llei de Newton, que relaciona I'esforc tallant amb la velocitat de deformacio
(gradient de velocitat).
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(2.1)

On 1 és I'esforc talllant [mPa], n és la viscositat [Pas] i D és el gradient de
velocitat (velocitat de deformacid) [s']. Pel que fa la viscositat, una de les
unitats que es segueix utilitzant és el centipoise[cP]. Un mPa s equival a un cP.

Un fluid el podem definir com una substancia que es deforma continuament
sota I'aplicacié d'un esforc de cisalla. En funcié de la variacié de I'esforg i la
viscositat amb la velocitat de deformacié els fluids es classifiquen en fluids
newtonians i fluids no newtonians.

En el cas dels fluids newtonians, la viscositat (n) és constant i no depen del
gradient de velocitat. La viscositat no depen del temps d’'aplicacié de I'esforc
pero si pot dependre de la temperatura i de la pressid a la que es trobi sotmes.
Es pot explicar aquest comportament mitjancant la representacié per una
banda de I'esforc tallant (t) vers el gradient de velocitat (D), o bé,
representant la viscositat (n) en funcié també del gradient de velocitat (D). Les
corbes que s'obtenen per un fluid newtonid es mostra en la figura 2.3.

) b)
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Figura 2.3. Representacié del comportament d'un fluid newtonid. a)
Esforc tallant vers el gradient de velocitat. b) Viscositat enfront el
gradient de velocitat.

Veiem una relacio lineal entre I'esforg i gradient de velocitat que propicia que
valor de la viscositat es mantingui constant respecte aquest gradient.

Pel que fa als fluids no newtonians, la relacié entre I'esforc tallant i la velocitat
de deformacid no es manté lineal. La major part dels fluids presenten aquest
comportament. Podem distingir entre els fluids on el seu comportament és
independent del temps d'aplicacid i els que depenen del seu temps
d'aplicacio.
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Dins del primer grup, amb independéncia del temps d'aplicacié tfrobem:

e Els fluids pseudoplastics (shear-thinning)
e Els fluids dilatants (shear-thickening)

Els fluids pseudopldstics es caracteritzen per una disminucié de la seva
viscositat i del seu esforc tallant amb el gradient de velocitat, tal i com mostra
la figura 2.4.

a) b)

D D

Figura 2.4. Representacié del comportament d'un fluid pseudopldstic.
a) Esforc tallant vers el gradient de velocitat. b) Viscositat enfront
elgradient de velocitat.

Pel que fa als fluids dilatants, la viscositat augmenta amb la velocitat de
deformacid, és a dir, un augment de I'esforc tallant amb el gradient de
velocitat. Aquest comportament es mostra a la figura 2.5.

Q) b)
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Figura 2.5. Representacidé del comportament d'un fluid dilatant. a)
Esfor¢ tallant vers el gradient de velocitat. b) Viscositat enfront el
gradient de velocitat.
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En el cas dels fluids dependents del temps d’aplicacid els podem classificar en
dos tipus: els fluids tixotropics, on la seva viscositat disminueix en augmentar el
temps d'aplicacid de I'esforc tallant. Aquests fluids tarden un cert temps en
assolir una viscositat d'equilibri i recuperen el seu estat inicial després d'un cert
repos. En canvi en els fluids reopectics, la seva viscositat augmenta amb el
temps d'aplicacié de I'esforg.

Pel que fa la serigrafia, és important saber identificar un comportament
tixotropic. En definitiva, aquest comportament es pot sintetitzar dient que la
tixotropia és una mesura de la cinetfica d'adaptacidé de I'estructura d'un
material als canvis de gradient de velocitat. La seva manifestacid més directa
es froba en la variacié de la viscositat en funcié de la historia de deformacions
previes del material. En alguns liquids, aquesta cinefica d'adaptacié a les
variacions del gradient de velocitates tan rdpida que practicament no
s'observa i es considera com a fluid no tixotropic, en d'altres materials la
tixotropia es molt evident com en el cas de certs olis, greixos, pintures i de
forma general tots els sistemes colloidals solen presentar el fendomen de la
tixotropia. Es aquest el cas de les pastes de serigrafia.

En un fluid tixotropic, quan s'aplica un gradient de velocitat s'assoleix una
viscositat que poc a poc va disminuint, perd quan el gradient s'atura, aquest
recupera la seva viscositat inicial.

Un fluid tixotropic presenta les seguents caracteristiques:

e L'estructura interna del material s'organitza mentre aquest resta en
repos.

e L'estructura es pot trencar per I'aplicacié d'un esforc que genera una
deformacio o una velocitat de deformacid.

e Elprocés de formacid i destruccid de I'estructura és reversible.

Els canvis estructurals del material estan relacionats amb les interaccions entre
particules o molecules colloidals que el conformen. Depenent de la intensitat
de les forces d’'interaccid entre les particules es formen agregats de particules
més 0 menys estables i amb formes i mides diferents. La velocitat de formacid i
destruccid dels agregats estd governada pel moviment Brownid de les propies
particules i pel gradient de velocitat al qual esta sotmes el material.

Per tal de quantificar la tixotropia d'un material, s'"ha proposat el terme grau de
tixotropia que respon a un concepte relafiv i que només té sentit quan es
comparen mostres diferents.

La seva determinacié es realitza mitjancant diferents metodes [Mor 2005]:
e Area d'histéresis.

Es la compresa entre la corba de pujada i de baixada obtinguda al
realitzar un assaig d'increment i descens del gradient de velocitat
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linealment amb el temps. Aquesta drea estd relacionada amb I'energia
requerida per trencar I'estructura. La figura 2.6 mostra un exemple d’un
assaig d'aquest tipus per dos pastes de serigrafia diferents. La grafica
mostra tant I'evolucid de I'esforc en funcid del gradient de velocitat,
com la viscositat.

[ed)ney

© 2 @ 60 % 10 120 W %0
D{vs]

Figura 2.6. Assaig d'increment i descens del gradient de
velocitat (s') per dos pastes de serigrafia diferents. Les
grafigues mostren I'evolucié tant de I'esforc, com de la
viscositat en funcié del gradient de velocitat.

Per poder comparar arees d’histeresi diferents és necessari que I'assaig
sigui el mateix en termes de gradient de velocitat maxim i temps de
durada.

e Area tixofropica relativa [Dol 1995].

Es pot definir mitjancant la segient expressié:

S
S = -100 =

(2.2)

On Smex i Sta sON respectivament I'drea obtinguda amb la mostra en
repos i I'area després de sotmetre la mostra un cert temps a esforcos de
cisalla ta. El valor Si= Smax-Starepresenta I'area tixotropica corresponent a
aquest temps de cisalla.

e index de fixotropia ().

Es defineix com la relacié entre I'area d'histéresi (H), i I'area que
engloba la corba de pujada en I'assaig de determinacié de I'area
d’histeresi (Hi) [Bla 1993].
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(2.3)
2.1.2.2 Components d’una pasta thick film

De forma general podem distingir quatre components diferenciats presents en
una pasta de serigrafia atenent a la seva funcié:

e Element funcional
e FElement d'adhesio
e Lligant organic

e Dissolvent

L'element funcional és I'element actiu que confereix la propietat electrica que
desitgem en el diposit del nostre circuit. Si es fracta d’'un metall obtindrem una
pista conductora i amb certs oxids metal lics podrem obtenir diposits de tipus
resistius o aillants. L'element actiu el frobem habitualment en forma de pols de
mida entre 11 10 um i la seva morfologia pot ser variada podent obtenir-los en
forma d'esferes, escates o el que s’anomena morfologia amorfa, on es
maximitza el factor d'empagquetament de la pols degut a la dispersié de mida i
morfologia. En funcié de I'aplicacio és important escollir un material de partida
amb una morfologia adequada per tal que el dipdsit resultant compleixi els
requeriments tant electrics com mecanics.

Per tal d'adherir el dipdsit al substrat ceramic utilitzarem un element d'adhesid.
Tipicament en la preparacié de pastes de serigrafia per aplicacions thick film
s'utilitzen vidres amb un punt de fusid de temperatures relativament baixes
(500-600°C) [Car 2004]. Els mecanismes d'adhesidé es basen en un principi fisic
d'adhesié on el vidre a la temperatura de fusid flueix per les irregularitats
superficials del substrat formant un ancoratge durant el refredament. Per altra
banda, i en certs substrats,es produeixen reaccions quimiques entre els vidres
de la pasta i els propis pertanyents al substrat. Els vidres presents en la pasta
formen una matriu que envolta les particules de material funcional mantenint-
lo en contacte i promocionant la sinteritzacié que afavoreix la preséncia d'un
cami continu al llarg de tota la pista generada. Els principals vidres per
aplicacions thick film es basen en B203-SiO2 amb elements com PbO, Al20s,
BaO, ZnO, Bi2Os i CdO per tal de modificar les seves propietats tals com el punt
de fusid, viscositat i coeficient d'expansid termica [Car 2004].

En la tecnologia thick film per tal d’'aconseguir I'adhesid del film al substrat
tambeé s'utilitzen metalls com el coure o el cadmi que reaccionen amb I'oxigen
present a la superficie del substrat i formen els respectius Oxids i que
s'adhereixen al material funcional per la propia sinteritzacid. Aquest representa
un mecanisme d'adhesid millorat respecte els vidres perd requereix
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temperatures de tractament de fins a 1000°C. El terme angles que identifica
aqguest sistema d'adhesid és fritless o oxide-bonded materials. Finalment un
tercer sistema d'adhesié intenta incorporar els avantatges dels dos sistemes
descrits anteriorment. Es tracta del que en anglés s'’anomena mixed bonded
systems i que incorpora elements com el Zn o el Ca que reaccionen a més
baixa temperatura. El seu poder d'adhesi® menor es contraresta amb la
incorporacié de vidres addicionals.

El ligant orgdnic té per objectiu mantenir en suspensid els elements funcionals i
els vidres, i proporciona les caracteristiques reologiques necessdaries per poder
aplicar la pasta amb meétodes de serigrafia. El ligant no pot evaporar-se
durant la fase d'assecat per poder mantenir I'estructura contfinua i la plasticitat
del diposit abans del procés de coccid. Durant la coccid el procés de cremat
dels ligants (binding burn out) es déna habitualment a les temperatures entre
300 i 450°C. Aquest procés de cremat ha de ser net en el sentit que no poden
quedar residus carbonosos que puguin contaminar el dipdsit resultant.
Tipicament s'utilitza per aquest propodsit la etil cellulosa com a lligant per
pastes d'aplicacio thick film.

El dissolvent (thinner) s'utilitza per poder dissoldre el lligant i permetre la fluidesa
i les caracteristiques propies d'una pasta d'aplicacid per la tecnica de
serigrafia. Addicionalment la formulaci®é d'una pasta pot incloure diferents
components amb funcions variades com per exemple, modificadors de la
tixotropia, plastificants i dispersants. Tots aquests elements seran solubles al
dissolvent escollit per formular la pasta. El dissolvent evapora rapidament a
temperatures al voltant dels 100°C. Alguns dels dissolvents que s'empren per
aquestes aplicacions sén el terpineol o el Butil Carbitol (dietilen glicol monobutil
eter).

La faula 2.1 mostra les diferents composicions estudiades d'una pasta de
serigrafia de zirconia que s'usa per dipositar I'electrolit en un dispositiv SOFC
(Solid Oxide Fuel Cell).

Taula 2.1.Composicions de pastes de serigrafia per electrolits en
dispositius SOFC [Pha 2008].

Mostra Z2r0; (vol%) Terpineol (vol%) Etil Cel-lulosa (vol%)

A 36.57 55.17 -

B 36.57 55.04 0.14
C 36.48 54.94 0.36
D 36.41 54.94 0.5
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2.1.2.3 Fabricacié de les pastes thick film

La fabricacié de la pasta comenca tal i com s'ha descrit en I'apartat anterior
escollint tant el material funcional com el sistema de vidres adequat en quant
a morfologia i mida de particula per tal d’obtenir la funcionalitat i el nivell de
processat adequat. Les pols de partida es mesclen amb el vehicle que es
composa del lligant i el dissolvent escollits. Addicionalment el vehicle pot estar
composat per més elements per tal de fer variar les caracteristiques
reologiques de la pasta que restaran dissolts en el dissolvent. Tota la mescla es
barreja a I'interior d’'un moli de boles per tal de trencar els possibles aglomerats
i disminuir la mida de particula tant dels vidres com dels possibles components
ceramics addicionals. Les boles a I'interior del moli poden tenir forma esferica
o forma de cilindres i solen ser d'alimina o zirconia. La rotacidé del moli propicia
que les boles impactin amb la mescla per tal de desfer els aglomerats. El
moviment que s'esdevé en el moli proporciona certa homogeneitzacié de la
mescla pero per tal de millorar-la i maximitzar la dispersid dels constituents de la
pasta tot el conjunt es passa per un moli de rodets tricilindric. L'estreta
separacié existent entre els rodets, en moviment, afavoreix que només una
petita quantitat de la pasta passi a través de la separacidé, mantenint-se
després a la superficie del rodet. La pasta del rodet es recull amb una fulla
metallica en contacte amb la superficie, permetent que la resta de material
pugui anar dipositant-se a la superficie dels rodets. El paradmetres de molta tant
en el moli de boles com en el tricilindric sén de gran importancia alhora
d’'aconseguir una pasta amb les caracteristiques adequades per tal de ser
aplicada amb la técnica de la serigrafia.

Figura 2.7. Moli de rodets tricilindric.
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2.1.2.4 Relacié entre les caracteristiques de la pasta i el procés de
serigrafia

Una pasta, en quant a les seves caracteristiques reologiques, per tal que sigui
adequada per ser emprada en processos de serigrafia ha de presentar
principalment les seglents caracteristiques:

e Ha de presentar un comportament tixotropic que permeti fluir la pasta a
fravés de la malla mitjancant I'aplicacié de I'esforc a fravés de
I'escombreta i la conseqUent disminucié de la seva viscositat,
recuperant la viscositat inicial quan es deixa d'aplicar I'esforc i la pasta
resta ja al substrat

e Ha de presentar un valor llindar a partir del qual la pasta comenca a
fluir. Aixo permet mantenir la pasta al damunt de la pantalla abans
d'aplicar el procés i la pasta no flueix quan s'ha dipositat damunt del
substrat.

Les caracteristiques reologiques de les pastes de serigrafia es poden analitzar
mitjancant un reometre amb un dispositiu con-plat (figura 2.8). La mostra es
diposita entre una superficie plana (plat) i un cilindre rotatori en forma conica
on la punta acaba a la superficie plana. La mostra resta en contacte amb la
superficie del plat i de les parets del con oferint certa resisténcia al moviment
rotatori d'aquest. El parell que es genera és el parametre que es converteix en
viscositat.

i con

mostra

;;i, 3 plat

| SIS A,
-~

Figura 2.8. Sistema con-plat per realitzar mesures reologiques.

A pesar de coneixer les caracteristiques principals que ha de complir una
pasta per tal de ser aplicada per serigrafia resulta complicat avaluar el
comportament real en maquina amb les andlisis realitzades Unicament al
laboratori, requerint un esforc addicional en assajos d'impressid que
consumeixen temps i recursos. Es en aquesta linia que Neidert et al. presenten
un estudi per tal de minimitzar el temps destinat a optimitzar els processos de
serigrafia en pastes de plata per aplicacions en celles solars fotovoltaiques,
desenvolupant un sistema de simulacid del procés de serigrafia utilitzant un
reometre [Nei 2008]. Segons aquest estudi les variacions reologiques de la
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pasta durant el procés d'impressidé sén funcidé tant de la velocitat de
deformacidé com del temps. La figura 2.9 mostra una representacié de la
viscositat i de la velocitat de deformacid d'una pasta d'aplicacions thick film
abans, durant i després de I'aplicacié amb la pantalla. El valor maxim en
quant a la velocitat de deformacio, entorn els 1000 s s’esdevé quan la pasta
es forcada a passar a fravés de la pantalla. Aquest valor pot arribar fins a 6000
s1 depenent dels pardmetres de procés i la pantalla.

Dipdsit sobre
la pantalla

(flo?ding)
I
105__ 1 g— 0.01 o
1 -
e I Avanc squeegee )
@ , ¢ squeeg 401 2
0 . Recuperacid =
g 10 41 ®©
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Temps

Figura 2.9. Representacié del comportament reoldogic de la pasta durant el procés
d'impressié amb serigrafia [Nei 2008].

Per tal d'estudiar el temps de recuperacié de la pasta, Neidert proposa tres
etapes diferenciades per tal de simular el comportament de la pasta durant el
procés d'impressid. La primera etapa representa just abans del procés quan la
pasta resta ja damunt de la pantalla, s’ha barrejat manualment amb espdtula
abans de dipositar-la i el procés de flooding (estesa de la pasta per tota la
superficie de la pantalla) ja s'ha realitzat amb una espdtula mecanicament. Es
proposa per aguesta etapa un valor de velocitat de deformacié baix (2 s7). La
segUent etapa és la d’'impressié propiament, quan la pasta es forcada a través
de la pantalla a valors entorn dels 1000 s on la pasta assoleix el seu minim
valor de viscositat. La tercera etapa és la de recuperacié on tornem al valor
de 2 s durant un periode de temps més elevat i la pasta recupera la seva
estructura inicial.

Aqguestes tres etapes es poden simular en un redmetre amb dispositiu con-plat
obtenint valors comparatius entre diferents pastes o pastes optimitzades. El que
es pot observar és la recuperacié de la viscositat inicial de la pasta després de
sotmetre-la a valors elevats de velocitats de deformacié que simulen les
condicions que s'esdevenen a la pasta en ser forcada a través de la pantalla.
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Aquest assaig es pot completar simulant un procés productiu de serigrafia
complet repetint les fres etapes tants cicles com es requereixi en el reometre.
Obtindrem aqixi una aproximacié de quantes serigrafies s’han de dur a terme
abans d'assolir un valor de viscositat estable de la pasta.

Seguint la metodologia plantejada per Neidert, la figura 2.10 mostra una
emulacio del procés de serigrafia duta a terme amb un redmetre Brookfield
R/S-CPS Plus. Es realitzaren 20 cicles amb periodes tant de flooding (2s') com
de serigrafia (1000 s') de 10 segons cadascun. Les pastes assajades foren una
pasta resistiva Ferro i una pasta de plafi FAE.
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Figura 2.10. Mesures d'emulacid del procés de serigrafia amb redometre. La figura
inferior mostra una ampliacié de la regié de viscositats més baixes que correspon al
moment que emula el procés del pas de la pasta per la malla (1000 s1).

La figura superior mostra com es recupera el valor de la viscositat en cada
cicle disminuint la capacitat de recuperacié en ambdues pastes al voltant dels
6 primers cicles fins assolir un valor de recuperacié constant. La figura inferior
mostra una ampliacié de la regidé de baixa viscositat on es pot apreciar
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clarament I'evolucid d’'aquesta en els periodes on el reometre gira a 1000 s'.
S'observa com, independentment del valor de la viscositat de cada pasta, no
s'assoleix un valor estable fins passats uns 10 cicles, mostrant-se lleugerament
més estable la pasta resistiva Ferro.

AixO només és un exemple practic de com les caracteristiques de la pasta
juguen un comportament determinant en els processos de serigrafia per
aplicacions thick film i el coneixement d'aquests aixi com un coneixement
empiric de la propia técnica sén les claus per aconseguir els resultats desitjats.

2.2 Tecnologia ceramica multicapa

La tecnologia ceramica multicapa permet allotjar en un mateix dispositiu
multiples capes de circuits impresos que queden continguts en una estructura
monolitica hermetica. El fet de permetre la presencia de components enterrats
augmenta la flexibilitat en el disseny i redueix la presencia de components en
una mateixa capa que requereixin subseqUents processos de connexio i
acoblament. Els sistemes multicapa utilitzen materials de baixa constant
dielectrica i presenten metallitzacions internes que s'han de dissenyar per tal
de co-sinteritzar juntament amb la ceramica que fa alhora la funcid de
substrat i de dielectric. Aixd requereix ajustar les contraccions tant dels sistemes
de pastes per les metallitzacions com del propi substrat ceramic. Degut al fet
que els coeficients d’expansié termica dels metalls son considerablement més
elevats que els dels substrats ceramics, les pastes per dur a terme les
metal fitzacions s’"han de modiicar amb additius per tal d’apropar el coeficient
d’'expansid termica al del substrat ceramic. Aquests additius solen ser en forma
de vidres i Oxids metal lics.

2.2.1 Tecnologia HTCC (High Temperature Co-fired Ceramics)

Tradicionalment aquest tipus de tecnologia ceramica multicapa es basa en
I'Us de I'alimina com a material base on s'hi poden addicionar alguns
elements que ajuden a la sinteritzacid com poden ser el SiO2, I'MgO o el CaO.
La tecnologia HTCC va ser desenvolupada en primera instancia per IBM a
principis dels 80 per tal d’incloure dispositius multicapa metallitzats amb
Molibdé com a base per diferents sistemes integrats per aplicacions
informatiques [Car 2004]. L'elevada temperatura de sinteritzacid de I'alimina
(~1600°C) limita el nombre de metalls que es poden emprar en aquest tipus de
tecnologia. Les perdues electriques d’aquests dispositius solen ser superiors que
en d'alfres tecnologies degut a que els metalls que s'empren (Mo, W, Mn, Pt)
presenten una resistivitat més elevada que la de I'or i la plata.
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2.2.1.1 El tape casting

El procés de fabricacid d'un substrat HTCC s'inicia amb el conformat dels
materials ceramics mitjiancant la tecnica de colat en cinta (tape casting) que
permet obtenir substrats prims i flexibles (green tape) que es poden apilar i
laminar amb pressid isostatica per obtenir estructures multicapa.

El primer pas és la dispersid de la pols ceramica per obtenir una suspensid a la
qual anomenarem barbotina (slurry). Aquest procés determinara de forma
molt significativa la homogeneitat del producte final. La correcta
desagregacio i dispersic de les particules dins el medi comportard una
distribucié homogenia i una compactacié maxima en el posterior procés
d'assecat. La dispersid consta de dos etapes diferenciades:

e En una primera etapaq, si la dispersid és en medi aquds, tot el material
base es dispersa en aquest medi optimitzant la formula amb diferents
addifius orgdanics per tal d'aconseguir elevats contfinguts en solids i
viscositats Optimes pel posterior processat. El desenvolupament de les
formulacions sol estar basat en I'estudi de la interaccid entre el material
ceramic i els diferents additius orgdnics utilitzats. Es poden realitzar
mesures de potencial z i estudis reologics per tal d'escollir els additius
més adequats i el percentatge d'aquests en les suspensions.

e Enlasegona etapa, s'afegeix una emulsié poliméerica amb I'objectiu de
recobrir individualment cada particula dispersa i formar una xarxa
flexible en el procés d’assecat. Es important en aquesta segona etapa
controlar la quantitat d'aire present en la suspensidé per assegurar la
minima porositat en el producte resultant i determinar la quantitat
minima de polimer necessaria per tenir la minima perdua de pes durant
el procés de cremat dels organics i aixi poder obtenir les majors densitats
possibles.

Tot el procés de dispersid es realitza habitualment en un moli de boles giratori,
encara que es poden utilitzar sistemes de molta addicionals com per exemple
els molins vibratoris.

La taula 2.2 mostra un exemple de formulacié d'una barbotina d’alimina on
els lligants son solubles en aigua.
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Taula 2.2. Composicié d'una barbotina formulada en
medi aquds [Mis 2000].

Component Composicio (wt%) Funcid
Etapa 1
Oxid d'alumini 41.4
Propilenglicol grau
P-1200 0.45 Plastificant
Glicerina 1.35 Plastificant
Amoni
polielectrolit grau
C 0.1 Dispersant
Aigua destil-lada 15.75 Dissolvent
Etapa 2
Metil cel-lulosa
grau 20-214 1.8 Lligant
Aigua destil-lada 39.15 Dissolvent

Durant el procés de tape casting la suspensid es dosifica de forma controlada
a sobre una lamina fina de plastic que actua com a suport que es desplaca
lentament a velocitat constant a través del sistema d’assecat. La dosificacio
controlada es realitza mitjancant el que anomenem Doctor Blade que
presenta unes comportes regulables que permeten ajustar finament la
quantitat de barbotina que es dosifica sobre el suport de pldstic. Durant el
transport s'esdevé el procés d'assecat on s’elimina part del solvent, o de
I'aigua si es fracta d'una barbotina processada en medi aquds. El resultat és
una bobina d'una banda fina flexible que es podrda processar en fulles
individuals posteriorment.

Doctor Blade ’_‘ ’_‘
Sistema d’assecat
Barbotina — =0 —

ﬁl ) :
e - E )

- o

Figura 2.11. Esquema d'un sistema de tape casting.
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La figura 2.11 mostra un esquema del procés de tape casting on es pot
observar en una de les imatges inserides el productes resultant en forma de
bobina suportada en un film de pldstic. Aquest film de suport sol ser del tipus
PET amb una de les cares siliconades per poder refirar el producte alhora de
processar-lo. Hi ha una amplia literatura respecte el procés de tape casting,
com per exemple la referencia segUent que revisa multitud de treballs [Mis
2000].

2.2.1.2 Processat de la ceramica en verd (green tape)

Un cop dut a terme el procés de tape casting la bobina de material ceramic
amb caracteristiques flexibles es talla habitualment en fulles individuals per tal
d'obtenir les estructures 2D que serviran per conformar I'estructura monolitica
3D resultant del procés que es descriu en aquest apartat. Habitualment les
mides per freballar amb aquesta tecnologia solen anar des de les 2 in2 fins a les
8in2,

El pas segUent consisteix en conformar les cavitats necessaries en cada fulla
individualment mitjancant un punxonat mecdnic amb una maquina de control
numeric (el més habitual) o amb I'ajuda d'un laser de tall. L'ajuda del Iaser és
efectiva alhora de realitzar cavitats de geometria complicada per I'elevat cost
de les matrius i els punxons que representa. La funcié de les cavitats pot ser
diversa en funcié del dispositiu perd el més habitual és la generacid de vies
circulars que connectaran electricament les diferents capes del dispositiu
multicapa. Aquestes vies s'han d’'omplir de material conductor. Aquest
material s’ha de dissenyar per ajustar les confraccions i assegurar el contacte
del material conductor amb les parets de les vies. Aquestes vies s’'omplen amb
la tecnica de serigrafia amb la utilitzacid de clixés metalics (stencil) amb
obertures per on es forca el pas de la pasta amb una escombreta també
metallica. El procés es realitza posicionant la fulla punxonada sobre un substrat
pords que exerceix certa succid per tal de facilitar el pas de la pasta a través
de les vies.

Connexida b
través de les
vies

834 10KV %33 1mm WD35

Figura 2.12. a) Seccié d'un dispositiu multicapa d'alimina HTCC, sensor d’oxigen basat
en TiO2. b) Superficie d'un dispositiu ceramic multicapa LTCC.
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Una vegada les fulles de ceramica en verd (green tape) estan punxonades i
amb les vies plenes es procedeix a la impressid de totes les metallitzacions
amb la tecnica de serigrafia (detallada en I'apartat 1.1.1). Les diferents fulles
que formaran les capes del dispositiu s'apilen seguidament per tal de formar
una estructura 3D. La qualitat tant de la serigrafia com de I'apiloment va
estretament ligada a I'equipament utilitzat ja que per aconseguir un
alineament optim tant de les metal litzacions respecte les vies punxonades i de
les diferents fulles que conformen [I'estructura sén necessaris sistemes
complexos de visid artificial que encareixen els equips.

El substrat ja apilat i amb una estructura tridimensional es lamina habitualment
amb pressid isostatica (~3000-6000 psi) i a temperatura (~70-90°C) on les resines
presents en la barbotfina s'enfrecreuen i formen un confinu entre les diferents
capes definint ja una Unica estructura monolitica.

Habitualment un mateix substrat conté més d'un dispositiu; és ara quan es
poden pre-tallar per tal de poder procedir al procés de sinteritzacié a alta
temperatura. Aquest pre-tall permetra després de la coccid, quan el material
esdeveé dur i fragil, separar-los facilment en dispositius individuals.

La sinteritzacid en estat solid és la unid i la densificacié de les particules quan
s'aplica un tractament termic a una temperatura inferior al seu punt de fusio.
En la sinteritzacid es produeix una reduccid de I'energia total del sistema, la
qual cosa condiciona termodindmicament I'evolucid d'aquest [Sud 2009]. En
la sinteritzaciod les interfases solid-vapor es transformen en interfases solid-solid.
La figura 2.13 mostra un dels possibles camins pels quals un conjunt de
particules pot disminuir la seva energia, a través d'una densificacié seguida
d'un creixement de gra. Quan la densificacié s'esdevé, les particules varien la
seva morfologia, els seus centres s’apropen i el volum de la mostra decreix.
L'area superficial tendeix a convertir-se en area del limit de gra. La energia
d'un limit de gra és menor que I'energia de les dos superficies lliures que
s'eliminen quan es forma el limit de gra i és per aixd que I'energia total del
sistema disminueix.
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Figura 2.13. Esquema de la densificacio i el creixement
de gra en un procés de sinteritzacio [Sud 2009].

El procés de sinteritzacid requereix d'una etapa de cremat dels orgdnics
presents a la barbotina (binding burn out) que es realitza a velocitats
d'escalfament lentes, entre 0.5 i 2°C/min. La temperatura d’'aquesta etapa, tal
i com s’ha apuntat a I'apartat 1.1.2.2 sol estar entre els 300 i els 450°C on es
requereix un cremat net d'aquests orgdnics per tal d'evitar la preséncia de
residus carbonosos. La temperatura i el temps de sinteritzacié depén molt de la
ceramica utilitzada aixi com de les caracteristiques de la pols de partida
(puresa, mida de gra, superficie especifica...) aixi com de la morfologia. En el
cas de les alumines 99% estandards per aplicacions electroniques amb mida
de gra en el rang de les micres, els temps de sinteritzacié no solen ser inferiors a
les tres hores i a una temperatura entorn dels 1600°C.

Els metalls que s'empren en la tecnologia HTCC no sén adequats per realitzar
els processos més habituals de connexid de components en electronica,
soldadura i wire-bonding. Es per aixd que es requereixen post-processats per
dipositar capes primes de metalls adequats per aquests propdsits. Es habitual
dur a terme processos de recobriments electrolitics de capes primes de niquel
seguides d'una capa prima d’or.

La figura 2.14 mostra un esquema de tot el processat de la ceradmica en verd a
partir de que s’obté la bobina de material flexible en verd processada per
fape casting.
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Figura 2.14. Esquema dels processos en la tecnologia cerdmica multicapa a partir
d'una bobina de cerdmica en verd obtinguda per tape casting [LopT 2012].

2.2.2 Tecnologia LTCC (Low Temperature Co-fired Ceramics)

La segona expressid en quant a la tecnologia ceramica multicapa la trobem
amb la tecnologia LTCC, que representa una evolucio respecte la descrita
anteriorment. Per fractar-se d'una tecnologia on els processos de fabricacid
séon essencialment els mateixos que els que s'han descrit en I'apartat anterior
podem afirmar que un dispositiu fabricat amb LTCC presenta els mateixos
avantatges que un HTCC respecte les demés tecnologies existents actualment.
AixO és, la possibilitat d'allotjar en un mateix dispositiuv multiples capes de
circuits impresos que queden continguts en una estructura monolitica
hermetica. Tal i com s'ha esmentat ja en el capitol anterior, la possibilitat
d'implementar metal litzacions enterrades augmenta la flexibilitat en el disseny
i redueix la presencia de components que requereixin subsequUents processos
de connexi¢ i acoblament.

Per tal d'identificar els aspectes claus d'aquesta tecnologia en primer lloc ens
hem de fixar en la propia definicid del terme: co-sinteritzacié d’'elements
ceramics a baixa temperatura. En aquesta tecnologia la sinteritzacio s'esdevé
a temperatures entre els 800 i els 900°C enlloc dels 1600°C que definiem pels
substrats HTCC. Per tal d'aconseguir dispositius electronics d’elevades
prestacions, els conductors que hem d'emprar han de complir diverses
caracteristiques importants: una elevada conductivitat eléctrica, resisténcia a
la migracié i compatibilitat amb la resta de materials del sistema, aixd implica
bona soldabilitat i capacitat per realitzar processos de wire bonding. A més, es
requereix bona adhesié al substrat [Wan 1994]. Aquestes caracteristiques les
frobem en els metalls preciosos. L'or, la plata i també el coure sén candidats
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ideals per dur a terme la funci®é de conductors en dispositius d’altes
prestacions, inclUs per aplicacions en el rang dels GHz. També certs aliatges
d'aquests metalls son d'interés per aguestes aplicacions, com per exemple
I’Ag/Pd. Un dels aspectes que presenten en comu aquests metalls és la seva
temperatura de fusid: 961°C per la plata, 1063 per I'or i i 1083 pel coure [Wan
1994]. Es per aixd que la temperatura de sinteritzacié dels substrats que han
d’allotjar aquests conductors per dispositius d'alt rendiment, ha d’estar per sota
del seu punt de fusid. Es aqui on entra en joc el terme low que es refereix a
temperatures, generalitzant, per sota dels 950°C.

Els esforcos per tal de desenvolupar substrats amb temperatures de
sinteritzacié per sota dels 950°C portd a la infroduccidé en el mén de la
tecnologia ceramica multicapa dels compostos de vidre i ceramica (glass-
ceramics). Es tracta de solids policristallins que contenen una fase vitria
residual [Lew 1989, Str 1986]. La clau en la preparacié d’aquests materials
raven la distribucid homogenia dels punts de cristal litzacid (crystal nuclei) en
tota la matriu vitria i un adequat tractament termic que aconsegueixi entre un
50iun 100% de fase cristal lina al final del procés [Str 1986].

Els substrats per aplicacions microelectroniques han de complir diverses
caracteristiques: unes excellents propietats dielectriques a altes freqUuencies,
coeficient d’expansid térmica que s'ajusti al dels components impresos,
estabilitat a temperatures elevades de treball (per sobre de 500°C), bones
propietats mecdaniques i estabilitat quimica [Pru 1994]. Sembla ser doncs que
els substrats fabricats amb tecnologia LTCC sén un bons candidats per jugar
aquest paper.

Des d'un punt de vista general els substrats LTCC son fulles obtingudes per tape
casting a partir d'una barbotina de compostos vitro ceramics. El seu gruix pot
oscillar entre les 30 i les 350 um [Jac 2003]. El vidre és I'actor principal en el
paper de les baixes temperatures de sinteritzacid i pot estar present en la
mescla en forma de vidre amorf de baix punt de fusi® o bé com a part
cristallina que s'esdevindrd en el procés de coccio.

En una primera aproximacio els vidres de baix punt de fusié (glass frit) ajuden a
la sinteritzacié a baixa temperatura a través de la sinteritzacié en fase liquida
(LPS) envoltant la resta de particules ceramiques o fillers [Moh 2005]. L'altra
aproximacio suggereix la utilitzacié de vidres cristal lins que ha resultat ser més
avantatjosa pel que fa les propietats dielectriques resultants [Jan 2000]. El
concepte de filler que acabem d’introduir és I'alfre component inorganic de la
mescla vitroceradmica que pot reaccionar parcial o totalment amb els vidres
presents i formar noves fases. Algunes d'aquestes ceramiques utilitzades com a
fillers son: Al203, CaO, SiO2, B0z, entre molts d'altres. A més existeixen certs
oxids utilitzats com a additius per tal de modificar certes caracteristiques com
el grau de densificacio i la fluidesa durant el sinteritzat. Li2Os, Na20, K20, MgO i
SrO son alguns d’aquests additius.
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A partir de I'obtencidé del compost vitro cerdmic que sinteritzard a baixa
temperatura la resta del processament manté les similituds amb el
processament descrit pels substrats HTCC. Es requereix la preparacié de la
barbotina amb un sistema d’organics adequat per tal de ser processada per
tape casting. La bobina de material flexible que s’obté ja es pot processar en
fulles individuals per tal de seguidament, dur a terme totes les operacions
descrites en I'apartat 1.2.1.2. La figura 2.15 mostra fulles de material LTCC en
verd impreses amb motius per aplicacions de radio freqiencia.
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Figura 2.15. Fulles LTCC en verd amb motius per aplicacions RF.

Pel que fa a les pastes conductores que s'ufilitzen en els sistemes LTCC,
segueixen en essencia els mateixos parametres descrits en I'apartat 1.1.2.2 per
les pastes d'aplicacid en tecnologia thick film, sent necessaria pero, la
compatibilitat durant la sinteritzacid entre els vidres que s'utilitzen al substrat
LTCC amb els vidres que s'utilitzen en la formulacid de la pasta.

Figura 2.16. Substrats multicapa LTCC sinteritzats per aplicacions RF.
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3.1 Introduccio

3.1.1 El catalitzador de tres vies (TWC) i el parametre A

El catalitzador de tres vies és actualment el principal sistema de control
d’emissions dels gasos d'escapament en els vehicles i el que s'utilitza per tal de
complir amb les directives governamentals pel que fa el control sobre les
emissions a la atmosfera. Pel funcionament oOptim d'aquests sistemes, la
composicié dels gasos d'escapament s'ha de mantenir el més propera
possible al punt estequiometric per tal de que el catalitzador assoleixi la seva
maxima eficiencia. Un control de cicletancat amb refroalimentacié mitjancant
la utilitzacid d'un sensor d’oxigen localitzat al tub collector dels gasos
d'escapament és el que s'utilitza per dur a terme aquest proposit. El senyal del
sensor d’oxigen I'utilitza I'electronica del vehicle per tal de regular el flux de
combustible i aconseguir que els fums d'escapament del vehicle es
mantinguin propers al punt estequiometric.

El punt estequiomeétric el definim com la relacid aire/combustible amb la qual
hi ha suficient oxigen per tal de convertir tot el combustible en CO2 i H2O [Tie
1975]. En una atmosfera oxidant, el catalitzador pot afavorir I'oxidacid dels
hidrocarburs i el CO, i convertir-los en CO2 i digua, mentre que en una
atmosfera reductora afavoreix la reduccid dels NOx en nitfrogen. Tal i com es
mostra a la figura 3.1, és en una estreta banda al voltant del punt
estequiometric on trobem un compromis entre les maximes eficiencies tant pel
que fa l'oxidacié d'hidrocarburs i CO com pel que fa la reduccié dels NOx.

Rendiment del Catalizador (%)

(%)
100

90 —

T T T
0.9 1.0 11 A
Rica Estequiométrica  Pobra

Figura 3.1. Efecte del rati Aire/Combustible en

la eficiencia del catalitzador de tres vies [Kas
2003].
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El paradmetre A identifica el cardcter ric o pobre de la combustid tal i com
mostra I'equacio 3.1:
aire
1= combustible T€)

aire/combustible (estequiomeétric)

(3.1)

Les reaccions de combustié on el rati aire/combustible no és I'estequiometric
poden ser riques o pobres. En general, fenim que:

L = 1: Punt estequiométric
A< 1: Mesclarica (excés de combustible)

2> 1: Mescla pobra (excés d'aire)
3.1.2 Principis de funcionament

Els principals requeriments que un material ha de complir per tal de ser valid
com de sensor d’oxigen de tipus resistiu son que presenti una conductivitat
electronica que sigui dependent de la pressid parcial d’'oxigen (pO2), una
elevada mobilitat de les vacants d'oxigen intersticials, una elevada porositat
que permeti la penetracié del gas i una elevada activitat catalitica [Tak 1985].
El dioxid de titani sembla ser doncs un bon candidat per aquest proposit.

El rgtil és la fase cristal lina que s'usa de forma comuna en els sensors d’oxigen
degut ala seva gran estabilitat (fins al seu punt de fusid, 1855°C).

El mecanisme sensor del dioxid de titani es basa en I'equilibri quimic entre les
vacants d'oxigen existents en la seva microstructura i I'oxigen present en
I'atmosfera que I'envolta. Si I'atmosfera propera es pobra en oxigen, tal i com
podria ser en una mescla rica injectada en un motor de combustié o en un
ambient de buit, les grans diferencies entre la concentracié d’oxigen al dioxid
de titani i a I'atmosfera que I'envolta facilita la transferencia d'ions d’oxigen
des del dioxid de titani cap a I'atmosfera. La perdua d'ions d'oxigen per part
del dioxid de titani genera vacants en la seva xarxa cristal lina i la conseqUent
presencia d’electrons lliures que provoquen una disminucidé de la seva
resistencia. Per altra banda, en condicions de mescla pobra en un vehicle, es
produeix la reaccid en sentit invers i per tant la resistéencia del sensor
augmenta. La relacié entre la resistencia del sensor (Rs) i la pressid parcial
d’oxigen (pO2) es mostra en I'equacio 3.2
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E, "
Rsensor =A exp <m> (pOZ)

(3.2)

On A és una constant, Es és I'energia d’'activacio, ks és la constant de
Boltzman i m és un pardmetre dependent de la natura dels defectes. En un
regim de mescla pobra, un excés d'oxigen determina la pressid parcial
d'oxigen dels gasos d'escapament. Al voltant del punt estequiometric, la
resistencia electrica varia uns quants ordres de magnitud. En un regim de
mescla rica, la pressid parcial d'oxigen ve determinada per les reaccions
quimiques.

L'equacid anterior mostra que la resistencia depén de la concentracid
d’'oxigen en els gasos d’escapament, perd també ens diu que la temperatura
afecta considerablement la resistencia, és per aixd que el sensor requerira
d'algun tipus de dispositiu que estabilitzi aquesta temperatura.

Per tal d’obtenir una deteccid precisa €s necessaria la presencia d’'algun
element catalitic que afavoreixi les reaccions de combustié per tal d'evitar la
presencia d’'oxigen sense cremar a la regié sensible. S’ha determinat que la
presencia d'aquest oxigen, en estat de no-equilibri, pot provocar una mesura
defectuosa del valor & [Tak 1988]. Es usual I'addicié d’algun tipus de metall
precids en el material sensor per tal que actui amb agquest proposit.

3.1.3 Catalitzadors metal-lics suportats

L'absorcid de complexes metdllics en els Oxids per la preparacidé de
catalitzadors metallics suportats es basa en principis tals com la polaritzacid
superficial en funcid del pH i I'adsorcid de contra-anions per atraccid
electrostatica. Els tres pardmetres més importants per tal de regular aquests
fenodmens d'adsorcid sén: El punt isoeléctric de I'0xid, el pH de la solucid
aquosa i la naturalesa del complex metaldic [Bru 1978].

La reduccid dels ions metdl lics adsorbats a la superficie de I'Oxid ens hauria de
portar inicialment a pensar en la creacidé d'un dipdsit a nivell atomic de
I'element metallic. El principal problema rau en la preservacio de la dispersid
de I'element metadlic i en evitar la formacié de clUstersde creixement del
metall durant el procés. Per altra banda, si la impregnacié s'efectua en
condicions on els precursors metadllics no es fixen al suport, els depdsits es
crearan seguint processos de cristallitzaciod, precipitacié o descomposicid en
processos posteriors d'assecat o tractament térmic [Bru 1978]. La mida dels
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clusters metdlics depen d'un gran nombre de factors tals com la textura del
suport, la solubilitat del precursor, la velocitat d'assecat...

Una particula d’un oxid metal lic en suspensid en una solucid aquosa tendeix a
polaritzar-se i restar electricamentcarregada. Molts Oxids presenten un cardcter
amfoter, aixi doncs la naturalesa d'aquesta carrega és funcié del pH de la
solucié que envolta la particula. En un medi dcid, esquematicament, I'equacid
de polaritzacié superficial es podria escriure de la segUent forma:

S-0H + H*A"5 S-OH,*A-
(3.3)

On $§-0H representa un lloc d'adsorcié superficial mentre que H*A~ representa
un acid mineral. En un medi basic la situacid inversa es compleix. La particula
es carrega negativament i és envoltada per cations. L'equacié de polaritzacié
superficial es pot escriure tal i com segueix:

S-OH + B*OH"S S-0"B* + H,0
(3.4)
On $-0H representa una base.

La figura 3.3 mostra una representacié de les dos situacions descrites
anteriorment.

MEDI ACID PUNT ISOELECTRIC MEDI BASIC

Figura 3.2. Representacié de la polaritzacié superficial de la particula d'un
oxid en funcid del pH de la solucid [Bru 1978].

Per tant, existeix un valor de pH en el qual la particula presenta en conjunt una
carrega neutra. Aquest valor, que és caracteristic de cada Oxid correspon al
seu punt de cdrrega zero o punt isoelectric (IEPS).
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L'Oxid de titani presenta caracteristiques amfoteres com a resultat de les quals
s'observa una inversié de la seva polaritzacié quan passem d'un medi dcid a
un medi bdsic. L'IEPS de I'dxid de titani estd al voltant de 6 [Bru 1978]. Es per
tant possible adsorbir cations o anions si el pH de la solucid estda per sobre o per
sota del seu punt isoelectric. La figura 3.4 mostra les corbes de potencial zeta
vers el pH obtingudes per electroforesi per al TiO2 en fase rdtil i per la silica on
s'observa que el seu punt isoelectric és molt baix, al voltant de pH 1, fet que
revela el cardcter dcid d'aquest dcid i un comportament no amfoter. Una
polaritzacié negativa de la seva superficie es dona a valors de pH superiors a 1
perd nomeés es mostra significant per valors de pH superiors a 7 [Bru 1978].

t  sio:

SO -+

mV

L1 1
o bl .11.4111
\

4 TiOz2Rutil
’o - \. -

"0- E

' A A A A . A A ' '

>
° 2 P . © 1e PpH

Figura 3.3. Corbes de potencial zeta per la Silica i pel TiO2 en fase rutil [Bru 1978].

El parametres crucials seran llavors: El punt isoelectric de I'oxid, el pH de la
solucié d'impregnacid i la carrega de I'id que s'ha d'adsorbir.

L'objectiu és preparar un catalitzador metadllic suportat per adsorcié. El
complex escollit per tal propdsit pertany a la coneguda familia de complexos
amb metalls pertanyents als grups 7a i 8: la familia de complexos
clorometdliics (MCln)*x , especificament el complex hexacloroplatinat (PtCle)2.
En aquest cas el metall estd en forma d'un complex anionic on I'esfera de
coordinacié es constituida per sis dtoms de clor. En la practica, la preparacid
de catalitzadors metal lics per adsorcié de complexos pot resultar complicada
per la intervencié de molts factor i fendmens secundaris, per exemple,
I'estabilitat dels complexos metadllics. En medis aquosos, alguns anions
clorometdliics poden estar subjectes a processos d'hidrolisi o reaccions de
reduccio. La cinetica d'aquestes reaccions depen de molts paradmetres tals
com el pH, la concentracié de clor o la temperatura [Bru 1978, Tau 1978].
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3.1.4 Lafase Titanat d’Alumini (Al2TiOs)

En el sistema AI20:-TiO2, el fitanat d’alumini (Al2TiOs) és I'Unic component
termodindmicament estable per sobre dels 1280°C i fins al seu punt de fusid. La
seva caracteristica microstructura és la responsable de la generacié de
tensions termiques internes en la seva estructura degut a una expansié termica
totalment anisotropica en la seva formacid. Aixd afavoreix en conseqiencia la
generacidé de micro-esquerdes durant el refredament. S6n aquests efectes
deguts a la seva microstructura els que li confereixen un baix coeficient
d'expansié termica (~1x10¢ K1), una elevada resistencia al xoc termic pero
unes limitades prestacions a nivell de resistencia mecdnica. A més a més, el
titanat d'alumini és termodindmicament inestable i és descompon en les fases
a-AlOs i TiIO2rUtil en el rang de temperatures de 900-1280°C [Low 2005].

Existeix literatura publicada sobre I'origen d'aquesta inestabilitat aixi com dels
efectes resultants, les condicions favorables perque s’esdevingui i dels additius
apropiats per estabilitzar el compost en el rang de temperatures esmentat
anteriorment [Bar 2000], [Sat 2002], [Erk 1998]. Serd per tant, d’'interes i necessari
un estudi acurat de la presencia del compost fitanat d'alumini en el cas
d’intentar processar a alta temperatura un dispositiu que incorpora alimina i
dioxid de titani, i que tindra un régim de funcionament on localment es poden
assolir temperatures de 900°C. S'han relatat evidencies experimentals les quals
suggereixen que la descomposicié del titanat d'alumini ve promoguda per la
presencia de nuclis d’alumina residual que no ha reaccionat i que actuen com
a centres de nucleacid i creixement preferencials [Low 2005]. La inestabilitat
térmica també ha estat atribuida a les tensions internes residuals degudes a
I'expansid térmica anisotropica i la presencia de defectes a I'estructura
cristalina.

Existeixen també factors que afecten a I'estabilitat termica del titanat d’alumini
com soén els perfils de temperatura del tractament de sinteritzat, el grau de
puresa de les materies primeres, la mida de gra i I'atmosfera del tfractament.
S'han redlitzat estudis on es defensa el fet que una suficient presencia de MgO
o mullita actuen com un efectiu additiu per estabilitzar la fase titanat d’alumini
[Low 2005].

Pel que fa el nostre cas és important destacar el fet que hi ha publicacions
[Fon 2003] que també han incidit en el fet que un excés de dioxid de titani en
la mescla minimitza la preséencia d'alimina sense reaccionar i qixo, tal i com
hem comentat anteriorment, sembla ser beneficids per a I'estabilitzacié de la
fase titanat. Hem de tenir en compte l'interes de mantenir la presencia de
dioxid de titani sense reaccionar i que actuard com a material sensor en els
sensors proposats en aquesta tesi.

Els esforcos inicials s'"han centrat en la preparacié de substrats ceramics per
I'obtencid de materials de titanat d'alumini per tal d'estudiar I'efecte de la
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formacié d'aquest compost en la co-sinteritzacié de les especies alumina i
dioxid de titani en el propi dispositiu.

3.2 Motivacio i proposta

L'objectiu d’aquesta primera part del treball és preparar un material sensor
que presenti un component amb accié catalitica finament dividit i amb una
elevada area superficial sobre una estructura porosa (dioxid de titani). Aixo es
fa per tal d'optimitzar la quantitat total de metall precidés que s'usa com a
catalitic i disminuir la quantitat actual en els sensors de referencia comercials i
que esta al voltant del 10 wt% de Pt respecte la quantitat de TiO-.

Es descriuran els principis per tal de realitzar un procés per obtenir un material
amb accié catalitica el qual presenti una elevada drea especifica i unes
particules finament dividides i dipositades sobre una estructura, en aquest cas,
el dioxid de titani pords. La pols del material suport serd impregnada amb una
solucié del precursor del component amb accié catalitica. Amb una
apropiada combinacidé de la pols del suport amb el precursor i un control del
procés d'impregnacié, s'espera obtenir una elevada dispersid dels
components amb accid catalitica i assegurar una mida de particula fina amb
una elevada area superficial.

Després de I'estudi sobre I'addicid del catalitic sobre el material sensor, el pas
segUent plantejat en el cami de la millora del dispositiu sensor lambda basat
en dioxid de titani és I'optimitzacid del procés de fabricacié per tal d'obtenir
un producte robust i que respongui a les exigencies de durabilitat que es
requereixen . Es en aquest entorn en el qual gira la proposta que es detalla i
gue va encaminada a millorar I'adhesid del conjunt del material sensor (suport
pords de dioxid de titani amb el plati cataliticament actiu) amb el substrat
d'alumina que incorpora I'escalfador, els electrodes i els pads de contacte
fabricats en tecnologia HTCC. El que s'estudiara és la preparacio i aplicacié
d'un material funcional pords que permeti la penetfracié dels gasos fins als
electrodes de mesura i que presenti una excellent adhesié al substrat (que
esta fabricat d’'un material substancialment diferent). L'objectiu en el qual se
centra aquesta part del treball és la viabilitat d'aconseguir un dispositiu
sensible, on tant el substrat (basat amb alumina) com el propi material sensor
(TiO2) es processin a la mateixa temperaftura que la de sinteritzacid de
I'alumina (~1550°C). Aixo tindrd repercussions en el sentit de I'afectacid que
tindra la interaccid alumina-dioxid de titani durant el tractament a alta
temperatura.

Es en aquest aspecte, el de la co-sinteritzacié, on se centraran gran part dels
esforcos d'aquest treball donat que és un dels camps clau alhora d’aconseguir
dispositius  funcionals compactes, ben cohesionats ique garanteixin una
durabilitat en els ambients pels quals han estat pensats.
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L'aposta per I'estudi de la viabilitat d'aquesta proposta recau en part en
buscar una solucié enginyosa al fet de no haver de plantejar inversions per tal
d'optimitzar els processos de diposit del material sensor, que per haver de
tractar-se a temperatures inferiors que el de sinteritzacié de I'alumina, s'ha de
realitzar sobre el substrat ja sinteritzat. Les instal lacions de I'empresa FAE estan
optimitzades per treballar en substrats flexibles en verd d'una mida estandard
de 8x8 polzades. El fet d'haver de crear diposits a I'interior de la cavitat ja
sinteritzada (processos thick film) fa que aquest es converteixi en un procés
critic. La figura 3.4 mostra com empreses que fabriquen productes similars
empren les seves propies solucions per tal d’aconseguir una unid intima entre el
substrat d'alumina i la matriu porosa de TiO2. En aquest cas el substrat
d'alumina presenta unes boles també d’'alumina d'unes 100 micres de
diametre disposades ordenadament sobre el substrat que ajuden a mantenir
I'adhesié del material sensor en la base d'aquestes esferes d'alumina [Tak
1988]. La incorporacié d'aqguestes boles en el substrat en verd implica una
possible i enginyosa adaptacié de la tecnologia BGA (Ball Grid Array) per
aqguest proposit i disposar d'instal lacions per realitzar processos de thick film de
tecnologia hibrida.

aees 13KV Inm WD33 a1y 13KV 18@Mm WO33

Figura 3.4. Imatges SEM de I'element sensor d'una sonda lambda de dioxid de titani
d'NGK Spark Plug on s'aprecien les microboles d'alimina en el substrat també
d'alumina que allotja el material sensor.

3.3 Estatdel'art

Els anomenats sensors de gas semiconductors sén un dels sensors d’estat solid
amb gran presencia en el mercat. El seu principi de funcionament basat en la
variacioé de la seva resistencia durant la seva exposicid a un determinat gas ha
estat ampliament estudiat des de fa més de 50 anys. Dos dels materials que
s'han usat extensivament han estat I'oxid d’estany i I'oxid de titani [Cir 2000].
Brattain i Bardeen mostraren als anys 50 que I'adsorcié de gas a la superficie
del Germani portava a una variacié de la seva conductivitat [Bra 1953]. Des
d’'aquesta publicacid, la primera estructura fabricada d’'un sensor de gas ha
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estat atribuida a Seiyama et al. [Sei 1962] en desenvolupar un dispositiu sensor
de gas basat en ZnO. Posteriorment, Taguchi patentda el primer sensor de gas
semiconductor [Tag 62]. La primera aplicacié del dioxid de titani en un motor
de combustié interna va ser publicada per Ford Motor Company el 1975 [Gib
1975].

L'any 1984 J.L. Pfeifer publicd la fabricacié d'un sensor de gas de dioxid de
titani auto escalfat amb un escalfador serigrafiat sobre el substrat ceramic. La
tecnologia thick film permet assolir els requeriments de produccié que
demanda la indUstria de I'automobil [Pfe 1984].

Nissan Motor Company va ser el primer fabricant de vehicles en introduir un
sensor de dioxid de fitani sense calefactar en 1982 seguit pel dispositiu auto
escalfat el 1983. Tots dos fabricats per NTK/NGK Spark Plug Co. [Tak 1985].

A principis de la decada dels 90 trobem el treball de U. Kirneref al. ones
comencen a plantejar els principis de deteccid dels sensors d’oxigen basats en
TiO2 a baixa temperatura i la seva implementacié en tecnologia de capa
prima (thin film). Els dispositius Pt/TiO2 basats en el mecanisme de deteccié de
barrera Schottky es mostren especialment eficients en la deteccié de traces de
d'oxigen a baixes temperatures [Kir 1990]. Sobre la premissa de focalitzar-se en
els sensors de TiO2 basats en tecnologia thin film per detectar gasos a baixa
temperatura enfront dels ampliament estudiats sensors tihck film amb
mecanisme bulkdeffect, Hayakawa et al. presenten els seus estudis sobre la
deteccid gasos com el CO, CH4, Hz, NHz i trimetiliamina (TMA) a baixa
temperatura de capes primes de P1/TiO2 [Hay 2000].

Durant les dos Ultimes décades és produi una proliferacié d'estudis sobre
dispositius basats en TiO2 en tecnologia de thin film per la sensitivitat de
diferents gasos aprofitant el potencial de les noves tecniques de sintesi de
nanomaterials. InclUs s'efectuaren estudis on es comparava la resposta de
dispositius de P1/TiO2 fabricats amb tecnologies thin film amb sondes lambda
convencionals de zirconia en condicions reals en un motor de combustio
inferna [Fra 2007].

No obstant qix0O, els treballs sobre els sensors de TiO2 amb mecanisme de
vacants en la seva microstructura (bulk deffect sensors) han continuat
proliferant i predominantment la tecnologia per tal d'obtenir les estructures
desitjades ha estat la tecnologia thick film. La rad, segons diferents autors, la
frobem en el menor cost d’'aquesta tecnologia en aplicacions industrials per
series petites o mitjanes [Sha 1999]. Aix0 la fa atractiva, unit al fet de la
flexibilitat que ofereix en quant a la modificacid dels seus aspectes
caracteristics referents als elements catalitics necessaris presents en les
estructures sensores [Gui 2002, Iva 2004].

En aquesta linia, Sharma et al. estudiaren els efectes del dopatge de les
estructures de TiO2 per tal de millorar la seva sensibilitat en dispositius preparats

63



Capitol 3

amb tecnologia thick film [Sha 1999]. Sotter et al. estudiaren I'efecte del Niobi
com a dopant en sensors thick film de dioxid de titani per tal d'augmentar la
sensibilitat dels dispositius | baixar la temperatura de freball dels mateixos per
sota dels 500°C [Sot 2007].

3.4 Experimental

3.4.1 Fabricacio d’'un sensor d’oxigen basat en dioxid de titani

El primer pas per tal d'assolir el dispositiu és la fabricacié del substrat que
suportara el material sensor. Tradicionalment, aquest tipus de dispositius han
estat suportats sobre substrats d'alimina degut a la seves magnifiques
propietats mecaniques, I'elevat grau d’'aillament eléctric que presenta i la
seva resistencia en ambients agressius.

Partint de la materia prima en forma de pols, aguesta es barreja amb les
proporcions adequades amb els diferents compostos orgdnics fal com
plastificants i ligants fent servir I'aigua com a dissolvent tal i com s'ha descrit
en I'apartat 1.2.1.1 per tal d'obtenir una barbotina amb unes caracteristiques
adequades per tal de ser processada mitjancant la teécnica del tape casting
(descrita en I'apartat 1.2.1.1). El que s'obté processant la barbotina mitjancant
aqguesta tecnologia és una bobina d'una banda flexible d'unes 200 micres
d'alcada suportada sobre un fiim de poliester siliconat del que a partir d'ara
anomenarem alimina en verd o genéricament, cerdmica en verd. Agquesta
banda flexible es talla en forma de fulles quadrades de 8x8 polzades, obtenint
aixi un nombre considerable d'aquestes fulles que ens serviran per conformar
els diferents substrats.

La caracteristica flexible d'aquestes fulles de material en verd és el que ens
permetrd punxonar-les mecdnicament per tal d’obtenir unes petites cavitats
passants i que posteriorment seran reomplertes amb material conductor i que
ens serviran per connectar els diferents circuits presents en les diferents capes
(hem de recordar que estem parlant de la fabricacid d'un dispositiu
multicapa).

La tecnica de la serigrafia (descrita en I'apartat 1.1.1) és la que s'utilitza per
una banda per tal d'omplir les vies amb una pasta de plati preparada
especificament amb unes caracteristiques reologiques adequades per aquest
proposit i per altra banda per tal de dipositar el material conductor, en aquest
cas també plati, en forma de pista que actuard com a element escalfadori un
parell d’electrodes que actuaran com a contactes del material sensor.

Per Ultim, s'imprimeixen uns pads fambé de plati i que serviran per fer de
contactes d'unes grapes metalliques que abracaran I'element sensor i de les
quals sortiran els cables de connexié del sensor. La figura 3.5 mostra per una
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banda una de les pantalles de serigrafia muntada en una maquina de
serigrafia i que s'utilitza per la fabricacié d'aquests dispositius. Per altra banda
es mostra un exemple de disseny d’escalfador i electrodes.

Figura 3.5. a) Pantalla de serigrafia amb malla d’acer inoxidable muntada en una
maquina de serigrafia b) Disseny de resistencia d'escalfament i electrodes per a sensor
d’oxigen basat en TiOa.

Les fulles que formaran la part superior del sensor sdbnpunxonades per tal de
generar una cavitat rectangular on es dipositard més tard el dioxid de titani en
forma de pasta de tal forma que en la base d'aquesta cavitat hi sortiran la
punta dels electrodes de platii faran contacte amb el material sensor.

Els substrats en verd ja punxonats, amb les vies plenes i amb totes les pistes
electriques de plati impreses s'apilen I'una damunt de I'altra per tal de donar
forma ja al dispositiu multicapa i es sotmeten subseqUentment a pressid
hidrostatica (4500 psi) i sota temperatura (70°C) per tal de cohesionar les
diferents fulles i formar una estructura monolitica grdcies a la presencia a la
barbotina de certs additius orgdnics tal com els plastificants que ajuden en
aqguest proposit.

El producte resultant es pre-talla posteriorment definint ja cadascun dels
dispositius presents en un mateix substrat i es porta a sinteritzar en un forn
electric a una temperatura maxima de 1550°C durant 4 hores. El pre-tall
realitzat anteriorment és el que ens permetrd, una vegada el substrat hagi
sinteritzat i esdevingui dur i fragil, separar-lo en dispositius individuals. El
fractament termic de sinteritzat presenta una rampa de temperatura a
velocitat lenta i un manteniment fins al voltant dels 450°C per tal de cremar els
orgdnics presents tant a la cerdmica en verd com a les pastes de serigrafia
dipositades en el substrat. Aixd s'ha de fer de forma lenta i controlada per tal
d'evitar que els vapors que es generen escapin bruscament i destrueixin el
substrat.

Quan ja tenim el substrat, el pas seglent per la fabricacié d’un sensor d’oxigen
convencional, és la preparacié del material sensor que sera aplicat en forma
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de pasta dins la cavitat generada al substrat d’alumina mitjancant la tecnica
de serigrafia. La pols de dioxid de titani es calcina préviament a 1100°C durant
1 hora per tal estabilitzar-lo i posteriorment es mescla amb diferents additius
organics fent servir un alcohol com a dissolvent. La fabricacid d'aquesta pasta
de serigrafia i I'ajust de la seva reologia es realitza seguint les pautes descrites
en I'apartat 3.4.3. L'addicié de plati com a catalitzador en el material sensor es
tractara en I'apartat 3.4.2.

La pasta de dioxid de titani es diposita dins la cavitat del substrat d’aluminai es
seca a 60°C durant 24 hores. Posteriorment es dipositard una capa d'una
pasta d'alumina la funcié de la qual serd protegir el material sensor durant el
seu funcionament dels agents contaminants presents en els gasos
d'escapament del vehicle.

El conjunt del material sensor dipositat amb la seva capa protectora es tracta
térmicament fins a una temperatura maxima de 1100°C durant 4 hores per tal
d’obtenir una porositat tant del material sensor com de I'alimina protectora
adequada per al seu funcionament. La figura 3.6 mostra un esquema del
substrat d’alumina multicapa i una seccid del diposit de I'element sensor.

Figura 3.6. Esquema d'un substrat d'alumina multicapa per a un sensor
d'oxigen basat en TiO2. Imatge inserida: seccié del dipdsit del material
Sensor.
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Figura 3.7. Sonda Lambda basada en dioxid de titani comercialitzada per
I'empresa FAE.

Finalment, a I'element sensor amb estructura planar multicapa se li incorpora
un cilindre ceramic que s'adhereix a I'element sensor amb un adhesiu també
ceramic i que serveix com a suport per tal d'encapsular tot el conjunt en un
cos metdllic amb un disseny tal que permet acoblar el dispositiu al tub
d'escapament del vehicle i que presenta unes finestres que permeten la
penetracié dels gasos d'escapament al material sensor cerdmic pords. La
figura 3.7 mostra una imatge del disseny d'una sonda lambda basada en
dioxid de titani fabricada i comercialitzada per I'empresa FAE.

Tots els treballs de fabricacié descrits en aquest apartat s’han realitzat a les
instal lacions de I'empresa FAE.
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Figura 3.8. Area de fabricacié de sensors a les instal lacions de sala blanca
a FAE.

3.4.2 Addicio del catalitic. Procés d'impregnacio

Diferents bateries d'experiments s’han preparat per tal de dur a terme el
procés d'impregnacio. Les dos primeres bateries d'experiments (E1 i E2) la
quantitat de plati com a catalitzador es va determinar en un 3wt% respecte la
quantitat de TiO2. En I'experiment E1, 5g de pols TiO2 (Alfa Aesar) en fase rutil es
van calcinar durant una hora en un gresol d’alimina en un forn de mufla,
seguidament es van molturar manualment i s’hi va afegir 10 ml d’aigua
destil lada per tal de posar-los en una maquina d'ultrasons durant 10 minuts. Es
va preparar la solucié aquosa del precursor afegint 0.39g de H2PtCls -6H20 (Alfa
Aesar) en 15 ml d’'aigua destildada. La solucid de I'acid cloroplatinic s’afegi a
la suspensid dioxid de titani i es va mantenir agitant-se. La mesura del pH en
aquell moment va ser al voltant de 2.

Es van preparar 50 ml d'una solucié 0.2M de NaOH (Aldrich) que es va anar
afegint gota a gota a la suspensié de TiO2 per tal de portar la suspensié a
valors de pH més propers als del punt isoelectric de I'0xid. El valor de pH
mesurat després de I'addicié de NaOH va ser 3.45. La suspensid es va estar
agitant durant 1 hora a una temperatura de 100°C per tal d'evaporar I'excés
d’aigua tali com es mostra a la figura 3.9.
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Figura 3.9. Suspensié de TiO2 amb H2PtCls -6H20.

El fang resultant es va assecar durant 24 hores a 100°C i després es va moldre
manualment. El producte es calcind en una atmosfera reductora en un forn
tubular fent servir Varigon (Argd amb 5% d'Hz) a 600°C durant 2 hores.

Per tal de dur a terme E2, es segui quasi el mateix procés experimental que en
E1, només es va canviar la quantitat total d’aigua destil lada, 10ml. Aixo es va
fer per tal d’afavorir el procés d'evaporaciod. En aquest cas no es va usar una
solucid de NaOH ja que els valors obtinguts encara es trobaven lluny del punt
isoeléctric. El valor de pH durant la impregnacié es situd al voltant dels valors
1.7-2. El producte resultant es tractd també a 600°C.

La pols obtinguda tant a E1 i E2 fractada a 600°C s'utilitza per preparar la pasta
de TiO2 per ser utilitzada en processos de serigrafia. El procés de fabricacio
d'aquesta pasta es detalla en I'apartat seglUent.

En la tercera bateria d'experiments (E3) es van dur a terme impregnacions
multiples sobre el mateix suport. En cada impregnacio s'addicionaren 0.3wt%
de plati aplicant els mateixos procediments que per E2. Partint de 10.4g de
dioxid de ftitani calcinat, la quantitat de precursor de plati (H2PtCls -6H20) va ser
de 0.08g en solucid aquosa. La quantitat total d'aigua continua sent 10ml.
Després de la primera impregnacio es tractd el producte resultant a 600°C en
atmosfera reductora. Es van utilitzar 1.75g de la pols obtinguda després del
tfractament per preparar una pasta de serigrafia i la resta del producte es va
fer servir per dur a terme els seglents passos de la impregnacié multiple.

Cinc passos més es van readlitzar afegint 0.3wit% de plati com a element
catalitic cada cop, obtenint aixi mostres amb 0.6wt%, 0.9wW1%, 1.2wt%, 1.5wt% i
1.8 wi% de Pt respecte la quantitat de TiO2, totes elles tfractades
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subseqlentment a 600°C. Es van preparar pastes de serigrafia amb totes les
mostres obtingudes.

3.4.3 Preparacio de les pastes de serigrafia

Les pastes de serigrafia es prepararen a partir de la pols de TiO2impregnada la
qual es molturd manualment. El vehicle (entes com el sistema d’orgdnics que
conferiran a la pols un aspecte de pasta) es prepara barrejant etil cellulosa
com a lligant, Butil Carbitol (dietilen glicol monobutil eter) com a dissolvent i un
fosfat ester alifatic comagent dispersant. Les quantitats s’ajusten per tal
d’'obtenir un comportament reoldgic adequat. El vehicle i la pols de TiO2-Pt es
barregen en un moli de boles planetari durant 1 hora fent servir boles de
Zirconia (ZrO2) i finalment s’homogeneitza el conjunt fent servir un moli de
rodets tricilindric. Els andlisis reologics es realitzen amb un redometre Brookfield
R/S-CPS Plus.

3.4.4 Preparacio de substrats ceramics de titanat d’alumini

Per tal de fabricar substrats amb la presencia de ftitanat d'alumini s'ha
optimitzat la formulacié de barbotines amb alimina i dioxid de titani com a
material base per tal de ser processades mitjancant la técnica de tape
casting. S’han preparat dos composicions, les dos riques en dioxid de titani.
Una composicid propera al punt estequiometric, concretament un 56 mol% de
TiO2i un 44 mol% d’Al2O3 (que correspon a una relacio del 50% en pes de cada
especie) i l'altra rica en dioxid de titanion la relacié molar en aquest cas va ser
d'un 70mol% de TiO2 enfront d'un 30mol% d'Al2Os (65wt% de TiO2 i 35wit%
d’'Al2Os). Els materials en verd obtinguts s’han processat en forma de fulles de 8
in2i de 200 um de gruix (dimensions estandards en aquest tipus de tecnologia) i
s'han sinteritzat apilaments de 6 d'aquestes fulles laminats isostaticament a
4500 psi. La temperatura de sinteritzat ha estat 1550°C durant 4 hores, la
mateixa que la que es preveu pels dispositius.

3.4.5 Fabricacio del material sensor

La fabricacié de la pasta del material sensor vindra condicionada pels factors
gue s'enumeren a continuacio:

e S'ha d'aplicar en verd dins la cavitat on acaben els contactes
(electrodes) de plati i ha de tenir unes caracteristiques reoldogiques tal
gue eviti la deformacié de la cavitat durant el procés de laminat.

e La composicid ha d'incloure un material generador de porus que es
cremi en el fractament a temperatura per tal que el sensor presenti una
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estructura suficientment porosa que permeti la penetfracid dels gasos
exhausts fins la zona dels electrodes.

e El material es sinteritzard a la mateixa temperatura que el propi substrat
basat en alumina.

L'estructura proposada en primera instancia és la que és mostra en la figura
3.10 on es preparard una capa intermitja rica en alumina perd amb presencia
de dioxid de fitani en la composicié a sobre de la qual s’hi aplicaran els
electrodes de plati i posteriorment el material sensor basat en dioxid de titani
amb una petita presencia d'alimina. Aquesta gradacié en les composicions
d’'alumina i dioxid de fitani van encaminades a garantir tant el contacte del
TiO2 amb la pista de plati com a evitar una deformacid excessiva del dispositiu
en aquella zona degut a les tensions produides degut als diferents coeficients
d’expansié termica dels dos materials. A més, pel fet de ser una composicié (la
de la capa intermitja) propera al punt estequiométric, és d'esperar la formacid
de titanat d’alumini en tota la base de la cavitat a la zona d’electrodes i aixi
poder-ne avaluar la seva influeéncia en el dispositiu.

Figura 3.10. Esquema general de la proposta en la zona del material sensor.

3.4.5.1 PROPOSTA 1: Material sensor amb porositat 1:1 sense
addicié de catalitic.

En la fabricacié de la pasta intermitja es pretén la presencia d’un 56.1% molar
d'alimina 99% i un 43.9% molar de dioxid de titanien fase ritil. La suma
d’'aquestes dues especies ha de sumar el 98% en pes dels solids ja que s'hi
incloura un 2% d’'un material comercial que ajudi a la co-sinteritzacio. En
concret es fracta d'un compost de fase vitia de la familia Si-Mg-Al
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comercialitzat per aquest proposit del fabricant Ferro. El vehicle utilitzat per la
fabricacid d'aquesta pasta és el format per I'etil cel{ulosa com a lligant, Butil
Carbitol (dietilen glicol monobutil eter) com a dissolvent i un fosfat ester alifatic
com agent dispersant. Les quantitats s'ajusten per tal d'obtenir un
comportament reologic adequat per I'aplicacidé mitjancant la tecnica de
serigrafia, tal i com s’ha descrit en I'apartat 3.4.3.

Pel que la pasta del material sensor basada en dioxid de titani la relacié
material funcional-material generador de porus serda 1:1. El material generador
de porus utilitzat és grafitamb mida de particula inferior a 20 um. Mentre que el
material funcional constard en un 97% en pes de dioxid de titanii un 3% en pes
d’'alumina. Els estudis termogravimetrics realitzats al grafit utilitzat en aquest
freball mostren una desaparicid completa a temperatures al voltant dels
900°C. El vehicle utilitzat per la fabricacié d'aquesta pasta és el format per I'etil
celdulosa com a lligant, Butil Carbitol (dietilen glicol monobutil eter) com a
dissolvent i un fosfat ester alifatic com agent dispersant. Les quantitats s’ajusten
per tal d'obtenir un comportament reologic adequat per I'aplicacid
mitjancant espatula plana omplint la cavitat on s'ha d'allofjar el material
sensor i que facilita el contacte amb les terminacions del electrodes de plati.
La figura 3.11 mostra el metode d'aplicacié de la pasta del material sensor
sobre I'apilament en verd utilitzant com a clixé una fulla de PET siliconat amb
les obertures punxonades mecdnicament. Sén precisament aquestes fulles de
PET les ques’utilitzen en forma de bobina en el procés de tape casting per
obtenir la bobina en verd d'alimina amb la qual es fabrica el substrat del
dispositiu.

Figura 3.11. Aplicacié de la pasta del material sensor sobre el substrat apilat en verd.
L'aspecte fosc de la pasta és degut al grafit que actuard com a material generador
de porus.
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3.4.5.2 PROPOSTA 2: Material sensor amb porositat 1:2 amb addicié
de catalitic negre de plati

Per la proposta 2 es manté la formulacid de la capa intermitja mentre que pel
que fa la pasta del material sensor s'escull una porositat amb una relacié
material funcional-material generador de porus 1:2. S'utilifza tambe el grafit
amb mida de particula inferior 20 um com a generador de porus. Mentre que
el material funcional constarda dioxid de titani, alimina i negre de plati com a
material catalitic. Es determina que la quantitat de material catalitic per
aquesta proposta serd del 10% en pes respecte la quantitat de TiO2, una
qguantitat molt similar a la que incorporen els sensors de referencia per aquest
estudi. Per tal de preparar una pasta aplicable amb espdtula a 'interior de la
cavitat es determina que ha de presentar un 80% en pes en solids, un 53.33%
d’'aquests solids correspondran al grafit. El 26.66% restant estard composat per
TiO2 (88.18%), Al203(3%) i negre de plafi (8.81%). Aquestes quatre especies
formaran la totalitat dels solids de la pasta. El 20% restant sera el vehicle format
per I'etil cellulosa com a lligant, Butil Carbitol (dietilen glicol monobutil eter)
com a dissolvent i un fosfat ester alifatic com agent dispersant les quantitats
dels quals s'ajustaran convenientment.

3.4.5.3 PROPOSTA 3: Material sensor amb porositat 1:2 amb addicio
de catalitic a partir de precursor clorometal-lic

Per la proposta 3 és manté la formulacidé de la capa intermitja i també la
formulacié de la pasta del material sensor. Tindrem per tant una relacié
material funcional-material generador de porus 1:2 on es mantindra un 3% en
pes d'alumina respecte el TiOo.

Malgrat que s'ha evidenciat una resposta satisfactoria del dispositiu amb una
quantitat d'un 1.8% en pes respecte la quantitat de TiO2, es decideix preparar
la proposta 3 amb unaquantitat superior de Plati , el 5wt%, per la incertesa del
resultat de tractar la pols impregnada a la temperatura de sinteritzacié de
I'alimina (~1550°C).

Si volem preparar una pasta a partir de 5g de TiO2 la quantitat del precursor,
en aguest cas dacid cloroplatinic serd:

S5grPt  517.8 gr H,PtCl, -6 H,0

5grTio, -
& 00grTio, 195.08grPt

=0.6635gr H,P(Cl,

(3.5)

El procediment experimental d'impregnacié estd en concordanca amb el
descrit a I'apartat 3.6.2 i es poft sintetitzar en les seguents etapes:
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e Dissolucio del TiO2en aigua destillada i portar la solucid a agitar en
ultrasons per tal de desfer aglomerats.

e Dissolucidé de I'acid cloroplatinic en aigua destil{ada i addicié en la
solucid aquosa de dioxid de titani sense aglomerats gota a gota i amb
agitacidé magnetica.

e Evaporacié del solut en bany d'aigua i agitacid magnetica a 100°C i
posterior assecat del fang obtingut en una estufa a 75°C fins obtenir un
valor constant en el control del pes.

e Molta manual del fang.
e La pols impregnada obtinguda es sotmet a un tractament en atmosfera

reductora (Varigon: 95%Ar, 5%H2) a600°C durant 2 hores. La rampa de
pujada és realitza a 5°C/min.

La pols de TiO2-Pt és la que s'utilitzard per fabricar la pasta utilitzant les
proporcions de vehicle identiques a la de la proposta 2. La figura 3.12 mostra
amb imatges el procés d'impregnacid descrit anteriorment.

Figura 3.12. 1. TiO2 dissolt en aigua en agitacid on s'hi afegird el precursor. 2. Fang
obtingut després d'evaporar la solucié. 3. Pols obtinguda després d'assecar el fang i
moldre’l.

3.4.54 Capa protectora d’altiimina porosa

El material sensor que esta exposat directament als gasos exhausts s'ha de
protegir enfront els possibles impactes de microparticules presents en els gasos
gue poden penetrar per les finestres de I'encapsulat metdllic aixi com dels
possibles elements contaminants que poden desactivar I'element catalitic. Es
per aixd que per aquest estudi es proposa la presencia en els dispositius d'una
capa protectora d'alumina porosa que també s'aplicard en verd després del
procés de laminat isostatic i que co-sinteritzard amb tot el conjunt. La capa
s'ajustard a una proporcié d'aluUmina-material generador de porus 1:2 on

74




Sensor lambda resistiu basat en TiO;

s'utilifzara també el carbd grafit amb mida de particula <20 um. La proporcid
de solids i el sistema de vehicle utilitzat per fabricar aquesta pasta serd el
mateix que per les propostes anteriors ja que es tfracta d'una pasta que
s'aplicard amb el mateix procediment encara que sobre el propi material
sensor ja laminat a I'interior de la cavitat del substrat en verd.

3.5 Caracteritzacio

Tant les mostres de pols com la morfologia de la seccid dels elements sensors
fabricats s’han caracteritzat amb microscopia electronica de rastreig (SEM)
fent servir un QUANTA 200 de FEI Company i el model TM3000 d'Hitachi. Es va
dur a terme també espectroscopia de fotons de raigs X (XPS) amb un
espectrometre Physical Electronics 5500 sota una pressid de éx107 Torr. Els raigs
X AlK, es van generar amb una font Physical Electronics la qual produeix
fotons amb una energia de 1486.6 eV amb un amplada de linia natural de 0.9
eV. Tots els espectres s'ajustaren per tal d'obtenir la posicid correcta del
Carboni (284.5 eV) [Shi 1972, Mou 1992]. Els espectres s'ajustaren amb funcions
Gaussianes-Lorentzianes (80-20%) respectivament i considerant una linia base
Shirley [Xps, Shi 1972]. La caracteritzacid en XPS es realitzd per tal d’estudiar la
concentracid de plati superficial en el TiO2. La correccid dels espectres per tal
d'evitar els efectes de carrega [Ata 1998] i el tractament de totes les dades es
va fer amb el software Multipak V6.0A.

Per tal d'estudiar la resposta i avaluar les corbes de resistéencia vers el
parametre lambda dels sensors fabricats s'utilitzd un banc de test de gasos
sintetics (Figura 3.13). En aquest banc els sensors s'introdueixen en la cambra
de test on hi entra una mescla de diferents gasos. Aquesta mescla s'gjusta
amb uns confroladors de flux massic que regulen la pressid parcial de cada
component primari de la mescla desitjada. Els components primaris disponibles
per tal de realitzar les mescles que simulen els gasos de combustié d'un vehicle
son NO2, CO, COz, CsHs, N2 i O2. Per tal de programar els contfroladors de flux
massic per obtenir la mescla desitjada en cada test i enregistrar les dades
s'utilitza el software HP-VEE. Els escalfadors dels sensors s'alimentaren amb una
font de tensid a 12V, emulant la tensid¢ de bateria d'un automobil. Les dades
obtingudes en el banc de test de gasos sintetics ens permeten estudiar la
variacié de resistencia del dioxid de titani en funcié del valor lambda i
representar el comportament dindmic del sensor durant el test de
funcionament.

75



Capitol 3

Figura 3.13. Banc de test de gasos sintetics a les instal {acions de FAE.

Els assajos de control de qualitat i validacié de producte s’han realitzat també
en un banc de test de gasos sintetics programat especialment per dur a terme
les tasques de confrol de qualitat de forma rutindaria. Les caracteristiques
especials de fabricacid dels dos bancs aixi com les seves diferencies més
remarcables han estat ja reportades per Lopez-Gdandara et al. [Lop 2012],
[LopT2012].

3.6 Resultats i discussio

3.6.1 Processos d’'impregnacio

En les dos primeres bateries d'experiments, E1 i E2 la quantitat nominal de Pt
era del 3wt%. La caracteritzacidé morfoldogica de la pols que es va dur a terme
mitjancant SEM mostra una clara diferéncia qualitativa entre la quantitat, la
mida de particula i la distribucid del catalitic entre la pols de la mostra
comercial FAE i la pols E1i E2 (Figura 3.14).

Les mostres preparades per impregnacidé mostren una mida de particula més
petita malgrat que la mida d'aquestes particules no és uniforme i presenta
certa dispersié en els valors. S'ha de tenir en compte pero, que aquesta pols
dipositada en forma de pasta en I'element sensor, s’haurd de tractar a 1100°C
per tal d'evitar possibles transformacions no desitjades durant el funcionament
on la femperatura que es considera que es pot assolir és de fins a 900°C.
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Figura 3.14. Imatges obtingudes amb SEM (BS). Les particules de Pt corresponen als
punts més brillants. a) Pols corresponent a un sensor de referéncia tractat a 1100°C. b)
Pols E1 tractada a 1100°C. c) Pols E2 tractada a 1100°C. Barra de referencia 10 um.

Els sensors fabricats amb la pols ET i E2 mostraren una resposta en el banc de
test de gasos sintetics apropiada per ser usats com a sonda lambda. La figura
3.15 mostra la variacié de la resistencia electrica enfront del valor del
parametre L on s'aprecia clarament la variacié abrupta del valor de
resisténcia al voltant del valor del punt estequiometric (A = 1).
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Figura 3.15. Representacié de la Resisténcia vers Lambda de mostres preparades amb
pols E1 i E2 en comparacid a mostres comercials.

La figura 3.16 mostra la resposta dinamica dels sensors. En tofs dos casos es
compara els resultats amb els de mostres de referencia comercials. Els valors
del temps de fransicié obtinguts durant el test de funcionament ens donen una
idea de I'activitat catalitica. La taula 3.1 mostra els valors més rellevants per tal
de poder avaluar la qualitat de les mostres com a sonda lambda en
comparacid a les existents actualment al mercat.

Taula 3.I. Valors de resposta en assaig de control de qualitat
obtinguts en banc de test de gasos sintétics. Els limits de
tolerancia estan marcats entre claudators.

Resisténcia Resisténcia Temps transicio [<0.5] (s)
Mostra L. Pobra; A=1.07
Rica; 1=0.954 . 100-750000] Rica-Pobra  Pobra-Rica
[75-1000] ()
Q)
NTK-54 (Referéncia) 156 142283 0.12 0.22
FAE (Referéncia) 139 125588 0.04 0.07
El 180 123400 0.06 0.13
E2 244 156006 0.16 0.35
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Figura 3.16. Transicions en resposta dindmica (mesurada com a
variacié de voltatge respecte el temps) per les mostres E1 i E2 en
comparacié amb mostres de referencia.

Observant els temps de transicid en els resultats de la taula anterior, crec
necessari fer un aclariment sobre la forma d’obtenir aquests temps de resposta.
Per tal de dur a terme aquest estudi s'han utilitzat dos bancs de test de gasos
sintetics diferents. Un per obtenir les corbes de resistéencia enfront d'un valor
lambda aixi com per registrar el comportament dinamic del sensor a diferents
valors de concentracions dels gasos (descrit en I'apartat 3.5) i un altre per dur
a terme assqjos ja programats de control de qualitat i de validacid de
producte. Els valors de la taula corresponen als resultats d'un test programat
de control de qualitat per la validacié de producte acabat. En aquest test el
temps de transicié es calcula tenint en compte que el senyal de sortida del
sensor en valors de tensid (V) és d'una amplitud que va des de zero a 5 volts. El
temps es calcula a partir que el senyal estd en el seu 20% del valor de
I'amplitud total (5V) fins al 70% d'aquest valor. Per tal de mesurar aquesta
caiguda de tensid en I'element sensor, s'aplica una tensié externa de cinc

79



Capitol 3

volts en un circuit divisor de tensid amb una resistencia de referéencia i el propi
sensor com a resistencia variable. Aquesta forma de mesura es comuna ens els
dos bancs emprats per fer I'estudi, aixi com la tensié externa aplicada i la
resistencia de referencia del circuit. Fixant aquests dos valors, el temps de
fransicié mesurat segons el fipus de test de validacié de producte acabat seria
el temps que tarda el sensor en passar d'una resistencia de 25 KQ a una
resistencia de 2.5 KQ i viceversa. Aquesta mena de mesura pot tenir certes
afectacions en els valors obtinguts donat que si la resposta del sensor es tfroba
molt desplacada de la finestra de resposta definida (0-5V) pot ser que els
temps de resposta que retorna el banc no siguin reals ja que depenent en quin
sentit estd desplacada la corba (cap a valors més elevats de resistencia o
valors més baixos) tardard més o menys temps en passar pels valors prefixats
de 251 2.5KQ.

La justificacié de I'Us d’aquest banc de test (i en definitiva, aquesta mesura del
temps de transicié) recau en el fet que els sensors assajats s’han caracteritzat
ja anteriorment obtenint una corba de resistencia vers valor & satisfactoria. Per
tant, en primera instancia aquests sensors es poden considerar aptes per ser
mesurats amb un simple test de control de qualitat de validacié de producte.

La mesura més habitual del temps de transicid dels dispositius seria la captura
de la resposta dindmica (figura 3.16) i I'estimacié del valor temporal en un
percentatge determinat corresponent a I'amplitud total de la variacié del
senyal (habitualment s'utilitza el calcul 10-90%). En agquest cas no s'ha estimat
necessari realitzar aquest cdlcul de temps 10-90 donat que les mostres s'han
considerat aptes i el nostre objectiu era comparar els parametres funcionals
amb sondes lambda de referéncia ja existents al mercat de la forma més
automatitzada possible. Aquesta metodologia d'assaig funcional serd la que
es seguird d’ara en endavant en aquest treball.

Per altra banda, s'observaren diferencies relacionades amb la quantitat total
d'aigua en les suspensions. A les mostres E2, on la quantitat d’aigua era menor,
després del procés d'evaporacio, el color del fang obtingut era molt més
homogeni i no mostrava diferencies mentre que E1 mostrava zones més
groguenques (properes al color inicial de la solucid del precursor) i zones
blanquinoses (similars al color original del dioxid de titani. Figura 3.17).

Els resultats obtinguts que s'han descrit ens porten a assumir la possibilitat de
reduir la quantitat de plati com a material catalitzador a cada sensor degut al
fet que és assumible que n'hi ha suficient per tal que a les zones properes dels
electrodes la reaccié dels gasos de combustié és completa i per tant la pressid
parcial d'oxigen ha assolit un estat d'equilibri i el sensor pot dur a terme una
correcta deteccid del rati aire-combustible [Tak 1987].
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Figura 3.17. Pols de TiO2 impregnada després del procés d'evaporacié de
I'aigua. a) E1 vista superior. b) E1 vista inferior en contacte amb el vidre. c) E2.

Quan I'activitat catalitica en el sensor disminueix, es produird la situacié en la
qual molecules d'O2 sense cremar en els gasos d'escapament romandran en
estat de no equilibri i podran arribar a les zones properes als electrodes ja que
la concentracié no disminuird per la combustid amb altres gasos. En aquesta
situacid, a pesar de que els gasos d’escapament sén els corresponents a un
punt molt proper a I'estequiometric, el sensor detecta mescla pobra degut a la
presencia d'O2 que no ha participat en la combustid i llavors la unitat de
control incrementa la quantitat de combustible subministrat, el que provoca
una canvi en les emissions cap a valors de mescla rica.

L'objectiu es per tant frobar la quantitat minima de plati per tal d’aconseguir
un sensor com els descrits anteriorment en termes de resposta. El procediment
escollit fou la impregnacié multiple (E3) partint d’un valor del 0.3 wit% de Pt
respecte la quantitat de TiO2. En cada etapa de la impregnacié la quantitat
afegida fou la mateixa (0.3 wt%). La pols resultant en cada etapa es va fer
servir per preparar mostres de sensors i s'avalud la seva resposta. Van ser
necessaries sis etapes per tal d'obtenir una resposta adequada com a sensor
lambda i la quantitat final de plati afegit al dioxid de titani fou del 1.8 wit%. El
procediment escollit per E3 va ser el mateix que per E2 degut a la millora
observada en I'homogeneitat del producte obtingut després del procés
d’evaporacié. Les sis impregnacions successives de I'experiment E3 s’han
anomenat en aquest estudi E3(1),E3(2).... corresponent E3(1) a un 0.3wt% de
plati respecte el TiO2, augmentant un 0.3wi% la quantitat de plati fins E3(6)
amb un 1.8wt%.

La morfologia de la pols va ser estudiada en totes les mostres durant tot
I'experiment i les imatges obtingudes mitjancant SEM (Figura 3.18) mostren que
la mida de particula del plati es mantingué dins un rang entre 60 i 400 nm amb
un predomini de particules que excedien els 150nm.
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Figura 3.18. Imatges SEM d’'E3. a) E3(2)[0.6 wt.% Pt] tfractat at 1100°C. b) E3(4)[1.2 wt.%
Pt] tractat at 1100°C. c)E3(5)[1.5 wt.% Pt] tractat at 600°C. d) E3(4) Sensor. Magnificacié
a la zona dels eléectrodes. e) E3(4) Sensor. Magnificacidé de d). f) E3(4) Sensor.
Magnificacié d’ e).

Les andlisis amb XPS es van dur a terme a les tres bateries d’'experiments per tal
d'avaluar la concentracid atomica superficial tractant la pols resultant a 600,
850, 1000 i 1100°C que és la temperatura de fractament de la pasta del
material sensor. Un resum dels resultats obtinguts es mostren a la Taula 3.2. Tant
a E1 com a E2 la quantitat de la carrega de Plati superficial disminueix fins al
70% quan s'assoleix la temperatura de tractament de 1100°C mentre que a E3
el valor disminueix fins al 50% en tots els casos. Aquesta disminucid en els valors
pot ser atribuida al creixement de gra i la formacié d'agregats amb la
conseqUent perdua de superficie especifica, si bé és cert que a E3 aquest
efecte no és tant acusat com a E1 i E2. En totfs tres experiments existeix la
possibilitat de formacié d'oxids de plati que poden evaporar en els
fractaments a les temperatures més elevades.
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Taula3.2. Resultats XPS de la carrega superficial de Pt a la superficie del TiO».

Mostra T (2C) Pt/Ti carrega superficial

(at. %)
E1 [3wt% Pt] 600 7
E1 [3wt% Pt] 850 34
E1 [3wt% Pt] 1000 2.6
E1 [3wt% Pt] 1100 2
E2 [3wt% Pt] 600 9.4
E2 [3wt% Pt] 850 3.7
E2 [3wt% Pt] 1000 2.9
E2 [3wt% Pt] 1100 2.6
E3(1) [0.3wt% Pt] 600 0.6
E3(1) [0.3wt% Pt] 1100 0.38
E3(2) [0.6wt% Pt] 600 1
E3(2) [0.6Wt% Pt] 1100 0.57
E3(3) [0.9wt% Pt] 600 1.6

Les mostres fabricades amb la pols E3 es van avaluar com a sensors lambda i
els resultats van mostrar que el comportament de les mostres E3(6) amb un 1.8
wit% de plati respecte el TiO2 va ser similar a les mostres E1, E2 amb un 3wi% de
platii a les mostres de referencia. La figura 3.19 mostra I'evolucidé de la resposta
de les diferents mostres E3 i com I'augment en la carrega de plati porta als
sensors a assolir un comportament adequat on disminueix el valor de
resisténcia en valors de mescla rica i es produeix un salt brusc del valor de la
resistencia electrica en zones properes al punt estequiometric. El
comportament catalitic de les mostres E3(6) tenen també uns valors
acceptables en termes de qualitat per ser usades com a sonda lambda.
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Figura 3.19. Resisténcia vers el valor del pardmetre A de les mostres E3 respecte les
mostres de referencia.

La figura 3.20 mostra la millora en la resposta dinamica de les mostres E3 on la
forma de les corbes es veu influenciada per la quantitat de platii on s'observa
I'assoliment dels valors adequats en mescles riques aixi com I'augment de la
pendent en les transicions i la conseqlent disminucio del temps de resposta en
aquestes. La taula 3.3 mostra els resultats de les mostres E3 amb diferent
percentatge de plati obtinguts en els assajos de control de qualitat realitzats en
el banc de gasos sintetics.

Taula 3.3. Valors de resposta en assaig de control de qualitat
obfinguts en banc de fest de gasos sinftefics. Els limits de
tolerancia estan marcats entre claudators.

Resisténcia Resisténcia Temps transicio (s)

Mostra Rica; 1=0.954 FOPr&A=107 oo pobra  POPr-

[75-1000] (C) [75000-750000] [0-0.55] Rica [0-
(Q) 0.5s]
Referéncia (NTK-54) 156 142283 0.12 0.22
E3(1) [0.3wt% Pt] 5574 264727 >0.5 >0.5
E3(2) [0.6wt% Pt] 1811 476789 >0.5 >0.5
E3(3) [0.9wt% Pt] 1009 418227 0.15 >0.5
E3(4) [1.2wt% Pt] 610 420789 0.14 0.46
E3(5) [1.5wt% Pt] 398 276921 0.1 0.46
E3(6) [1.8wt% Pt] 226 152351 0.11 0.16

84



Sensor lambda resistiu basat en TiO;

Transicio Pobra-Rica
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Figura 3.20 Transicions en resposta dindmica (mesurada com a
variacidé de voltatge respecte el temps) per a les mostres E3
respecte les mostres de referéncia.

3.6.2 Substrats ceramics de titanat d’alumini

S'ha estudiat la microstructura resultant per les dos composicions plantejades
en 'apartat 3.4.4 mitjancant microscopia electronica de rastreig (SEM) i
microandlisi (EDX) utilitzant is’ha observat la presencia de dioxid de titani sense
reaccionar en les dues composicions si bé la quantitat és notablement major,
tali com era d’esperar a la composiciéd més rica en dioxid de titani.

La figura 3.21 mostra una comparativa de la microstructura superficial per a les
dues composicions on s'aprecia clarament les regions sense reaccionar
d'aspecte més blanquinds dins de la matriu de titanat més enfosquida i de
mida de gra més gran. La imatge de la dreta (65wt% TiO2) mostra una
presencia més massiva del que podria ser tant alimina com TiO2 sense
reaccionar.
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F614 S0002 2012/05/11 NL D11.3x1.0k 100 um F614 S0004 2012/05/11 AL D11.3x1.0k 100um
Tio2:A1203 50:50 Tio2:Al203 65:35

Figura 3.21. Comparacio de les microestructures de les dos composicions, 50:50wt%
TiO2-AI203 (esquerra) i la 65:35wt% TiO2-AI203 (dreta).

La figura 3.22 mostra una imatge de microscopia de la microstructura resultant
per la composicid propera al punt estequiometric aixi com el microandlisi,
ressaltant amb colors els dominis de presencia de I'element Alumini aixi com
de I'element Titani i els dos sobreposats.

D113 x1.0k 100um

Figura 3.22. Microstructura de la composicid 50wt% TiO2 - 50wt% AlOs i dominis de
presencia dels elements alumini (color morat) i titani (color verd).
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La figura 3.23 mostra la disposicié de dominis amb presencia predominant de
I'element Titani i Alumini per la composicid més rica en dioxid de Titani.

AL DU 3TN 100 um B2

Figura 3.23. Microstructura de la composicid 65wi% TiO2 - 35wit% Al2O3 i dominis de
presencia dels elements alumini (color morat) i titani (color verd).

El treball realitzat seguidament amb aquestes mostres ha estat sotmetre-les a
tractaments termics a una temperatura de 1000°C durant 4, 8 i 12 hores per tal
d'observar I'estabilitat de la fase titanat i infentar veure la variacié de la
microstructura de les mostres si es que es produeix per aguestes composicions i
a aquesta temperatura. L'objectiu es coneixer la morfologia d’aquestes fases i
les seves possibles transformacions a la temperatura de treball per poder
identificar-les en el dispositiu si s'esdevenen.

Lafigura 3.24 mostra les micrografies de I'estructura després del tractament a
1000°C durant 12 hores tantper la composicid propera al punt estequiometric
(esquerra) com dela més rica en dioxid de titani (dreta). Pel que fa la primera,
s'observa una lleugera disminucié de les zones blanquinoses. Aquest fet
indicaria que ha augmentat la fase titanat amb les especies inicials que
encara no havien reaccionat perd en cap cas que s'ha produit una
descomposicid d'aquesta fase titanat amb les seves originals. Pel que fa la
composicid més rica en dioxid de titani, continuen essent presents una fase
titanat (la més fosca amb mida de gra més gran) i dos fases més blanquinoses
(que ja apareixien en les mostres sense tfractament a la figura 3.22) més riques
en dioxid de titani. Tampoc s'aprecia després del tractament sostingut de 12
hores a 1000°C una descomposicié de la fase titanat.
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Figura 3.24. Comparacié de les microstructuresde les dos composicidns, 50:50w1% TiO2-
AlOs(esquerra) i 65:35wt%TiO2-AlO3 (dreta) després d'un tractament a 1000°C durant
12 hores.

Les andlisis dutes a ferme mitjancant I'obtencié dels espectres EDX reveld la
presencia de titanat d’alumini (Al2TiOs) després del tractament a 1000°C durant
dotze hores en les dues composicions. La figura 3.25 mostra la quantificacio
atomica normalitzada dels elements tfitani i alumini per les dues composicions
en les zones més fosques i de gra més gran de les micrografies de la figura
anterior on clarament el percentatge de presencia de I'alumini és el doble que
al titani. No és aixi en les zones infermédies presents en les dues composicions,
tants les que presenten forma d'agulla com les que tenen morfologia més
esferular, on el percentatge de presencia de l'element titani augmenta
respecte I'alumini.Sembla per tant, que després del tractament d’'envelliment,
ha augmentat la quantitat de titanat format en la composicié propera al punt
estequiometric. Aix0 concorda amb les observacions realitzades per
Wohlfromm [Woh 1991] que afirma que I'eliminacié d’aquestes particules a
1550°C atrapades a les celles poroses presents a les interfases dels grans de
titanat d’alumini requereix temps de tractament prolongats.

També s’observa en conjunt una presencia més gran de dioxid de tfitani sense
reaccionar a la composicid més rica en dioxid de titani (com era d'esperar)
que correspon al compost intermedi de forma esferular de color gris clar. No
queda clar pero, utilitzant aquesta tecnica, la identificacidde la morfologia en
forma d'agulla present en les dues composicions ja que després del
tfractament d’envelliment ha desaparegut quasi per complet i apareix una
quantitat major de ftitanat d'alumini, qixd hauria de ser indicativ de la
presencia en aquestes regions, d'alimina sense reaccionar susceptible de
tfransformar-se en fitanat d'alumini.Aixd0 estariac en concordanca amb les
conclusions presentades també per Uribe i Baudin [Uri 2000] on afirmen que
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I'augment de temperatura (1500°C-1650°C), suposa graus de reacciod superior,
fins que la reaccid és practicament completa amb I'excepcid de la presencia
de particules aillades d' Al2O:s.

Pulses/eV

50:50
s Atom % (norm)
Nl B Ti Al: 67.22
3 Ti:32.78
65:35
Atom % (norm)
G TF Al Ti Al:61.43
% Ti: 38,57

(== CaD

Figura 3.25. Espectres EDX a les zones en presencia de d'AlTiOs per les composicions
50:50w1% TiO2-AlO3 i 65:35wt% TiO2-Al2O3 després d'un tractament a 1000°C durant 12
hores.

A pesar de no haver pogut observar una descomposicié clara del titanat
d'alumini en tractaments d’enveliment per sobre dels 900°C, tal i com
evidencia la literatura consultada, no vol dir que aquesta descomposicid no
s'esdevingui. Com aquests mateixos autors apunten, la formacié del titanat
d'alumini es veu condicionada per la puresa de les fases en materies primeres
involucrades, per la temperatura del tractament i el temps a aquesta
temperatura aixi com I'atmosfera en la qual es fa el fractament [Low 2005].

El que si s’ha pogut observar en aquest estudi previ és la morfologia del titanat
d'alumini format a partir d'una composicid propera al punt estequiometric i
d'una rica en dioxid de titani utilitzant la mateixa matéria primera que la que
farem servir per fabricar els sensors. Aix0 ens ajudard a poder-lo identificar si
s'esdevé en els nostres dispositius, aixi com poder avaluar a posteriori si sofreix
algun ftipus de descomposicio i si agquesta afecta a la resposta després dels
assajos a vida.
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3.6.3 Microstructurai resposta dels dispositius resultants

Els estudis de les microstructures resultants s’han realitzat mitjancant I'obtencid
d'imatges de SEM. La figura 3.26 mostra la seccié de la cavitat on s'allotja el
material sensor. S'aprecia la capa protectora d’alumina aixi com la zona de la
capa intermitja que presenta una creixement inusual de gra en comparacio a
I'alumina del substrat. Aquesta estructura que estem observant en la seccid
pot fractar-se precisament del compost titanat d'alumini. La imatge de la
dreta mostra una ampliacié de la microstructura generada per la capa
intermitja.

Figura 3.26. Microstructura de la proposta 2 (Porositat TiO2-Grafit 1:2) amb capa
protectora porosa d'alumina co-sinteritzada.

Les diferéncies entre les porositats de la proposta 1 i la proposta 2 s'evidencien
a les micrografies presentades a la figura 3.27 on s’aprecia clarament la major
porositat de la proposta 2. L'andlisi de les micrografies tant de la proposta 1
com de la proposta 2 mostra en primera instancia un major contacte del TiO2
amb I'electrode de Pt en la proposta 1 degut a que hi ha una major presencia
de material funcional. No obstant qixo, no es pot assegurar que la quantitat
de material en contacte amb I'electrode en la proposta 2 sigui insuficient en
tota la superficie de la cavitat. Aixd només es podra avaluar amb els assajos
funcionals i la seva resposta als gasos.
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Figura 3.27. Comparativa de les porositats del material sensor a
la proposta 1 la proposta 2.

La figura 3.28 mostra una imatge on s'aprecia en la part inferior el TiO2 pords
amb el plati provinent de la pols de negre de plati, I'alumina porosa i en la
interfase un compost de gra de mida considerable amb esquerdes i qix0 si,
alterat per la preséencia del porus i que déna com a resultat aquesta
microstructura tant peculiar. Aqui també ens podriem atrevir a afirmar que es
tfracta de titanat d’alumini format en la interfase Al203-TiO>.
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Al:Os Porosa (capa protectora)

F561 2012/04/19 AL D119x1.2k  50um

Fig3.28. Interfase entre I'alumina protectora porosai el TiO2 en la proposta 2.

Pel que fa la presencia del plati incorporat en la microstructura porosa del
dioxid de fitani, tant en la proposta 2 com en la 3 se n'ha evidenciat la
presencia (notablement superior en la proposta 2 com era d'esperar). No
obstant aixd els assajos realitzats al banc de test de gasos sintetics amb les
mostres tant amb negre de plati com en plati impregnat a partir de precursor,
no han estat satisfactoris. La figura 3.29 mostra per una banda una imatge SEM
de la microstructura de la proposta 2 just a sobre de I'electrode amb les
particules més brillants de plati provinent de la pols de negre de platfi. La
grafica de la figura mostra la resposta dels sensors tant de la proposta 2 com 3
en comparacié amb una mostra de referencia. En aquesta grafica de la
resistencia en front del valor A, s'observa que el salt abrupte d’'uns tres ordres
de magnitud al voltant del valor A=1 només s'esdevé en la sonda comercial de
referencia. Els dispositius on el material catalitic s’ha tractat a 1550°C el salt és
al voltant d'un ordre de magnitud en el valor de la resistencia electrica. Aixo
s'atribueix a la péerdua de Pt en el tractament a aquesta temperatura.
S'observa un salt lleugerament superior en els sensors fabricats segons la
proposta 2. Aixd és degut a que aquests dispositius presentaven un 10% de Pt
en pes respecte la quantitat de TiO2 mentre que els de la proposta 3 només un
5%. A més el metode d'obtencid del plati metallic emprat en la proposta 3
déna com a resultat particules de mida més petita (tal i com s’ha descrit en els
apartats anteriors) i que sén més susceptibles de sofrir afectacions en el seu
poder catalitic a temperatures elevades.

92



Sensor lambda resistiu basat en TiO;

o - -
- - .O.\ Py . “
F5610004 2012/04/18 AL D120x15k 50um
112000-MODS9-PROPOSTA2
1000000
b) p—
100000 f
§ i —
10000 +—=
£ —PROPOSTA 2 (Negre de
c plati)
D
% 1000 ~~PROPOSTA 3 (Acid
@ cloroplatinic)
(4
—Referéncia (NTK-54)
100 1————==—
10
0800 0850 0900 0950 1,000 1050 1100 1150 1200
Lambda (1)

Figura 3.29. Preséncia de Pt en la microstructura de la proposta2
just a sobre I'electrode i resposta en el banc de test de gasos
sintetics d'una mostra de la proposta 2 i una de la proposta 3.

3.6.3.1 Addicid del material catalitic en processos post-firing

Davant dels resultats negatius descrits en 'apartat anterior, els esforcos
s'encaminen en verificar si realment la resposta insatisfactoria dels nostres
dispositius es deu a una presencia insuficient de material catalitic dispersat pel
diposit sensor. A part de la possible aglomeracié de les particules metal liques
al elevar la temperatura, s’han reportat les interaccions entre el metall i el
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suport i la formacid de compostos intermetallics per sobre dels 500°C que
resten poder catalitic al metall precids [Tau 1978].

Per poder arribar a tenir evidéncies en aquest aspecte es seguird una
estrategia per intentar “reparar” aquests dispositius incrementant la presencia
de material catalitic dispersat en la matriu de material sensor pords.

El procediment serd preparar una solucié aquosa de precursor clorometadllic
amb una concentracié tal que determini una quantitat de plati catalitic
respecte el TiO2 suficient per tal que la variacid de resistencia del material
sensor al voltant de A=1 sigui al voltant de tfres ordres de magnitud. Aquesta
solucié s'addicionard directament sobre el material sensor ja co-sinteritzat en el
suport d'alumina. Després, tot el dispositiuv es portard a temperatura per tal
d’aconseguir el material catalitic (Plati) en estat metalic.

Els detalls del procediment que es descriurd a confinuacid s’han fet tenint en
compte la determinaciddel pes del dipodsit del material sensor en cada
dispositiv i que s’ha establert al voltant dels 0.0040 g. Per tal d’assegurar una
quantitat suficient de plati i davant la imprecisié de la mesura i que aquesta
pot variar en funcié de la quantitat de porus en I'estructura (determinada per
la formulacié de la pasta) els cdlculs s’han realitzat per un pes de 0.01 g de
material sensor per cada dispositiu.

Si es desitja un 5% en pes de plati respecte la quantitat de TiO2 la quantitat
d’acid cloroplatinic (H2PtCls) que necessitem és 0.0013 g.

S'escolliren sensors tant de la proposta 1 com de la proposta 2 per tal de dur a
terme I'addicid del catalitic post-fiing i després de realitzar el dipdsit amb
micropipeta es portaren els sensors a 900°C en aire amb una rampa
d'escalfament de 5°C/min i un manteniment a aquesta temperatura de 30
min. La temperatura escollida s'estimd lleugerament superior que la que
experimentaran els sensors al llarg de la seva vida en funcionament per tal
d’evitar canvis en el catalitic dispersat. En aquest cas s'escolli un tractament
en atmosfera no controlada enlloc de reductora tal i com es realitzd en el
tractament de la pols impregnada en I'apartat 3.4.2. El motiu és que el volum
de material que s'ha de posar al forn en aquest cas augmenta
substancialment per tractar-se del dispositiu sencer. Si aquest procés es dugués
a terme a escala industrial en atmosfera reductora requeriria una inversid que
faria inviable els dispositius per aplicacions reals. Es per aixd que es decideix
avaluar el resultat d'aquest procés sense atmosfera reductora assumint que
qixd podrd tenir repercussions en la dispersid, superficie especifica i mida de
particula del material catalitic dipositat.

La figura 3.30 mostra I'aspecte del material catalitic dipositat post-firing tant
per mostres de la proposta 1 com de la proposta 2. S'observa en les dos
imatges una distribucid no molt homogenia del material catalitic i que es
concentra en els limits de gra i en les zones on la solucid ha penetrat amb
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facilitat en les regions perimetrals dels porus. La distribucié de la mida de gra
també és molt amplia presentant particules disperses en el rang nanométric i
aglomerats metal lics que excedeixen les 4 um.

La imatge corresponent a la proposta 2 mostra la diferencia en la morfologia
de material catalitic que s'obté treballant amb negre de plati o partint de
I'acid coloroplatinic i com de forma més general la mida de particula que
s'obté partint d'un precursor mitjancant metodes d'impregnacié sempre és
més petita que partint de la pols del metall. En la proposta 2 conviuen tant el
metall processat inicialment amb la pols de TiO2 i co-sinteritzat amb el substrat
d'alimina com I'" obtingut posteriorment amb el procediment descrit en
aquest mateix apartat.

F619 T 0009 2012/05/15 NL D73 x50k  20um F619 T 0028 2012/05/15 AL D74 x50k  20um
(112000) P1 M1 (112000) P2 M1

Figura 3.30. 1. Material Catalitic aplicat post-fiing dispersat en la matriu de TiO2 de la
proposta 1. 2. Material Catalitic aplicat post-firing dispersat en la matriu de TiO2 de la
proposta 2.

Les mostres obtingudes es van provar en el banc de gasos sintetics per tal
d'avaluar la seva resposta coma sonda lambda i els resultats (figura 3.31) van
ser satisfactoris tant per les mostres “reparades” a partir de la proposta 1 com
les de la proposta 2.
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Figura 3.31. Resposta en banc de gasos sintetics de dos mostres P1M1: Proposta 1T amb
addicié del catalitic post-fiing i dos mostres P2M1: Proposta 2 amb addicié del catalitic
post-firing. En la grafica s'hiinclou la resposta de dos mostres de referencia.

Un altre aspecte a tenir en compte és I'addicié de I'element catalitic amb o
sense presencia de la capa protectora porosa d'alimina. S'observa una
deriva en la resposta dels dispositius amb capa protectora porosa co-
sinteritzada, fet que es podria atribuir a la dificultat per part de la solucié
precursora en penetrar en la matriu porosa de material sensor degut a la
propia capa protectora. Aixd haurd de ser un fet important a tenir en compte
a I'hora de definir futurs processos de fabricacio. La figura 3.31 mostra la
resposta de dispositius impregnats post-firing amb i sense capa protectora. La
resposta obtinguda pels sensors sense capa s'apropa més als valors que
mostren les sondes de referéncia. En quant a les sondes amb capa, presenten
un valor de resisténcia en mescles riques (A<1) proper als 1000 Q perod els valors
en mescles pobres (A>1) també es veu desplacat respecte els valors que
tfrobem en les sondes de referencia. Aixd sembla indicar una deriva en tot el
senyal. Aquest fet sol esdevenir-se principalment per efectes de la temperatura
ja que aquests tipus de dispositius per tractar-se de sensors del tipus resistius son
molt dependents a les variacions termiques. Aquest fet fa que la fabricacio
dels escalfadors que inclouen els dispositius en el substrat multicapa ceramic
sigui un factor critic i que la tolerancia ohmica d’aquests sigui molt estreta.

Pel que fa la resposta dels dispositius presentats en la figura 3.32 tots
presentaven valors de resistencia ohmica dels seus escalfadors similars fet que
fa pensar que tota la deriva en la resposta sigui atribuible a la diferent dispersid
del catalitic en la matriv sensora. No obstant aixd, aquesta caracteristica
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haurd de ser objecte d’estudi en més profunditat i amb poblacions més
nombroses si s'estableixen processos de fabricacid com els que s’han dut a
terme per fabricar aquestes mostres.

1000000 - ( ———
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Figura 3.32. Resposta comparativa de sensors impregnats post-fiing amb capa
protectora i sense capa protectora. La grafica mostra 2 mostres amb capa i dos sense,
comparant-les amb la resposta de dos sondes de referencia.

Després dels primers resultats satisfactoris obtinguts en quant a la resposta de
I'element sensor es decidi realitzar un primer assaig de vida d'aquests
dispositius per tal de recollir el nombre major de dades a I'hora de fer una nova
proposta més optimitzada que les presentades anteriorment.

Els assajos d'enveliment que es duen a terme per aquestes sondes sén de
diferent tipus i amb objectius diversos com per exemple avaluar la resistencia
de I'element escalfador, on es realitzen cicles d'encesa i apagat energitzant-lo
a diferents valors de tensié electrica. El nombre de cicles sol estar al voltant
dels 10.000. També es realitzen assajos en cambra de boira salina per tal
d'avaluar la resisténcia a corrosid de I'encapsulat metdllic de la sonda. Perd
I'assaig més generalista on s'obté una informacid del funcionament i la
degradacié de la sonda a nivell global és el realitzat en el tub d’escapament
d'un motor de combustié interna en funcionament real. En concret un dels
assajos normalitzats a I'empresa FAE per tal d’homologar aquest fipus de
sensors és el que es readlitza en el tub d’escapament adaptat d'un Opel model
Vectra que munta un propulsor de quatre cilindres i 1.6 litres de cilindrada.
L'assaig es realitza mantenint el motor en funcionament durant 1000 hores a
3500 rpm on s'avalua la resposta de les sondes sotmeses als gasos
d'escapament d'aquest motor cada 100 hores. El test de resposta es realitza
en un banc de gasos sintetics.
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Figura 3.33. Fofografia del tub d'escapament adaptat per realitzar
assajos en un motor de combustio real.

La figura 3.33 mostra una fotografia dels escapaments del motor adaptats per
muntar diferents sondes per realitzar els assqjos.

La taula 3.4 mostra els resultats dels parametres més rellevants dels tests de
funcionament realitzats en el banc de gasos sintetics de tres mostres identiques
que, després de ser encapsulades, es sotmeteren a I'assaig de vida. L'assaig es
va suspendre a les 500 hores perque les sondes ja mostraven simptomes
notables de degradacid que excedien els limits de control de qualitat
establerts per les referencies a les quals corresponen els prototipus fabricats (els
limits apareixen a la capcalera de la taula). Les xifres en vermell corresponen a
valors fora de tolerancia. Dos de les tres sondes van comenc¢ar a donar valors
inadequats tot just després de les primeres 100 hores de funcionament.
Aquestes dos sondes (S1,52) van anar empitjorant globalment fins que es va
decidir suspendre |'assaig per aquestes mostres a les 400 hores. La sonda S3 no
va comencar a mostrar simptomes clars de degradacioé fins a les 400 hores.
L'assaig de la S3 es prolonga fins a les 500 hores.
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Taula 3.4. Valors de resposta de I'assaig de vida obtinguts en banc de
test de gasos sintetics. Els limits de tolerdncia de I'assaig de control de
qualitat estan marcats entre clauddtors.

Resisténcia Resisténcia Temps transicié (s)
Mostra Hores Rica; A=0.954 ['7);:;3'_7%;0102(7)] Rica-Pobra  Pobra-Rica
[75-1000] () . [0-0.5s] [0-0.5s]
0 553.39 131796.83 0.177 0.466
100 930.9 124866.29 0.119 0.784
S1 300 1420.55 248015.37 0.237 1.882
400 1126.87 253892.67 0.195 1.378
500 - - - -
0 579.2 87676.16 0.16 0.302
100 1254 112391.79 0.137 1.03
S2 300 1947.84 152726.66 - 3.961
400 1485.08 179016.51 0.253 1.832
500 - - - -
0 833.37 116260.99 0.154 0.304
100 897.93 160155.97 0.101 0.44
S3 300 965.34 166415.67 0.151 0.519
400 1144.65 186856.41 0.156 0.845
500 1599.38 196834.85 0.18 1.46

Si ens fixem en els valors de resistencia electrica de les tres mostres tant en
mescla rica com en mescla pobra totes experimenten variacions substancials
a pesar de que en la sonda S3 sembla que es retarda unes 200 hores I'aparicio
dels efectes indesitjables. No obstant aixd la mostra S3 sofreix la variacid més
brusca de valors a mescla pobra durant les primeres 100 hores. La variacio
substancial de la resistéencia tant a mescla rica com a mescla pobra és
indicatiu d'una deriva del senyal de la sonda. El valor de resisténcia electrica
dels elements calefactors de les sondes no va sofrir variacié durant I'assaig. Es
aixi doncs que descartariem efectes deguts a la variacié de la temperatura en
el propi material sensor. Aquest fet ens porta a pensar en algun tipus de
possible canvi en la microstructura del material sensor o alguna afectacio
d'aquest amb els contactes inferiors de Pt. Una disminucid de la superficie de
contacte del material sensor amb els electrodes faria pujar la resistencia inicial
de I'element sensor.

Pel que fa el comportament del material catalitic no es pot determinar amb els
resultats obtinguts una desactivacid substancial d’'aquest. Quan I'activitat
catalitica en el sensor disminueix, pot donar-se el cas que I'oxigen present en
els gasos d'escapament romangui en un estat de no equilibri i arribi a penetrar
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fins a les regions properes als electrodes que transmeten la mesura, ja que la
seva concentracid no s'ha reduit degut als processos de combustié amb els
altres gasos. Llavors, a pesar de que els gasos d'escapament estiguin propers
al punt estequiometric, el sensor detecta mescla pobra per la presencia
d’'aquest oxigen i la unitat electronica de confrol del vehicle déna I'ordre
d'incrementar la injeccié de benzina, fet que causa un excés d'emissions
degut al canvi a mesclarica. La variacid en els valors de mescla rica no poden
ser atribuits a una catdlisi insuficient donat que van acompanyats d'una
variacié també en valors de mescla pobra que emmascara les causes reals
d'aquest canvi.

Per tal d'aportar llum al perque de la degradacidé d'aguestes mostres
s'observa la microstructura resultant de les sondes assajades mitjancant FESEM.
Aquesta observacié és compatible amb una contaminacidé massiva del
material sensor. Aquesta contaminacié pot ser deguda a la penetracié de
particules externes presents en els gasos d'escapament (principalment
degudes als olis minerals) o el que sembla més probable atenent-nos a les
imatges obtingudes, una desfruccié parcial de I'element sensor.
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Figura 3.34. Imatges obtingudes amb microscopia FESEM. 1,2: Detall del material
sensor a 0 hores. 3,4,5: Material sensor després de 500 hores d'assaig. 6: Detall del
Pt present a I'alimina de la capa protectora després de 500 hores d’ assaig.

La figura 3.34 mostra un mosaic de les imatges obtingudes on es pot comparar
la microstructura del material sensor abans i després de I'assaig a vida. Tot el
material sensor presenta una presencia massiva d'uns flaments de material
que observant en deteniment Ila fotografia 5 semblen provenir del
desmembrament dels propis grans que conformen el material sensor. En
aquesta fotografia es pot observar les cavitats romanents en el gra després del
despreniment d’aquests filaments.
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F8030021 2012/10/05 AL D85 x1.8k 50um

Figura 3.35. Defall del material sensor degradat amb la
presencia de Pt catalitic dispersat. Imatge obtinguda
mitjan¢cant SEM.

La figura 3.35 mostra la superficie del gra parcialment destruit amb una textura
superficial estratificada i les restes presents en tota la matriu juntament amb el
catalitzador finament dispersat.

S'analitza també el sensor mitjancant SEM des de la seva part superior agafant
mostres assajades i sense assajar i es va eliminar mecanicament el material
sensor per tal d’accedir a I'interior de la cavitat. El que s'aprecia és I'efecte
que la capa intermitja havia tingut sobre els electrodes (dipositats a sobre
d’ella). En el sensor no envellit, tal i com mostra la figura 3.36 es pot apreciar
una lamina metdllica més o menys continua corresponent a la pista de
I'electrode mentre que en el sensor envellit s'observen un gran nombre de
discontfinuitats en forma d'agulles o dendrites que recorden molt a les
observades anteriorment en les estructures de fitanat d'alumini i que es
determind podrien correspondre a alumina sense reaccionar. Aquestes
dendrites o bé s’han despres del substrat i han deixat una cavitat o al arrancar
I'element sensor només hem aconseguit treure la matriu que les envoltava i les
dendrites han restat en contacte a sobre de I'electrode.

102



Sensor lambda resistiu basat en TiO;

AL DI0Sx1Bk

TiO2 2012112111 AL D82 x40 2mm

Figura 3.36. Superficie dels electrodes de Pt assajats a vida i sense
assajar.

L'andlisi d'aquestes mateixes imatges ens permeté observar també la
presenciade titanat d'alumini en les parets de la cavitat, segurament format
gracies a la presencia de la capa intermitja (compost d'alumina i TiO2 proper
al punt estequiométric) i a la presencia d'un percentatge d'alimina inicial en
la formulacié de la pasta del material sensor.

Totes aquestes observacions ens porten a plantejar la hipotesi que la
degradacié de tot el material sensor pot ser deguda a la presencia de titanat
d'alumini tant a la matriu sensora com a les parets de la cavitat i que després
de certes hores del sensor en funcionament (a temperatures entre 800 i 860°C),
s'"ha descompost en els seus constituents inicials, en concordanca amb el que
recullen Low et al. i Barrios et al. en les seves publicacions [Low 2005, Bar 2000].
La figura 3.37 mostra una ampliacié de la superficie del substrat, a focar amb
la cavitat, d'un sensor no assajat a vida, on s'observa perfectament la
interfase alumina i tfitanat d'alumini amb els respectius espectres obtinguts
mitjancant EDX.
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Figura 3.37. Interfase Al2O3-Al2TiOs en el substrat del sensor.

Finaiment, en quant a I'estudi de la degradacid de les mostres assajades a
vida cal destacar les esquerdes de mida considerable que s'aprecien en el
material sensor pords ja de partida. Aquestes esquerdes poden ser originades
per la presencia de titanat d’alumini en la matriu. Recordem que les esquerdes
son una caracteristica habitual en les matrius de fitanat, fet que li confereix
una elevada resisténcia al xoc termic perd en contrapartida unes pobres
propietats mecaniques.

Una altra possible explicacid podria ser un excessiu creixement de gra del
dioxid de titani degut a I'elevada temperatura del tractament i la formacié de
colls entre els porus i els grans de TiO2 on degut a les tensions en el refredament
es produeixen esquerdes.

La figura 3.38 mostra la presencia d’aquestes esquerdes en la matriu porosa de
TiO2 en contacte intim amb I'electrode de Pt (part inferior blanca). Aquestes
esquerdes poden provocar despreniments del dioxid de titani en contacte
amb els electrodes durant la vida del sensor i fer augmentar la resistencia

104



Sensor lambda resistiu basat en TiO;

electrica en conjunt de I'element sensor, aixd0 modificara el valor d'aquesta
tfant en mescla pobra com en mescla rica provocant una deriva del senyal.

TiO20015 2012/12/14 AL D93 x40k 20um

Figura 3.38. Microesquerdes en el material sensor de TiO2
en contacte amb I'eléctrode de plati.

Una de les possibles causes que podrien ajudar a permetre la formacié
d’'aquests colls on es produeix la fractura, és I'excés en la mida de gra del
material generador de porus utilitzat (carbd grafit <20 um). Sembla doncs
aconsellable I'avaluacié de diferents materials amb mida de gra menor i més
ben dispersats en el dioxid de titani.

Després de I'andlisi dels resultats del primer assaig de vida dut a terme a
sensors amb el material sensor co-sinteritzat podem concloure amb la
formulacié de quatre hipotesis principals que hauran de ser verificades per tal
d'assegurar la durabilitat dels dispositius i per tant la viabilitat d’aquest
projecte. Les quatre hipotesis s’enumeren a contfinuacio:

1.- Degradacié deguda a contaminacié d’origen extern.

2.- Degradacio¢ tant de les parets de la cavitat com del propi material sensor
per la presencia de titanat d’alumini que descomposa en els seus constituents
inicials.

3.- Fractura del material sensor en els colls i limits de gra de la matriu porosa
que origina despreniments del material en contacte amb I'electrode i en
consequUéencia una deriva en la resistencia electrica mesurada en el sensor.

4.- Temperatura excessiva de tractament i falta d'adhesid entre els dos
materials deguts als diferents coeficients d’expansid termica dels dos materials.
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Aquestes quatre hipotesis no sén excloents entre elles, és a dir, poden coexistir i
ser causa de fallada totes elles.

3.6.3.2 Contaminacio d’origen extern. PROPOSTA 4.

Per evitar andlisis costosos a I'hora de determinar la presencia d’elements
contaminants externs provinents per exemple, dels olis sense cremar presents
en els gasos d'escapament, s'optd per incloure en els dispositius una capa
protectora més densa.

En concret, es van preparar mostres del material sensor amb porositat 1:1 (amb
carbdé grafit <20 um) on s’elimind la capa intermitja per considerar-la
indesitjable perd es mantingué un 3% en pes d'alumina en la formulacié de la
pasta del material sensor (TiO2) per tal de poder apreciar el titanat i la seva
descomposicio si la contaminacioé no era d’origen extern. El material catalitic
s'addiciond post-fiing seguint el procediment de I'apartat 3.6.3.1.

Per tal d'aconseguir una capa protectora més densa perdo que permetés el
pas dels gasos d’'escapament cap al sensor es prepard una pasta de serigrafia
d’'alumina que s'aplica també després del sinteritzat seguint processos de
serigrafia. Tot el conjunt es portd a una temperatura de 1000°C seguint una
rampa de 5°C/min i mantenint aquesta temperatura durant una hora. Aquest
tfractament hauria de permetre la densificacié de la capa d'alumina sense
arribar a sinteritzar i sense permetre la reaccid amb el dioxid de titani que es
froba sota la capa. La figura 3.39 mostra una imatge SEM de la capa
protectora i una ampliacié d’aquesta on s'observa el gruix de la mateixa.
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65.9um

77 8um

- .

F803 2012/10/10 AL D103 x1.2k 50 um

Figura3.39. Capa protectora densa sobre la matriu de TiO2-Pt pords.

Els sensors fabricats amb aquesta capa densa d'alumina s’encapsularen i es
van sotmetre a I'assaig de vida en el motor de combustid interna. Tal i com
mostra la taula 3.5 I'assaig s'aturd a les 450 hores de funcionament donat que
els valors que mostraren els sensors en I'assaig en el banc de test de gasos
sintetics excedien els limits de control de qualitat establerts. En concret cal
centrar-nos, per tal de fer una andlisi acurada, en els valors de resistencia tant
en mescla pobra com en mescla rica. Tal i com passa en I'assaig de vida
descrit anteriorment tots dos valors sofriren una deriva cap a valors més elevats
a pesar de la presencia d'una capa protectora densa. A més, la deriva
s'aprecia des del primer control a les 100 hores. Seria d'esperar que si la
variacié en la resposta fos deguda a I'accid de contaminants externs, I'efecte
de degradacio s'hauria d’apreciar ens els estadis finals de I'assaig i no en els
inicials.
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Taula 3.5. Valors de resposta de I'assaig de vida obtinguts en banc de
test de gasos sintetics. Els limits de tolerancia de I'assaig de control de
qualitat estan marcats entre claudators. Els valors fora de tolerancia
estan marcats en vermell.

Resisténcia Resisténcia Tempstransicio (s)
Mostra Hores Rica; A=0.954 ['7):(?;;’7%5:0102(7)] Rica-Pobra Pobra-Rica
[75-1000] () ) [0-0.5s] [0-0.5s]

0 716.57 304984.85 0.239 0.437

100 1184.93 482746.04 0.307 0.619

P4S1 300 1005.19 591302.78 0.197 0.401

450 1186.79 559980.40 0.583 1.023

0 744.31 286377.12 0.178 0.389

100 1242.14 525256.87 0.266 0.810

P4s2 300 976.31 656278.02 0.222 0.461
450 B ) B B

0 464.77 187863.98 0.177 0.272

100 694.85 326596.77 0.181 0.413

P4s3 300 588.94 375649.15 0.123 0.391

450 1195.35 438567.33 0.567 1.369

El fet de poder descartar la contaminacié d'origen extern ens porta al fet
d’'abordar la degradacié del material sensor des de la perspectiva de la
possible descomposicid de la fase titanat d'alumini present en el material
sensor, sense descartar la hipotesi de despreniments de grans propers d
I'electrode deguts a fractures formades en el procés de sinteritzacio. En Ultima
instancia, aquestes dues possibilitats estarien relacionades en el sentit que les
esquerdes es formen en el creixement excessiu dels grans de titanat d’alumini,
per tant la presencia del titanat podria propiciar els dos efectes.

Cenyint-nos a les dades obtingudes en el test amb gasos sintetics, la deriva
tant dels valors en mescla rica com en mescla pobra fa pensar en un augment
de la resistencia electrica inicial del sensor a mesura que avanca I'assaig. Aixo
fa desplacar la corba resultant cap a valors de resistencia més elevats.
Presumiblement, a mesura que es degrada la propia matriu porosa les zones
de contacte entre el dioxid de titani i el plati dels contactes disminueix,
augmentant aixi la resistencia eléctrica de partida de tot el circuit.
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3.6.3.3 Degradacio del material sensor. PROPOSTA 5.

Amb la vista en els resultats obtinguts anteriorment els esforcos seguents s’han
centrat en minimitzar la presencia del titanat d'alumini assumint-lo ja com a
present en la matriu porosa de I'element sensor i la descomposicid d’aquest al
cap d'unes certes hores en funcionament. Per altra banda s’ha avaluat també
el funcionament dels dispositius tfreballant amb un altre material generador de
porus. En el cas que ens ocupa, a partir d'ara proposta 5, el material
generador de porus utilitzat han estat unes boles de polimer (en concret
polimetil metacrilat enfrecreuat) d'un didmetre mitjd de 8 micres el nom
comercial de les quals és Techpolymer MBX-8. L'objectiu que persegueix
utilitzar aquest material és disminuir la mida del porus obtingut maximitzant aqixi
la superficie de contacte entre el material sensor i els electrodes de plati i
minimitzar la formacié d'esquerdes en els colls descrits en I'apartat 3.6.3.1.

Per realitzar els segUents experiments s’han preparat dos pastes de material
sensor. Per una banda i seguint les premisses descrites anteriorment pel que fa
els requeriments reologics, s'ha fabricat una pasta de dioxid de titani amb una
porositat 1:1 amb Techpolymer MBX-8 on s’ha eliminat completament I'aliUmina
de la formulacid. Per altra banda s'ha fabricat una altra pasta amb les
mateixes caracteristiques on un 3% en pes de dioxid de titani de la formulacio
s'ha substituit per oxid de magnesi també sense alimina en la formulacid.

L" addicié del dioxid de magnesi a la formulacid es suporta en el fet de que es
conegut I'efecte que certs additius com el MgO i el Fe203 tenen en la formacié
del titanat d’alumini reduint el rati de descomposicid i millorant certament
algunes de les seves propietats mecdaniques [Mil 1995, Nag 1999, Lee 1997, Mai
2005, Bau 2004].

Korim conclou en un dels seus treballs que I'addicié tant de MgO com de
Fe2Os en la formacidé del titanat d'alumini implica I'aparicié d'una fase de
transicid i que aquestes romanen estables entre 1000°C i 1400°C. A més
identifica aquesta fase de transicid en el cas del MgO com MgosAl 4Ti130s i
confirma mitjancant difraccid de raigs X que ions Mg?* entren a I'estructura
cristallina del AlTiOs formant una solucid solida [Kor2009]. Low et al. estudien
I'estabilitat termica del titanat d’alumini i mostren la millora evident de mostres
preparades amb un 3% en pes d'MgO que si bé és insuficient per aconseguir
una estabilitzacid completa, retarda el comencament d’aquesta dels 950°C
fins als 1000°C i redueix significativament el seu rati de descomposicid [Low
2005]. Low conclou que els seus resultats estan en concordanca amb Ia
literatura publicada entorn aquest aspecte com els estudis publicats per
Buscaglia et al. on s'estudia I'addici6 d’'elements tals com I'MgO
promocionant fases de transicid que donen com a resultat solucions solides
amb I'AlTiOs [Bus 1997, Bus 2002].
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Sembla ser doncs que de forma general, additius com I'Oxid de magnesi
actuen com a components actius que modifiquen I'energia necessaria
requerida per als processos de sinteritzacid i que la diferencia entre les
valencies i els radis atomics dels cations que formen solucions solides en les
mescles d’alumina i oxid de titani dona com a resultat remarcables diferencies
en els productes de la sinteritzacio.

Les pastes preparades anteriorment s’aplicaren en diferents substrats per tal de
preparar mostres de sensors. El material catalitic s’addiciond post-firing seguint
les premisses de I'apartat 3.6.3.1 i la capa protectora d'alumina s'aplica tal i
com s'especifica en I'apartat 3.6.3.2.

TiO2+Pt 0012 2013/03/08 AL D59 x400 200 um TiO2+Pt 0022 2013/03/08 AL D64 x500 200um
Titec 1:1 +3wt%MgO Titec 1:1 +3wt NO MgO

Figura 3.40. Comparativa entre la microstructura obtinguda amb mostres amb un 3wt%
d’'MgO (esquerra) i sense MgO(dreta).

La figura 3.40 mostra la microstructura observada mitjaoncant SEM a la zona
propera als electrodes tant de les mostres fabricades amb MgO com sense. El
que primer s'observa és la diferencia en la morfologia de la porositat
obtinguda respecte les mostres de les propostes anteriors. Recordem que el
material utilitzat han estat les boles de techpolymer MBX-8 de 8 micres de
diametre mitja en relacio 1:1 respecte el TiO2. S’ha minimitzat la mida dels porus
i s'aprecia de forma més general una matriu més compacta en tots dos casos.
Comparant les dos imatges es podria afirmar també una densificacid major en
la mostra amb MgO. Si bé en la mostra sense MgO encara es poden apreciar
estructures arrodonides que recorden als grans presents en les propostes
anteriors, la mostra amb MgO mostra una matrivu totalment compacta només
inferrompuda per les cavitats deixades per les boles de polimer després de
cremar-se. Ja no hi ha rastre de les morfologies esfériques i ovalades que
mostraven les propostes assajades en anterioritat.

AixO estaria en concordanca amb el que s’ha exposat anteriorment en quant
a I'addicié de MgO a les mescles d'alimina i dioxid de titani aixi com els
efectes de densificacid que es descriuen en la literatura ja esmentada. No

110



Sensor lambda resistiu basat en TiO;

obstant, aquestes afirmacions requereixen certa cautela ja que aqui no estem
parlant d'una mescla equimolar d'alimina i titania per tal de produir Al2TiOs
sind d’'una matriv de TiO2 porosa amb I'addicid d'oxid de magnesi on I'Unica
presencia d'aluUmina en aguest cas prové del contacte de les parets de la
cavitat del substrat que allotja tant els electrodes com I'element escalfador i
que es fabrica exclusivament d'alimina. Finalment un aspecte que destaca
en l'observacié de les imatges obtingudes és la distribucid de I'element
catalitic i que es mostra com una decoracid més brillant en tota la matriu
porosa de |I'element sensor en totes dues composicions. S'aprecia clarament
una presencia més abundant de plati en la matriu porosa preparada sense
oxid de magnesi fet que fa pensar en que la superior densificacid obtinguda
en les mostres amb un 3wi% de MgO dificulta la penetracid de la solucio
aquosa del precursor clorometadllic.

Sis de les mostres preparades es van sotmetre a un assaig de vida tal i com els
que s’han descrit en els apartats previs. Els resultats de I'assaig a les zero hores i
a les mil hores es mostren a la taula 3.6. Les mostres sense Oxid de magnesi
porten la nomenclatura Titec# (Titania+ Techpolymer) mentre que les mostres
amb oxid de magnesi s’han anomenat TitecMg#.

Taula 3.6. Valors de resposta de I'assaig de vida obfinguts en banc de
test de gasos sintéetics. Els limits de tolerancia de I'assaig de control de
qualitat estan marcats entre clauddtors.

Resisténcia Resisténcia Temps transicio (s)

Mostra Hores
Rica; A=0.954 [;;g(:g’;\;(;log;] Rica-Pobra [0-  Pobra-Rica
[75-1000] () 0,5s] [0-0,5s]
Q)
) 0 477.67 305180.9 0.238 0.483
TiTecl
1000 351.94 296179.17 0.156 0.355
) 0 332.28 192122.03 0.363 0.348
TiTec2
1000 531.63 355829.82 0.242 0.527
0
. 219.2 129221.37 0.363 0.271
TiTec3
1000 728.48 272580.06 0.297 1.087
) 0 479.54 268681.26 0.894 0.605
TiTecMgl
1000 864.15 491146.47 0.271 1.257
] 0 459.11 236074.75 0.5 0.419
TiTecMg2
1000 547.8 374966.39 0.303 0.686
0
. 432.39 206087.81 0.777 0.393
TiTecMg3
1000 676.75 501715.54 0.263 0.811

La figura 3.41 mostra les grafiques corresponents als valors de
resistenciaregistrats en el banc de test de gasos sintétics en els diferents
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controls realitzats durant tot I'assaig de vida per valors de A= 0,954 (mescla
rica) i A=1,07 (mescla pobra).

Resisténcia a mescla rica A=0,954

1100
1111 I R
900 —— Titecl
— 800 —o—Titec2
g J00
m —o— Titec3
E 500 TitecMg1
‘D 500 o ecvie
LTy ] X .
'ﬁ 400 — _TEECMEE
&£ 300 —o— TitecMg3
200
100
0
0 200 400 600 800 1000
Duracié assaig vida (Hores)
Resisténcia a mescla pobra A=1,07
1000
900
&0, —— Titecl
E 700 —— Titec?
3 600 —0—Titec3
'O
c — TitecMg1
%
E TitecMg2
o — TitecMg3

0 200 400 600 800 1000
Duracio assaig vida (Hores)

Figura 3.41. Valors de resisténcia a mescla rica (A=0.954) i mescla

pobra (A=1.07) obtinguts en assaig de vida per mostres Titec# i
TitecMg#.

La figura 3.42 mostra les grafiques corresponents als valors registrats en el banc
de test de gasos sintetics en els diferents controls realitzats durant tot I'assaig de
vida pel que fa els temps de transicio.
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Temps transicié pobra-rica

—— Titecl
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Figura 3.42. Valors dels temps de transicid obtinguts en assaig de
vida per mostres Titec# i TitecMg#.

El que s'observa després de I'assaig de vida dut a terme a les mostres
fabricades sense alumina present en I'element sensor i sense capa intermitja és
un manteniment dels valors de resposta del sensor tant a valors de mescla rica
com de mescla pobra i en cap cas s'aprecia un augment significativ dels
valors de resistencia electrica del sensor en els estadis inicials de I'assaig tal i
com s'observa en els assajos de vida realitzats a les mostres sorgides de les
propostes anteriors. Els valors obtinguts en tofs els confrols realitzats en
qualsevol de les mescles es manté dins dels limits establerts pel control de
qualitat de producte acabat mantenint-se aixi el salt abrupte de resistencia al
voltant dels tres ordres de magnitud que es requereix per aquest fipus de
dispositius. No obstant aixo, sempre dins els limits de control de qualitat, podem
observar una lleugera deriva del senyal cap a valors més elevats tant a mescla

113



Capitol 3

rica com a mescla pobra sobretot per les mostres fabricades amb Oxid de
magnesi (TitecMg).

Pel que fa els temps de resposta observem valors en la transicid de mescla rica
a mescla pobra dins de tolerancia en tot I'assaig (excepte en el control
realitzat a 0 hores per les mostres amb MgO) mentre que els valors en la
transicié de mescla pobra a mescla rica es troben en tots dos casos en el
lindar superior establert en el control de qualitat de producte acabat (0.5s).
Les mostres fabricades sense MgO es mantenen dintre dels limits pero es pot
concloure que les mostres produides amb un 3wt% de MgO tenen temps de
resposta en totes dues fransicions superiors a les mostres sense MgO rebassant
els limits superiors en el cas de la transicid de pobra a rica en els estadis finals
de I'assaig.

L'explicacio de I'obtencié d’'uns temps de resposta en el llindar del que es pot
considerar adequat per un sensor d'aquestes caracteristiques I'hem de buscar
en el canvi en la porositat de la matriu del material sensor i que provoca no
tant una dificultat en la penetracid dels gasos com una mala penetracié de la
solucié aquosa amb el precursor clorometallic i que provoca que la distribucio
de les particules fines de metall catalitic no arribi en profunditat fins a les
regions properes als electrodes. Aquest fet provoca que I'equilibri en la reaccid
de combustid no s'esdevingui en prou rapidesa en aquesta zona més
profunda del dispositiu i els temps de transicid d'una mescla pobra en
combustible capa valors de lambda rics (amb excés de combustible)
augmenti. Aquest efecte es veu agreujat en les mostres fabricades amb MgO
(TitecMg) i que apuntdavem presenten una morfologia del material sensor més
densa i que a priori em permet afirmar, corroborant-ho amb els assajos en el
banc de test de gasos sintétics, que presenta una menor distribucié de plati
catalitic en les regions dels electrodes comparant-ho amb les mostres sense
MgO (Titec).

La figura 3.43 mostra dos imatges obtingudes per SEM de la mostra Titecl
després de les 1000 hores d'assaig. La imatge inserida mostra un aspecte
general de la seccié del material sensor on una ampliacié mostra clarament
zones puntuals de degradacié del material i de descomposicié del gra en unes
estructures en forma d'agulla. Els punts brillants distribuits en tota la imatge
corresponen al platfi catalitic dispersat en la matriu porosa. La figura 3.44
mostra dos imatges obtingudes per SEM de la mostra TitecMg!1 després de les
1000 hores d'assaig. Igual que la figura anterior, la imatge inserida mostra un
aspecte general de la seccié del material sensor, mentre que la imatge
principal és una ampliacié de la zona indicada. En aquest cas es pot observar
que la major part de I'estructura ha conservat tota la seva integritat i no mostra
la descomposicid ni les estructures en forma d'agulla de la mostra Titec 1. Aixo
corrobora el fet que la preséncia de I'oxid de magnesi (en el nostre cas en un
3wit%) en el material sensor ajuda a estabilitzar la microstructura. La imatge
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principal també mostra la pobra decoracié de plati catalitic en tota
I"estructura porosa.

Titec1-1000h AL D7.7 x1.5k  50um

Figura 3.43. Imatges SEM de I'estructura resultant de la mostra Titec] assajada a vida
després de 1000 hores.

Els efectes indesitjables que han presentat les mostres amb oxid de magnesi
durant I'assaig de vida es poden explicar amb aquestes imatges on per una
banda, la deriva del temps de transicid de pobra a rica cap a valors més
elevats es podria explicar per la insuficient presencia de material catalitic en la
zona propera als electrodes, si durant I'assaig, una petita part es desactiva o
es degrada, ja és suficient perque la resposta esdevingui insuficientment
rapida. Cal recordar que ja els valors del temps de transicid de pobra arica a
les zero hores d'assaig es mostraven en el llindar superior, propers als 0.5
segons.

El fet de que per les mostres amb MgO (TitecMg) s'observi una deriva en el
temps de transicid de rica a pobra cap a valors similars a les mostres sense
MgO (Titec) suggereix una fransformacié en I'estructura durant I'evolucié de
I'assaig que provoca un lleuger augment de la resistencia inicial del sensor i
provoca gue el cami de penetracid dels gasos cap als electrodes s'assimili més
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al cami que aquests realitzen en les mostres fabricades sense MgO (Titec). Un
andlisi acurat amb microscopia de les mostres titecMg rebelld certa
descomposicid en petites zones molt localitzades de [I'estructura, fet que
podria explicar aquest fenomen.

AL D57 x1.5k 50 um

Figura 3.44. Imatges SEM de I'estructura resultant de la mostra TitecMgl assajada a
vida després de 1000 hores.

Finalment, la figura 3.45 mostra I'evolucié temporal de la resposta en tensid (V)
de les mostres Titec i TitecMg després de I'assaig a 1000 hores realitzat en el
banc de test de gasos sintetics, comparant-les amb una mostra de referencia
Titec (és a dir, sense MgO) sense assajar a vida. S’observa clarament com les
corbes de les transicions de mescla rica a pobra s'ajusten als valors de la
mostra de referencia tant per les mostres Titec com per les TitecMg. Mentre
gue en les transicions de mescla pobra a rica, el temps de reaccid del sensor
als gasos d'escapament augmenta sobretot en les mostres TitecMg on la
variacié de tensid no es produeix de forma tant abrupta. Aquesta és una
representacié grafica molt eloqlent de la variacié de la resposta deguda a la
presencia del material catalitic en la zona propera als eléctrodes i que
provoca a questa modificacid en la resposta de les mostres fabricades amb
dxid de magnesi. Es important destacar també en quant al temps de resposta,
que si bé la degradacid és major en les mostres sense oxid de magnesi, la
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major quantitat de plati catalitic en la regid propera als electrodes ha facilitat
la major estabilitat del temps de transicié.

a) Transici6é Pobra-Rica
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Figura 3.45. a) Temps de la transicié de mescla pobra a rica per les
mostres Titec i TitecMg assajades a 1000 hores comparades amb una
mostra Titec de referéncia no assajada. b) Temps de la transicid de
mescla rica a pobra per les mostres Titec i TitecMg assajades a 1000
hores comparades amb una mostra Titecde referéncia no assajada.

3.7 Conclusions del capitol i treballs futurs

En la primera part del treball d'aquest capitol els esforcos s’han centrat en la
preparacié d'un metall precids (plati) amb activitat catalitica amb metodes
d'impregnacié dispersat sobre un substrat de dioxid de titani pords per tal de
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ser usat com sensor lambda de tipus resistiu. S'ha determinat una quantitat
minima de plati (com a metall precids catalitic) d'un 1.8% en pes respecte la
quantitat de dioxid de titani per tal d'obtenir una resposta del dispositiu
satisfactoria amb el disseny presentat en aquest estudi. Les dades obtingudes
no mostraren diferencies enfre les mostres E1 (amb addicid de NaOH com a
regulador del pH) i E2 en termes de resposta com a sensor lambda. Els resultats
obtinguts mitjancant la tecnica XPS mostra una concentracidé atomica
superficial (Pt/Ti, at%) on tant a E1 com a E2 disminueix fins al 70% quan
s'assoleix la temperatura de fractament de 1100°C mentre que a E3 el valor
disminueix fins al 50% en tots els casos. Aquesta disminucid en els valors pot ser
atribuida al creixement de gra i la formacié d'agregats amb la consequUent
perdua de superficie especifica si bé és cert que a E3 aquest efecte no és tant
acusat com a ET i E2.

En tots els casos, tenint en compte que el rang de distribucié de mida de
particula és encara prou amplia, podem assumir que la mida de les particules
del catdalitic dispersat es tfroba dins el rang nanometric, a pesar de que un dels
requeriments de disseny és un fractament del suport pords de dioxid de titani a
alta temperatura.

Donada la simplicitat del metode, aquest pot ser avaluat per ser establert com
un procediment per una produccidé massiva enfront dels méetodes de molta
mecanica utilitzats en I'actualitat. Aquest treball també pot obrir una porta en
els esforcos continuats en el camp dels catalifzadors basats en metalls
preciosos sobre estructures d’oxids metallics porosos. En aquest camp es
podrien incloure les millores en el comportament dels electrodes de plati en els
sensors de gasos basats en solids electrolitics i el dopatge dels materials
ceramics a escala nanométrica amb diferents materials. Finalment, la millora
de les interficies entre els ceramics i diferents metalls preciosos €s un camp on
els procediments descrits en aquesta part del capitol també poden ser tinguts
en compte.

En la segona part d’'aquest capitol els esforcos han anat encaminats a avaluar
una possible millora en el procés de fabricacié dels sensors lambda de tipus
resistius basats en dioxid de titani que ha consistit en estudiar la viabilitat de co-
sinteritzar el propi material sensor (TiO2) amb el substrat d'alumina on s'allotgen
els electrodes i I'element escalfador fabricats en plafi amb fecnologia
ceramica multicapa. Els resultats obtinguts han revelat indesitjable la presencia
de la fase titanat d’alumini (Al2TiOs) tant en el material sensor porés com en la
base on s'allotgen els electrodes. La descomposicio de la fase titanat d’alumini
en els seus elements constituents, fet ja reportat en diferents estudis i la fractura
mecanica, s'esdevé en el rang de temperatures de treball del sensor generant
una destruccid parcial de I'estructura porosa que actua com a material sensor
i suport del catalitzador metadllic. Aquest fet provoca una deriva en la resposta
dels dispositius fabricats cap a valors de resistencia electrica més elevats que
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excedeixen els establerts com a satisfactoris pel funcionament d'un dispositiu
sensor lambda de tipus resistiu.

La modificacié de la formulacié de les pastes del material sensor per tal de
minimitzar la presencia de la fase titanat d'alumini ha permes I'obtencié de
dispositius que mostren una resposta satisfactoria. Després de dur a terme els
assajos de durabilitat del dispositiu pero s’ha revelat una necessitat de control
de la porositat resultant del material sensor. Aquest fet s'ha rebel{at crucial a
I'nora de dipositar el precursor clorometadl lic per tal que pugui penetrar dins la
matriu porosa de forma eficag i obtenir una activitat catalitica satisfactoria en
la zona propera als electrodes. L'Us de I'Oxid de magnesi com a estabilitzador
de la fase titanat d’alumini s’ha mostrat Util en el nostre cas per tal de mantenir
estable la microstructura del material sensor després dels assajos de durabilitat
plantejafts.

La consecucié d'aquests resultats encoratja la continuacié dels estudis en
aguest camp i que han d'anar dirigits vers I'optimitzacié de ['estructura
resultant en el material sensor en termes de porositat (morfologia) i estructura
del diposit creat. La diferent contraccié dels materials a la temperatura de
sinteritzacié de I'aliUmina provoca encara amb les formulacions actuals una
separacidé entre el diposit del material sensor i les parets de la cavitat que pot
tenir efectes negatius en la durabilitat del dispositiv. La solucidé d'aquest
problema pot passar per I'aplicacié en processos post-fiing d'una capa
protectora en forma de pasta, la reologia de la qual sigui adequada per tal de
reomplir les cavitats laterals generades sense afectar a la porositat del propi
material sensor. No obstant, aquest plantejament trencaria les expectatives
inicials de minimitzar els processos post-fiing necessaris per tal d'obtenir el
dispositiu.

Finalment, destacar el coneixement adquirit pel que fa les estructures basades
en fitanat d'alumini i donada la creixent demanda que aquest material estd
tenint en I'ambit de diferents aplicacions industrials, la preparacié de substrats
d'aquest material amb la técnica del tape casting i la seva sinteritzacid
reactiva podria ser un nou camp a explorar per tal d’'aconseguir noves fonts
de desenvolupament basades en aquest coneixement.
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4.1 Motivacio i proposta

Cada vegada més s’estan infroduint sistemes electronics sofisticats tant en
vehicles per Us particular com per alires tipus de transport rodat. L'eficacia
d'aquesta electronica depéen en gran mesura de la fiabilitat dels dispositius
sensors que detecten les condicions de funcionament d’aquests vehicles.

Pel que fa als sensors de pressid, la introduccié de dispositius monolitics basats
tant en silici com en ceramica ha donat resposta a la necessitat de la mesura
de la pressid en certs ambits que concerneixen al funcionament del vehicle
com la pressid absoluta a I'entrada del collector, sistemes d’injeccid, control
electronic de la caixa de canvis i els sistemes de frenada...

Fins la data d’avui principalment s’han desenvolupat quatre tipus bdsics de
dispositius per la mesura de la pressio i son els que s'estan aplicant
satisfactoriament [Dell 1986]:

e Sensor ceramic piezoresistiu.
e Sensor de silici piezoresistiu.
e Sensor cerdmic capacitiu.

e Sensor de silici capacitiu.

Dues tecnologies s'han caracteritzat com les més adequades per la
implementacié d'aquests tipus de sensors: una basada en la utilitzacid del silici i
I'altra que podriem catalogar com tecnologia thick film sobre alumina. La
competitivitat dels dispositius basats en silici recau en el relativ baix cost
productiu utilitzant les sofisticades tecnologies per al processat de sistemes
microelectronics i que solament és rentable per grans volums de produccio
(milions de peces). Les caracteristiques principals d'aquest tipus de sensors sén
principalment la seva mida reduida, I'elevada sensibilitat i una gran estabilitat
en la resposta. Una de les caracteristiques més atractives d’aquest tipus de
dispositius és la possibilitat d'integrar en un mateix xip tant I'element
transductor com I'electronica necessdria pel condicionament del senyal. Per
altra banda presenten desavantatges degudes a la necessitat de protegir
aqguests dispositius de circumstancies ambientals adverses a les quals no sén
resistents i que en moltes ocasions s'esdevenen a l'interior dels motors dels
vehicles de combustié interna a més de I'elevat cost que suposa la introduccid
de canvis en el disseny dels dispositius implementats amb aquesta tecnologia.

La tecnologia thick film sobre alimina, per altra banda, es basa en la creacié
de diposits dels materials funcionals sobre I'alUmina utilitzant técniques de
serigrafia. Les propietats més atractives d’aquesta tecnologia es centren en la
seva elevada versatilitat i en la possibilitat de I'Us de diferents tipus de substrats,
el baix cost de desenvolupament i el bon comportament dels dispositius
fabricats amb aquesta tecnologia sota condicions ambientals adverses, si bé
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el baix cost de produccié només s'obté per volums mitjans i baixos. La taula 4.1
és un intent de comparar les consideracions més importants en quant a les dos
tecnologies de fabricacié descrites anteriorment [Dell 1989].

Taula 4.1. Comparativa entre les tecnologies thick film i silici per a sensors de pressio.

Valors normalitzats a sensor de pressio thick film

Sensor de pressio thick film

sobre alimina Sensor de silici
Mida 1 0.02
Temps desenvolupament 1 3
element sensor
Cost inversio produccio 1 10
Cost del sensor
Volum baix (100K/any) 1 5
Volum mitja (1M/any) 1 1
Volum alt (5M/any) 1 0.7

La proposta que es presenta en aquest capitol esta basada en el disseny i la
viabilitat de fabricacié d’'un sensor ceramic capacitiu amb fecnologia LTCC
(Low Temperature Co-fired Ceramics). Les diferencies principals entre aquesta
tecnologia i la tecnologia de fabricacidé de substrats cerdmics estandards,
utilitzats per la fabricacié de circuits hibrids (el que hem anomenat thick film
sobre alumina), és que la tecnologia LTCC permet la integracié de dispositius
passius en capes interiors i actius en la superior en un procés totalment
multicapa, mentre que la tecnologia thick film només permet dispositius (tant
actius com passius) en la superficie externa. A més els materials LTCC ofereixen
unes excellents propietats dielectriques i una bona hermeticitat. En el cas de
la presencia d'una membrana flectora (element funcional dels sensors de
pressid), I'Us d'aquesta tecnologia ens permet una gran versatilitat en quant a
la variacié de la geometria d’aquesta (fant en gruix com en didmetre). A més
fent referéncia a un altre aspecte funcional per aquest tipus de dispositius, els
materials que s'utilifzen en la tecnologia LTCC presenten un comportament
altament lineal en el camp elastic lliure d'histeresi i permeten elevades
temperatures de treball a pesar de que la seva formulacié inclou una certa
quantitat de vidres diferents el que resulta en una disminucié del seu modul de
Young i de la seva resisténcia mecdnica en comparacié als materials basats
en alumina [Mei 2005].
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Els sistemes LTCC es basen en la capacitat de creacié de dispositius multicapa
(present en la tecnologia HTCC, descrita al llarg del capitol 2) amb la
presencia de materials d'alta conductivitat (plata, or, coure) i que s'han
desenvolupat dmpliament per la tecnologia thick fiim. Aquesta combinacid
permet la creacié de dispositius electronics multicapa sobre substrat ceramic
sinteritzats a baixa temperatura (<1000°C).

La tecnologia LTCC va ser desenvolupada per primer cop en aplicacions per
I'aviacio militar als anys 80. Westinghouse Electric Corporation i Hughes Aircraft
van ser les dos companyies pioneres en I'Us d'aquesta tecnologia per a
sistemes d’'armes avancats. Actualment la tecnologia LTCC presenta un ampli
espectre d'aplicacions dins dels camps militar, aerospacial, automocio,
medicina i comunicacid wireless [Har 2004].

Els pilars en els quals es sosté I'aposta per desenvolupar sensors de pressio
mitjancant aquesta fecnologia son I'aparicié de diverses aproximacions
academiques que seran descrites en I'apartat seglent i que avalen aguesta
possibilitat unit al fet de disposar de [I'experiencia necessaria en el
desenvolupament de productes i processos basats en la tecnologia HTCC i
thick film (com sén els sensors d'oxigen). A més de I'experiencia adquirida en la
participacidé en un projecte financat pel Ministeri d’'IndUstria espanyol i amb la
collaboracié del Departament d’Electronica de la Universitat de Barcelona
per al desenvolupament de dispositius LTCC per aplicacions de radio
freqUencia.

4.2 Estatdel’art

Es imprescindible en aquest apartat abans de veure quines han estat les
primeres aproximacions que avalen la viabilitat d’aquest estudi entendre una
mica quina és la relacid existent entre el camp de I'automocié i els sensors de
pressid. Cal recordar I'ambit en el qual s'’emmarca aquesta tesi i que no és
més que el treball cientifico-tecnologic realitzat principalment en una empresa
que dedica part dels seus recursos en una aposta per nous productes pel
sector de I'automocié. Quan parlem de sensors de pressio queda clar que
I'ambit d'aplicacié pot ser ampli qixi com el rang de pressions en el qual es
poden centrar els diferents estudis i que limitaran I'Us de les diferents
tecnologies existents per una aplicacidé concreta. En el cas que s'estudia en
aqguest capitol, si bé no es determina exactament I'aplicacid o la finalitat del
dispositiu dissenyat, les pautes que s’han seguit al’hora de fixar els diferents
parametres de disseny han estat en relacidé als diferents sensors de pressid
capacitius basats en alimina existents ja en el mercat i on el dispositiu
presentat es podria mostrar com a element substitutiu sense perdre perd la
versatilitat que caracteritza la tecnologia escollida per tal de poder adaptar-lo
a diferents aplicacions que podrien inclUs sortir del camp de I'automocid.
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Els sensors de pressid s'usen en automocid en diverses aplicacions. Els rangs de
pressid a mesurar poden variar entre nivells de buit propers als 10kPa fins als 180
MPa dels sistemes common-rail per a vehicles diesel [Fle 2001]. Aquesta gran
variabilitat en els rangs de pressid en funcié de I'aplicacié obliga a I'existencia
de diferents tecnologies de fabricacié presents en el sector de I'automocid i
que ja s’han anomenat en I'apartat anterior. En aquest treball ens centrarem
nomes en els sensors ceramics capacitius. La taula 4.2 mostra els diferents tipus
de sensors presents només en la part del vehicle corresponent al tren de
potencia on s'han marcat els sensors que mesuren pressid. Cal destacar que
existeixen d'altres parts del vehicle que també incorporen sensors de pressid
com sén les aplicacions de cabina corresponents a la climatitzacié i a diferents
aspectes de la seguretat aixi com aplicacions de controls de frenada i control
de pressid dels pneumatics.

Figura 4.1. Imatge comercial de la familia de sensors de pressid
basats en moduls cerdmics capacitius Sensata. Font:
www.sensata.com

La infroduccié en el mén de I'automocié dels moduls de pressid ceramics
bastats en principis capacitius va ser duta a terme per I'empresa Sensata
(abans part de Texas Instruments) a principis dels anys 90 amb la infroduccié
d'una familia de moduls sensors de pressid per aplicacions pneumatiques i
hidrauliques d'Us en ambients severs amb una electronica de condicionament
del senyal propia, dissenyada a mida per aquest tipus de dispositius. Aquests
dispositius sén fabricats mitjancant tecnologia thick film i amb alimina com a
material base [Sab 1988].

Existeixen avui en dia un cert nombre de fabricants de dispositius fransductors
de pressié que ofereixen productes basats en tecnologia ceramica thick fillm
sobre alumina, sobretot cobrint la demanda amb dispositius piezoresistius, com
son Wika, EndressHausser, Metallux o la citada anteriorment, Sensata. Aquesta
Ultima, I'Unica amb moduls de pressidé capacitius per aplicacions d'automocio,
i un nombre més elevat d’empreses, algunes d’elles amb grans recursos, que
ofereixen moduls sensors de pressi6 amb tecnologia de silici amb gran
implantacid en el sector de I'automocié com sén per exemple Bosch.
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Tavla 4.2. Sensors de pressio emprats en
aplicacions relacionades amb el fren de
poténcia [Fle 2001].

SENSORS DE PRESSIO EN TREN DE POTENCIA

FUNCIO NIVELL PRODUCCIO
CONTROL DEL MOTOR
Cilindres limitada
Col-lector massiva
Turbo limitada
Recirculacié gasos escapament limitada
Injeccié Combustible limitada
DIAGNOSI
Oli motor massiva
TRANSMISSIO

No obstant aixd, no existeixen al mercat dispositius d'aquest tipus amb la
mateixa finalitat i fabricats en tecnologia LTCC encara que si existeixen estudis
academics de com millorar els dispositius existents o com implantar la
tecnologia LTCC en aquests dispositius. Ja en I'any 1993 Puers en el seu treball
sobre sensors capacitius apuntava la tecnologia de fabricacié thick film com
un camp obert en la investigacié per tal d'obtenir dispositius d’aquest tipus,
perd encara no feia referéncia en el seu text als materials LTCC i que
inevitablement estan lligats de forma intima a la tecnologia thick fiim [Pue
1993].

Per altra banda Sippola i Ahn ens presenten el seu estudi per tal d'obtenir un
sensor cerdmic capacitiu amb tecnologia thick film per aplicacions d’'alta
temperatura evidenciant les dificultats que en certs aspectes pot representar
la utilitzacié de materials basats en tecnologia LTCC on es parteix de fulles de
ceramica en verd de gruixos discrets obtinguts per la técnica del tape casting
limitant aixi el valor del gruix de la cavitat dielectrica del dispositiu i de forma
inherent les dimensions del dispositiu per tal d’obtenir un valor de capacitat
determinat [Sip 2006]. En el nostre cas, aquest desavantatge, que serd tractat
en els apartats seglents es solucionara amb I'estudi de la viabilitat d’aplicar un
vidre segellant amb tecnologia thick film sobre el propi LTCC per tal de generar
la microcavitat on s’allotja el dieléctric.

Meijerink et al. avalen la possibilitat de I'LTCC com a substrat per aquest tipus
de dispositius lloant la capacitat d'integracié que permet I'LTCC en quant a
I'electronica de condicionament del senyal inclis un hipotéetic disseny de
circuits impresos que permeti la transmissid del senyal del sensor via wireless,
aprofitant tot el potencial multicapa de I'LTCC [Mei 2005]. D'altres estudis
aborden ja el fet de fabricar els dispositius amb LTCC, com ara els treballs de

131



Capitol 4

Belavic i Santo on discuteixen les caracteristiques propies del disseny i la
comparacié dels resultats obtinguts amb els valors tedrics. Aixi com estudis
sobre I'estabilitat dels dispositius i els efectes que sobre ells pot exercir I' humitat
[Bel 2009, San 2012]. En el nostre cas, tal com detallarem posteriorment no
realitzarem estudis sobre |'efecte de la humitat en els nostres dispositius ja que
es tracten de dispositius on el dieléctric resta segellat hermeticament envers
I'ambient. Si que s’avaluard no obstant un segellat defectuds i que convertird
els nostres dispositius en el que podriem anomenar dispositius atmosférics on el
dielectric restard en contacte amb I'aire de I'ambient i per tant les seves
caracteristiques variaran en funcid de les variacions atmosferiques, fet que
condicionard notablement I'estabilitat de la seva resposta.

4.3 Principis de funcionament

L'estructura badsica del dispositiu que sera objecte d’estudi consisteix
bdsicament en un parell d'electrodes metallics que formen un condensador.
Un dels electrodes es diposita sobre una membrana ceramica fina la qual té la
capacitat de deformar-se elasticament i flectar quan se li aplica certa pressio
en la seva superficie. L'altre electrode es diposita sobre un substrat rigid. Tots
dos, la membrana i el substrat ceramics, s'uneixen amb un vidre segellant que
forma un anell que permet una certa separacid entre els dos electrodes. La
separacié entre ambdds electrodes, el de la membrana i el del substrat, varia
quan s’aplica pressid sobre la membrana resultant aquest fet en un canvi en el
valor de la capacitat eléctrica. La capacitat C d'un condensador
d’eléctrodes parallels ve donada per I'equacié:

€0 €A
d

(4.1)

On & és la permitivitat en el buit i g és la constant dielectrica del material
present en I'espai que queda entre els dos electrodes, d'ara en endavant
cavitat dielectrica o simplement dielectric. A és I'drea dels electrodes i d la
distancia de separacié entre els dos electrodes. La figura 4.2 mostra un
esquema generic per la majoria de dispositius sensors de pressid capacitius
fabricats amb tecnologia thick film sobre alimina.
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Figura 4.2. Esquema d'un sensor de pressid capacitiu.

Des d’un punt de vista general, la flexié d’una lamina circular a una distancia r
del centre es pot calcular fer servir I'expressid [Tim 1959]:

3(1 —v?)

2\2
16Et3 )

y(r) =P (ac —r

(4.2)

On P és la pressid del fluid, a és el radi de la Iamina circular, t és el gruix de la
ldmina, E és el modul de Young del material de la ldmina i v és el coeficient de
Poisson. Per valors petits de deformacions, quan y(r)<<d, la variacié de
capacitat té& una relacid lineal amb el canvi de la pressid. Per tant, la
capacitat pot ser calculada com:

R R

2 € g € 1 2 € g € 1 y()

C=j—rdr5 ]1+_
d—y(r) /

(4.3)

La integracié de I'equacié (4.3) ens dona una eina per poder estimar la
capacitat del nostre sistema definint pardmetres tals com el didmetre del
nostre electrode, I'area flexible, que vindrd determinada pel disseny del nostre
vidre segellant, la separacid entre els nostres electrodes, el material de la
nostra membrana i el seu gruix. La capacitat resultant es pot determinar
mitjancant I'expressio (4.4):
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T oeg e R? T oege (1—v%) . ) N3
¢ a 16Eazes @ T @ kDY

(4.4)

La cavitat on s’allotja el dielectric, en el nostre cas aire, entre els dos electfrodes
es genera mitjancant el diposit d’'un vidre segellant en forma d’anell. La pressid
dins de la microcavitat, en funcié del procés de fabricacid pot ser ajustada.
Aquesta pressid interna té influencia en la resposta del dispositiu qixi com en
I'estabilitat de dita resposta, tot qixd tenint en compte que la sensibilitat serd
definida en funcié del rang de pressions en el qual el nostre dispositiu haura de
treballar. Tenint en compte tot qixd podem definir tres tipus de dispositius
sensors de pressid en funcié de la pressid en el seu dielectric. Tal i com mostra
la figura 4.3 podem parlar de dispositius atmosferics on el dielectric estd en
contacte en I'ambient.

Tipus atmosféric (Gage type) Tipus segellat (Sealed type)

Membrana

\

Pressié
l Pressié

Ventilacié Segellatamb pressié

atmosfera

/ Pressio
Substrat

Segellat amb buit

Figura 4.3. Diferents estructures en funcié de la pressid en la cavitat entre els dos
eléctrodes.

En aquest cas les caracteristiques del dielectric, que com hem dit abans en el
nostre cas és aire, es veuran afectades per les variacions de les condicions
ambientals com podrien ser la propia pressié atmosférica (que faria variar el
valor de referencia) aixi com la temperatura i la humitat que tenen efectes
sobre la capacitat electrica del sistema [Bel 2009, San 2012].

Per altra banda podem disposar de dispositius on la cavitat entre els dos
electrodes resta segellada i aillada de I'exterior. En aquest cas el procés de
segellat es pot realitzar mantenint certa pressié en l'interior de la cavitat
(habitualment, la pressi6 atmosferica) o duent a terme un segellat en
condicions de buit. Aquesta caracteristica sera discutida més endavant ja que
el dispositiu que es planteja en aquest treball és del tipus segellat i el fet de
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processar-lo en atmosfera de buit o en pressié atmosférica tindra un resultat
rellevant en la resposta del disposifiu.

Tenint en compte I'equacié (4.4) i tots els pardmetres involucrats en aquest
cdlcul. La taula 4.3 mostra els valors obtinguts de capacitat C i de valor maxim
de flexid per a diferents escenaris que es mostren com a exemple. Per una
banda tenim un plantejament amb una membrana d’alimina de puresa 96%
on s’ha escollit un valor del modul de Young de 320 GPa i un coeficient de
Poisson de 0,231 i un gruix de 400 um. Per altra banda tenim un material LTCC
on el modul de Young é€s 110 GPa i el coeficient de Poisson de 0,17. La taula
mostra el valor de Capacitat a 50, 100 i 600 KPa i la flexid maxima per cada
valor de pressio.

Taula 4.3. Valors de C (pF) i flexid maxima (um) obtinguts a partir de les equacions (4.2)

i (4.4).
Material Elélz::jolde tad e Dk, Capacitat EXoid
P(KPa)  Gruix (um) flexible  Eléctrodes maxima
membrana mesura C(pF)

RS (mm) (m) (1m)

Alumina 96% 600 400 3,250 5,100 15,6 21,58 3,518

100 400 3,250 5,100 15,6 19,28 0,586

50 400 3,250 5,100 15,6 19,05 0,293

LTCC 600 450 3,250 5,100 15,6 24,60 7,37

100 450 3,250 5,100 15,6 19,79 1,23

50 450 3,250 5,100 15,6 19,31 0,61

600 550 3,250 5,100 15,6 21,99 4,04

100 550 3,250 5,100 15,6 19,35 0,67

50 550 3,250 5,100 15,6 19,09 0,34

600 600 3,250 5,100 15,6 21,26 3,11

100 600 3,250 5,100 15,6 19,23 0,52

50 600 3,250 5,100 15,6 19,03 0,26

Resulta facil apreciar a primer cop d'ull en aquesta taula que fixant els
parametres principals de disseny com sén els radis dels electrodes, I'drea
flexible determinada per I'anell de vidre segellant i la distancia entre
eléctrodes (alcada de la cavitat dielectrica), quan canviem el material, només
variant el gruix de la membrana ens podem ajustar als valors de pressidé que
obtindriem amb [I'alire, tenint en compte aqix0 si, que amb la nostra
configuracid i el valor de pressid que exercim, ens estem movent dins del camp
elastic del material en qUestioé.

Aquests resultats ens fan plantejar la pregunta de si seria possible adoptar la
configuracid dels sensors que actualment es fabriquen amb tecnologia thick
film sobre alumina i substituir la membrana per una fabricada amb material
LTCC. Seria el comportament d’aquest dispositiu hibrid satisfactorie
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4.4 Experimental

4.4.1 Fabricaci6 de dispositius amb tecnologia thick film.

En aquest apartat es descriven els processos de fabricacié que s'han dut a
terme a I'hora d’aconseguir els moduls de pressid capacitius basats en
tecnologia thick film. També es fa referencia a la seleccié dels materials i a
certs aspectes relacionats amb el disseny i que poden determinar el
comportament final del propi dispositiu.

4.4.1.1 Seleccio de materials

Els substrats escollits foren fabricats amb alimina 96% i polits per la part
corresponent a I'electrode de mesura per tal d'assolir els requisits de planitud
desitjats. Pel que fa als electrodes s’escolli com a material un resinat amb or en
forma de pasta de serigrafia del fabricant Heraeus. Aquesta pasta consisteix
en components organo-metallics mesclats amb olis orgdnics i resines que i
confereixen la reologia adequada per ser aplicada per serigrafia. Després del
procés de cremat i sinteritzat de la pasta és possible obtenir capes fines d’or
metdllic de gruixos que oscillen entre una i cinc micres. Es important
aconseguir gruixos en aquest ordre per evitar el contacte entre els dos
electrodes durant el funcionament degut a la deformacié per la pressid.
Aqguestes pastes son una bona solucidé tenint en compte que amb una pasta
de serigrafia convencional és dificil aconseguir gruixos menors de 3 micres
després del procés de sinteritzat.

En quant al vidre segellant, s’ha optat per un vidre especialment destinat a
segellar elements fabricats en alimina, amb un baix punt de coccidé i amb el
coeficient d'expansié térmica ajustat amb el de I'alimina per garantir la
maxima estabilitat dimensional durant el procés de segellat. En concret s’ha
escollit una referencia del fabricant Heraeus, la SG-705 també en forma de
pasta de serigrafia.

Els pins de connexid s’ha escollit fabricar-los de coure mentre que per la pasta
de fixacié d'aqguests pins s’ha escollit una resina epoxi conductora carregada
amb plata per aplicacions de fixacid de components electronics també del
fabricant Heraeus.
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Figura 4.4. Micrografia de I'estructura resultant del resinat d'or
aplicat sobre substrat d'alimina.

Pel que fa les membranes s'han escollit quatre tipus de materials diferents de
dos proveidors distints. Per una banda s’han escollit dos alimines 96% del
fabricant Ceramtec, la Rubalit 7085 per aplicacions de processos thick film
estandards i la Rubalit 708HP d’'altes prestacions amb acabat superficial
especial per fer-la adequada per processos amb tecnologia thin film. Per altra
banda s"han escollit dos alumines del fabricant Leatec una del 96% de puresa i
I'altra del 99%. Per tal de tenir una primera impressid sobre el comportament
mecanic en el camp eldstic d'aquests materials respecte el de les mostres de
referencia existents en el mercat, s’han determinat els moduls de Young de
totes les mostres inclosa una mostra d'un sensor comercial de referencia. La
taula 4 mostra els resultats obtinguts. La técnica utilitzada ha estat la nano-
indentaciod i els assajos s’han realitzat als laboratoris del DIOPMA a la Universitat
de Barcelona. A primer cop d'ull els resultats mostren que els valors més
propers als de la mostra de referencia (S1 a la taula) son els obtinguts amb
I'alimina Rubalit 708HP i que totes les demés alumines presenten un modul de
Young més elevat per totes les carregues aplicades. Aixo significa que el grau
de deformacidé en les mateixes condicions hauria de ser menor per mostres
fabricades en qualsevol material excepte el Rubalit 708HP que presenta valors
similars encara que lleugerament superiors.
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Taula 4.4. Modul de Young de les alumines escollides per fabricar les membranes
flectores. S1 correspon a I'alimina del dispositiu de referéencia.

NANOINDENTACIO

Carrega max.

Modul de Young E (Gpa)

Aplicada 100 mN 500mN 500mN 100mN 500mN
S1 (Ref.) 329+12 307 +14 313+13 367 £16 311+18
RUBALIT 708 HP 375+ 15 312+11 306 +17 345+ 15 324 +13
RUBALIT 708 S 370+ 8 374+9 3727 383+13 367+9
LEATEC 96 384+6 378 +£10 388+8 374+ 11 386+8
LEATEC 99 418 £ 10 423 +6 416 5 420+ 8 418 +9

La figura 4.5 mostra les imatges de la microstructura obtingudes amb SEM de la
superficie de la mostra de referencia i les mostres del proveidor Leatec, tant la
96% com la 99% i les imatges de les mostres Leatec després d'un tractament
térmic a 1550°C durant 4h que ha permeés un revelat del gra que s'aprecia
perfectament. Mentre que la figura 4.6 mostra les micrografies obtingudes pels
dos tipus d’alumines del tipus Rubalit, la Sila HP.

Mostra Referéncia

LEATEC 96%

LEATEC 96% TT 1550°C 4H

LEATEC 99%

LEATEC 99% TT 15502C 4H

Figura 4.5. Imatges SEM superficials de les alimines Leatec i la membrana d'un sensor

de referencia.
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Mostra Referéncia RUBALIT HP 96% RUBALIT $96%

Figura 4.6. Imatges SEM superficials de les alUmines Rubdalit i la membrana d'un sensor
de referéncia.

44.1.2 Membranes flectores LTCC

Aplicant tota la tecnologia de fabricacidé thick film es plantejard el fet de
muntar membranes fabricades amb LTCC sobre el substrat d'alimina amb
unié de vidre segellant per aixi poder comparar el comportament respecte les
membranes fabricades amb alimina. Amb aquest proposit s'han escollit els
materials Heraeus CT 702 del fabricant Heraeus i el material L8 del fabricant
Ferro. El fet d’escollir aquests dos materials respon a la propia disponibilitat i a
I'experiencia adquirida grdcies a la participacid en un projecte amb
financament del Ministeri d'IndUstria espanyol tal i com s’ha descrit en I'apartat
4.1 i a I'experiencia adquirida amb la collaboracié amb el Departament
d’'Electronica de la Universitat de Barcelona per tal de desenvolupar dispositius
per aplicacions de radiofreqUuencia amb tecnologia LTCC.

La taula 4.5 mostra un recull de les principals propietats mecdaniques que
presenten tant les cerdmiques més habituals que s'usen en aplicacions
d’electronica com els substrats obtinguts mitjancant la fecnologia
cerdmica multicapa, entre els quals es tfroba I'LTCC [Sip 2007].

Taula 4.5. Propietats mecdniques dels substrats
ceramics per aplicacions electroniques [Sip 2007].

PROPIETAT HTCC LTCC Thick Film Unitats

Densitat 3.62 3.1 3.75 g/cc
Modul de Young 275 152 331 GPa
Tensidmax. de flexi6 443 320 400 MPa
Conductivitattérmica 20.3 3 26 W/mK
Coef. Exp. Termica 6.57 5.8 6.4 ppm
Temp. Sinteritzaci6 1500 850 850 oC
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4.4.1.3 Processos de fabricaciéo amb tecnologia thick film

Per tal de fabricar moduls de pressid ceramics en tecnologia thick film sobre
alumina el primer pas consta de la verificacié de la planitud dels substrats i les
membranes d’'alumina subministrats pel proveidor. Després del procés de
verificaciod, les peces passen per un procés de neteja superficial que pot ser
manual amb aigua destillada o bé es pot redlitzar mitjancant ultrasons.
Aquesta neteja és per assegurar una superficie llisa ben neta on s’hi dipositaran
els electrodes d'or. El seglent pas és el diposit dels electrodes tant del substrat
com de la membrana. Aquest diposit es realitza mitjancant serigrafia utilitzant
la pasta de resinat d'or descrita en I'apartat 4.4.1.1. La figura 4.7 mostra una
membrana muntada en la maquina de serigrafia model DEK J1202, per tal de
ser processada.

Figura 4.7. Serigrafiadora DEK J1202 amb una membrana
d’'alumina preparada per ser impresa.

Les membranes i els substrats impresos passen per un procés de secat a 80°C i
tot seguit es posen al forn per tal de sinteritzar el resinat d’or a una temperatura
de 850°C en aire amb un manteniment de 15 minuts a aquesta temperatura.

Posteriorment amb el substrats refredats es diposita la pasta de vidre sobre els
mateixos mitjancant també tecniques de serigrafia i es fracta aquest vidre a
una temperatura entre 620 i 650°C en aire durant un temps que no excedeixi
els 30 minuts. El temps i la temperatura s'ajusta segons la carrega del forn per
aconseguir un fractament adequat. Posteriorment es realitza el procés de
segellat de la membrana amb el substrat. Aquest procés es pot realitzar en
atmosfera de buit o amb aire a pressid atmosferica (o la pressid que es
requereixi) per tal d'obtenir un dispositiv segellat amb aire a pressio
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atmosferica a la cavitat dielectrica o amb buit. El procés d'unid dels dos
elements es realitza mitjancant uns utillatges fabricats amb aquest propdsit i el
procés de segellat es pot realitzar amb pes o sense pes per tal d'assegurar la
unid. Totes les mostres fabricades per tal de dur a terme aquest estudi s’"han
fabricat sense pes addicional i les caracteristiques finals del producte s’han
determinat a partir d'un control acurat del diposit de la pasta de vidre i un
ajust del temps i la temperatura del tractament de segellat. La variacioé
d'aquests tres parametres té una influencia cabdal en la qualitat del segellat
en primera instancia aixi com en el valor de capacitat en repos del dispositiu
que esta directament relacionat amb la separacié obtinguda en el procés de
segellat entre la membrana i el substrat. La figura 4.8 mostra una serie
d'imatges del diposit generat amb una pasta de vidre sobre aluUmina per un
disseny de test per fer proves de segellat de diferents vidres aixi com la pantalla
de serigrafia utilitzada i el perfil d'alcada obtingut mitjaoncant una mesura de
perfilometria laser sense contacte amb I'equip Vantage Cyber Scan.
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Figura 4.8. Perfil d'alcada de dipdsit de la pasta de vidre del motiu de la
fotografia superior esquerra realitzat per serigrafia.

Per tal de fabricar dispositius segellats en atmosfera de buit els tractaments es
duen a terme amb I'ajuda d'un forn tubular Carbolite. El buit es realitza
mitjaoncant una bomba rotativa Busch. Un cop dut a terme el fractament de
segellat es diposita la pasta conductora de resina epoxi carregada amb plata
i es coldoquen els tres pins de coure. Aquest procés es realitza en una maquina
de pick & place de laboratori i el curat de la resina es durd terme seguint les
especificacions del fabricant en un forn de reflow per infrarojos. Finalment es
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verifica la capacitat electrica dels dispositius mitjiancant un mesurador LCR
Hameg HM8118.

Pel que fa la fabricacid de les membranes LTCC, es parteix de fulles en verd de
mida 8 in2 i 125 um de gruix i en una de les fulles s'imprimeixen en verd les
marques de tall i en una altra els electrodes. Cal destacar que en aquest estudi
s'ha treballat amb electrodes de plata a la membrana LTCC co-sinteritzats
amb el propi LTCC i també dipositats amb resinats d'or en processos post-firing
tal i com es realitza sobre I'alUmina. Un cop realitzades les serigrafies, aquestes
es passen per un tunel de secat a 80°C i posteriorment s'apilen el nombre de
fulles necessaries per tal d’aconseguir el gruix final desitjat de la membrana. El
procés posterior passa per un laminat isostatic seguint les recomanacions del
fabricant en quant als valors de pressiod, temps i temperatura i seguidament es
tallen les membranes en verd amb |aser per tal de posar-les al forn. En el cicle
de coccié es du a terme una primera etapa de cremat dels orgdnics amb una
pujada lenta (entre 0,51 2°C/min) fins a 450°C i un manteniment de dues hores
seguit d'una rampa més rapida de pujada (entre 5 i 10°C/min) fins als 850°C
amb un manteniment que oscil1a enfre els 10 i els 30 minuts. Les dimensions
tant dels dissenys dels motius que s’han d'imprimir com del tall en verd s'han
realitzat tenint en compte la contraccid que sofreix el material LTCC en el cicle
de coccio.

Figura 4.9. a) Sensor de pressid cerdmic capacitiv amb
membrana LTCC. b) Sensor de pressidé cerdmic capacitiv amb
membrana d'alimina. c) Membrana fabricada amb alimina i
eléctrode d'or. d) Membrana fabricada amb LTCC i eléctrode
de plata.
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Els processos posteriors d'unid de les membranes LTCC amb el substrat es
realitzaran amb els mateixos procediments que amb les membranes
d'alimina.

L'Ultim pas en la fabricacié dels dispositius és I'acoblament de I'electronica de
condicionament del senyal que en el nostre cas i per als dispositius basats en
tecnologia thick film ve muntada sobre una placa PCB que es solda als pins
de coure.

L'electronica escollida per dur a terme la mesura en els nostres dispositius es
tfroba disponible en el mercat i es tracta d'un circuit integrat CMOS
especialment indicat per una conversid digital dels valors de capacitat i una
correccié dels senyals dels sensors capacitius. Aguesta electronica realitza
correccions en el senyal de sortida mitjancant un processador intern que
agafa les dades de calibracié emmagatzemades en una memoria EEPROM no
volafil. Aixi s'aconsegueix una compensacio digital de les variacions de la
resposta (offset) generades per les variacions en la temperatura. Aquesta
electronica és configurable dins un ampli rang de capacitats i I'obtencid dels
coeficients de cadlibratge es realitza mitjancant una connexié a PC i la
utilitzacié d’'un software especific per aquest proposit. La figura 4.10 mostra una
imatge del dispositiu amb I'electronica de condicionament del senyal aixi com
un esquema en explosiod de I'estructura del dispositiu.

Figura 4.10. Esquerra: esquema de modul sensor de pressid cerdmic capacitiv fabricat
en tecnologia thick film. Dreta: Imatge de I'electronica de condicionament del senyal
muntada en el dispositiu sensor.
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4.4.2 Fabricaci6 de dispositius miniaturitzats amb tecnologia
LTCC.

En aquest apartat es descriuen els aspectes més caracteristics en quant a la
fabricacid de dispositius miniaturitzats i basats exclusivament en tecnologia
LTCC. Els materials utilitzats en aquesta part del treball son els mateixos que els
descrits en I'apartat 4.4.1.2 corresponent a les membranes flectores fabricades
amb material LTCC.

4.4.2.1 Estructura del dispositiu.

En quant a I'estructura del dispositiu, tenint en compte que el principi de
funcionament és exactament igual que pel dispositiu basat en tecnologia thick
film, les consideracions més importants atenir en compte sén del tipus
geometric i s’Than establert en base al disseny d'un dispositiu el més petit
possible amb capacitat d'allotjar el circuit integrat i tota I'electronica de
condicionament del senyal en la seva part posterior. L'area minima per allotjar
tots aquests components limita la mida del diametre des electrodes que és un
dels paradmetres de disseny per establir la capacitat en repdos del modul.

ENTRADA DEL
W FLUID

ELECTRODE
MEMBRANA

VIDRE SEGELLANT

ACONDICIONAMENT DEL SENYAL
1 PADS CONTACTE

Figura 4.11. Estructura de la proposta pel sensor de pressid
capacitiv LTCC.
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L'electrode d'or present en el substrat, o electrode de mesura, es diposita
mitjancant processos de serigrafia. Concentric a I'electrode de mesura es
diposita un anell de guarda amb el proposit de disminuir el efectes de Ia
capacitat pardsita provocats pels efectes fringe en els extrems del
condensador amb I'objectiu de millorar la linealitat del sensor i la seva
sensitivitat [Heg 2004].

L'electrode de la membrana flectora es proposa amb una geometria circular
amb el mateix didmetre que el didmetre exterior de I'anell de guarda. El
diposit, tant de I'anell de guarda de I'electrode de mesura com I'electrode de
la membrana, es realitzard mitjancant serigrafia d’or.

La cavitat entre els dos electrodes, tal i com ja s’ha descrit en I'apartat
4.4.1.3, es genera mifjancant el diposit d'un vidre segellant. Tal i com
passa en els sensor fabricats amb alumina, en funcidé del procés de
segellat que s'apliqui la pressid d'aire en la cavitat pot ser ajustada per
tal de generar sensors amb el dielectric a pressic atmosférica o amb
cert nivell de buit. El control acurat de la quantitat de vidre dipositat aixi
com la temperatura de segellat i els parametres geometrics
determinaran el valor de capacitat del dispositiu en repos.

VIES Ag

CONECTOR

LLAUTO

Figura 4.12. Fotografia dels dispositius fabricats i un esquema de la disposicié de
I'electronica d'acondicionament del senyal en la part posterior del substrat.

Les pistes conductores aixi com els pads de connexid es localitzaran a la part
posterior del substrat i es dipositaran mitjancant serigrafia de plata co-
sinteritzable amb el material LTCC. Es planteja la connexidé de tota I'electronica
amb unes vies que connectaran l'interior del dispositiu amb les corones de
plata concéentriques a aquestes vies. La figura 4.12 mostra una imatge de
dispositius ja fabricats i un esquema on s'observa la disposicid de I'electronica
de condicionament del senyal i els pads de connexié a la part posterior del
substrat. Per tal de dur a terme la connexié al fluid de pressid es planteja la unid

145



Capitol 4

d'una peca mecanitzada de llautdé que permeti I'allotjament d'un racord
rapid de connexié amb tub d'aire comprimit.

Figura 4.13. Comparativa entre, a) un modul de pressid capacitiv fabricat
en alumina (mostra circular) i b) un sensor fabricat amb LTCC. Els dos
dispositius munten la mateixa electronica de condicionament del senyal.

4.4.2.2 Tecnologia zero-shrinkage

Un dels aspectes diferenciadors que s'ha infroduit en el concepte dels
dispositius miniaturitzats ha estat I'aplicacié de la tecnologia anomenada en
anglés Pressure Less Assisted constrained Sintering (PLAS) o el que en podriem
anomenar una de les tecnologies de sinteritzacid de materials LTCC que
elimina practicament les contraccions en les direccions x/y (zero-shrinkage). La
tecnologia zero-shrinkage consisteix en la coccid del material LTCC embegut
en dos capes de material cerdmic sacrificial (release tape) adherides a
I'etapa de laminacid isostatica a la part superior i inferior del substrat. Aquest
material ceramic no sinteritza a la temperatura de coccié de I'LTCC i per tant
no sofreix contraccions exercint aixi una forta subjeccid de I'LTCC i impedint la
contraccid en les direccions x i y. El resultat és doncs després del tractament de
coccid, un substrat amb una pols cohesionada a la superficie del substrat que
es pot eliminar mitjancant processos d’abrasiod o ultrasons [Thu 2013].

El material escollit per tal d'utilitzar-lo com a element de subjeccid van ser
substrats processats mitjancant fape casting de YSZ (Yttria Stabilized Zirconia)
material utilitzat per la fabricacié de dispositius sensors d'oxigen basats en
electrolits solids (sonda lambda). L'aplicacié d'aquesta tecnologia en aquest
estudi es deu en part a la facil disponibilitat d’aquests substrats i la disponibilitat
per fabricar-los de diferent gruix i composicid per tal d'ajustar el grau de
subjeccid i en definitiva el comportament d’'aquet material de subjeccio.
Aquest ajust és un factor clau per tal d'obtenir valors de quasi-zero contraccid
adequats que facilitin la miniaturitzacié de tota la distribucid de les pistes per
I'electronica. El fet de no haver de tenir en compte les contraccions en I'etapa
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de disseny dels diferents layouts possibilita la disminucié de les amplades de les
pistes i la separacié de components fins al limit propi de la tecnologia.

El gruix dels substrats que s'usen per la subjeccid esta directament relacionat
amb el gruix del propi substrat resultant, per substrats més gruixuts hem de
treballar amb més gruix de material de subjeccid per tal de vencer la forca del
LTCC durant la coccid. En el nostre cas per un gruix maxim de substrat de 1.2
mm hem treballat amb substrats de subjeccid (un a cada cara del substrat) de
200 um de gruix. Amb aquesta configuracid tant el circuit intfegrat com els
components SMD es poden muntar al substrat sense necessitat de realitzar cap
escalat en el disseny de les pistes i pads de plata. Amb aquesta configuracid la
contraccidé en x/y no excedeix en els pitjors dels casos el 1,1%. La deformacid
qgue s'esdevé als extrems del substrat no és rellevant en el cas dels de la
funcionalitat dels nostres dispositius donat que no hi ha vies de transmissid del
senyal allotjades en zones properes als extrems. La figura 4.14 mostra el tipus de
deformacid que s'esdevé, per una banda en un dispositiu amb la membrana
unida ja al substrat (a) i per altra banda, un substrat amb vies d'or a I'extrem
que s'allotgen a diferents distancies d'aquest comencant a 0,5 mm de
distancia(b).

CPS-LTCC0002 2012/08/31 AL D6.7 x50 2mm LTCCLS 2012/11/19 AL D87 x150 500 um
GLASS SG-705 ZeroShrinkage Edge Au Via 12L

Figura 4.14. Imatges SEM mostrant la deformacié als extrems esdevinguda en el procés
de coccié amb tecnologia PLAS (Pressure Less Assisted Constrained Sintering).

Es pot observar en la imatge de la dreta (b) que el valor de deformacid
maxima que s'obté amb la configuracié de gruixos esmentada anteriorment és
d'unes 85 um.

Un alire aspecte a considerar en la fabricacidé d'aquests dispositius és la
possibilitat d'obtenir els eléctrodes en les zones superficials tant de la
membrana com del substrat duent a terme les serigrafies en el material en verd
i co-sinteritzant la pasta conductora (especialment dissenyada per aquest
proposit) amb el propi substrat LTCC. En els processos posteriors d'eliminacié de
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la pols ceramica de subjeccid els electrodes no es veuran afectats sempre que
I'abrasidé que s'exerceix No sigui excessiva.

4.4.2.3 Processos de fabricacié amb tecnologia LTCC

Els processos per tal de fabricar els dispositius amb I'estructura i la tecnologia
descrits en els apartats precedents sén els comuns en la tecnologia ceramica
mulficapa i que ja s'han descrit en els apartats dels capitols 2 i 3. Aqui es fara
una breu mencid de tots els processos detallant aquells que sén especifics per
aquest dispositiu.

Es parteix de fulles de mida 8 in2i 125 um de gruix, les quals es punxonen amb
una punxonadora automdtica que funciona amb control numéric per tal
d’'obtenir les vies a les diferents fulles que componen el substrat. Posteriorment
s'imprimeixen tant els electrodes d’or com les pistes i els contactes de plata per
I'electronica aixi com les marques que serviran després per realitzar els tall del
substrat per obtenir la geometria rectangular. Les fulles impreses es sotmeten a
un procés de d'assecat de la pasta a 80°C mitjancant un tUnel d'assecat. Es
procedeix posteriorment a I'apilament de totes les fulles que composaran tant
el substrat com la membrana amb un nombre de fulles determinat per tal
d'obtenir els gruixos establerts en la proposta de disseny. En concret es preveu
un substrat de gruix 1,2 mm i membranes de gruix entre 400 i 600um. Es aqui on
s'afegiran les fulles de subjeccié d'YSZ en la part anterior i posterior tant del
substrat com de la membrana. Els dos conjunts és sotmetran a pressid
isostatica, en concret 3000 psi durant 12 min amb I'ajuda d’una laminadora
isostatica. El pas posterior sera el tall del dispositiu ajudant-nos de les marques
de tall impreses anteriorment. El tall es du a terme mitjancant una talladora
automatica amb un sistema de visié artificial. El procés que segueix és el
sinferitzat que es realitza en un forn de caixa Carbolite a una temperatura pic
de 850°C. La figura 4.15 mostra un esquema del perfil de temperatura utilitzat
amb una primera etapa de cremat d’orgdnics a 450°C anterior al procés de
sinteritzat.

PERFIL DE COCCIO

Rampa B502C;

79¢/min 30 min

120 min

Temperatura

Rampa 4502C;
12C/ min

Temps
Figura 4.15. Perfil de coccid per materials LTCC.
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La figura 4.16 mostra un esquema de fot el procés descrit anteriorment per tal
d'obtenir els substrats i les membranes LTCC que compondran el nostre
dispositiu modul sensor de pressio.

LTCCFERRO L8 ___________.———!"‘ ¢ Oy C
\\% PUNXONAT
//

m
-

LAMINAT

TALL

PLAS (Pressure Less Assisted constrained Sintering)

Fulla de subjeccié YSZ (200 um)

Fulla subjeccié YSZ (200 um) SINTERITZAT

Figura 4.16. Esquema del procés de fabricacio d'un substrat LTCC.

Després del cicle de coccid els components ja sinteritzats es sotmeten a un
procés de neteja amb ultrasons per tal d’eliminar la pols de YSZ present a la
superficie. S'ha d'assegurar una neteja eficient necessaria per tal d’assolir un
segellat eficient.

El procés segUent és dipositar una capa de vidre segellant amb técniques de
serigrafia sobre el substrat. Els processos de coccid i segellat del substrat i la
membrana es realitzen tal i com ja s'ha descrit en I'apartat 4.4.1.3.

Totes les pastes co-sinteritzables descrites en la fabricacié d'aquest dispositiu
s'han adquirit al mateix fabricant del material LTCC (Ferro) que especifica
quina pasta s'ha d'adquirir per cada propdsit. Les corones de plata a les vies
es connecten amb l'interior del dispositiu mitjiancant I'aplicacié d'una resina
epoxi carregada amb plata tal i com ja s’ha descrit a I'apartat 4.4.1.3, perd
amb la diferéncia que ara no sén necessaris els pins de connexié donat que
I'electronica es muntara sobre el propi substrat.
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SEGELLAT DE LA
coccid DEL MEMBRANA AMB
SERIGRAFIA DEL l VIDRE EL SUBSTRAT

VIDRE SEGELLANT
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Figura 4.17. Processos de fabricacié posteriors a la coccié del material LTCC.

Per Ultim, nomeés ens queda muntar tofs els components SMD i el circuit integrat
sobre el substrat LTCC. En el nostre cas el procés es tracta d'un primer
prototipatge de serie curta i es readlitza manualment amb técniques
convencionals de soldadura amb estany. El connector de llautd s’adhereix a la
part superior de la membrana, concentric amb els electrodes del dispositiu. Per
tal que quedi adherit a la membrana, s’aplica un cordd de resina epoxi (DELO-
Monpox AD288) indicada per aplicacions de pressid. El curat d'aquesta resina
es realitza en una estufa amb aire a 135°C durant 1 hora.

4.5 Caracteritzacio

L'estudi de les mostres preparades es redlitzard en dues vessants ben
diferenciades. Per una part s'analitzaran el processos de fabricacidé duts a
terme per tal d’establir la viabilitat dels mateixos, possibles modificacions de
procés i I'establiment de les relacionsdels resultats funcionals amb
caracteristiques propies inherents al procés. Per altra banda es realitzard una
caracteritzacié funcional que es basard, fractant-se ja de prototips
demostradors funcionals, amb I'estudi de la resposta que ofereixen, el seu
rang, la sensibilitat i la variabilitat de la resposta en funcionament. No es preveu
en aquest nivell d’'estudi redlitzar estudis de fiabilitat i vida dels dispositius donat
gue no esta definit el medi de treball (ni es pretén definir-lo en aquest estudi) ni
I'encapsulat necessari pel funcionament en aquest hipotetic medi.
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4.5.1 Caracteritzacio del processos de fabricacio

Per tal de tenir un cert control sobre els processos que es duen a terme en la
fabricacid dels prototips s'han establert unes mesures de control que ens
ajudaran a obtenir dades sobre els resultats en els esmentats processos aqixi
com la definicié dels parametres més importants en els mateixos.

4.5.1.1 Caracteritzacio amb perfilometre laser sense contacte

El perfilometre Iaser és una eina que permet obtenir dades sobre les alcades
de diposit que obtenim en els processos de serigrafia. Per tractar-se d'una eina
d'Us sense contacte, les mesures en els diposits creats per serigrafia es poden
dur a ferme en humit (és a dir, abans d’'assecar la serigrafia) o en sec, després
del procés d'assecat. L'instrument utilitzat per dur a terme aquestes mesures és
el model Vantage de CyberScan. Amb aquest instrument també s’han dut a
tferme les mesures de planitud dels substrats.

4.5.1.2 Caracteritzaciéo amb microscopi d’escalfament

Els estudis per establir els pardmetres de tractament de vitrificacio i segellat del
vidre que s'utilitza per unir la membrana al substrat es van dur a terme
mitjancant assajos amb un microscopi d'escalfament model HSML-ODLT
d’Expert System Solutions on es determina per diferents fractaments els punts
caracteristics com el de mitja esfera i la fusid. La figura 4.18 mostra la imatge
d'un fotograma del video d’escalfament d'un dels tfractaments just en el punt
de mitja esfera que es el que ens interessa per tal d’obtenir un segellat optim.

A s 000:44:06
A s72c 629°C
~— 56,96%

5G-705 HERAEUS 620°C/15°Cmi

Figura 4.18. Fotograma del video d'untractamentfins a
fusié del vidre Heraeus SG-705 en el punt de mitja esfera
a 629°C.
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4.5.1.3 Caracteritzacio amb SEM

La caracteritzacié amb microscopia electronica de rastreig (SEM) es va dur a
terme per tal de realitzar andlisis morfologiques de I'estructura resultant tant
dels materials LTCC com de les mostres preparades amb aluminag, aixi com de
les metaliitzacions dels diferents materials conductors emprats en aquest
estudi sobre el substrat. El microscopi que s'utilitzd en aquesta part de I'estudi
va ser un HITACHI model TM3000.

4.5.1.4 Caracteritzacio amb tomografia computada de raigs X

Per tal de poder observar la qualitat de la unid i segellat entre la membrana
flectora i el substrat s’escolli I'andlisi amb raigs X on una observacié acurada
de la morfologia del vidre ens permeté observar els defectes en I'adhesid
esdevinguts en el procés de segellat. Aquests andlisis es dugueren a terme
mitjancant un equip Metris XTH 160 (Nikon) amb capacitat per realitzar
tomografia computada.

4.5.2 Caracteritzacio funcional

L'obtencié dels dispositius amb unes caracteristiques funcionals adequades
determind la necessitat de construccié d'un banc de test per tal de poder
caracteritzar la resposta dels dispositius aixi com la seva estabilitat en la
resposta. Tals requeriments es satisferen amb la realitzacidé d'un banc de test
per provar els sensors amb pressid controlada amb aire comprimit. Aquest
banc estd controlat amb un software amb una interficiepropia implementada
amb I"aplicacié Labview. Aquest software juntament amb la interficie que
controla I'electronica que muntaran els nostres dispositius, ens permetra obtenir
i enregistrar les corbes de capacitat vers pressid aixi com realitzar assajos de
cicles a diferents valors de pressid per avaluar I'estabilitat en el senyal.

El controlador de pressid escollit és el model Mensor CPC 6000 de Wika. Donat
que els assajos requereixen de certes temperatures tota la caracteritzacié de
la resposta es durd a terme a l'interior d’'una cambra climatica. Lafigura 4.19
mostra una imatge del banc de test descrit anteriorment aixi com un detall de
la interficie del software implementat amb Labview.
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Fiura4.19. a) Banc de test amb aire per sensors de pressid capacitius. b) Interficie del
software d'assajos de cicles dels sensors de pressid capacitius.

També es determinen els assajos a realitzar aixi com la comparacié amb les
mostres comercials existents. Per als diferents dissenys s’han definit els assajos
segUents:

e Variacid de la capacitat verspressioen un rang de 50 a 600 KPa i
obtencid de la corba de resposta.

e Determinacié del rang de funcionament de I'electronica de
condicionament del senyal

o Test de ciclesentre 150 i 300 cicles de 50 a 600 KPa a les temperatures de
0°C, 25°C i 100°C, i determinacid de I'estabilitat de la resposta a 600 KPa.
Es realitzaran assajos a diferents temperatures de les especificades si es
creu necessari per cada mostra en particular.

La figura 4.20 mostra una imatge de I'utillatge de llautd dissenyat i fabricat per
tal de dur a terme els test de caracteritzacid dels dispositius fabricats en
tecnologia thick film i per altra banda el set up de connexidd'un dels
dispositiusfabricats en LTCC a I'interior de la cambra climatica.
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Figura 4.20. a) Utillatge per provar sensors ceramics capacitius basats en
tecnologia thick film b) Set up de connexié a l'interior de la cambra climdatica
d’un prototip sensor de pressid fabricat amb LTCC.

4.6 Resultatsi discussio.

4.6.1 Aspectes sobre la fabricacio.

Tenint en compte els aspectes caracteristics en quant al disseny exposats en
I'apartat 4.3 sobre el principi de funcionament, la distancia entre els electrodes
que es planteja aixi com la previsid de flexid al valor de pressid maxima estimat
amb I'equacié (4.2) ens determinen unes exigencies en quan a la planitud dels
substrats ceramics i de les membranes flectores on s’allotgen els electrodes. La
taula 6 ens mostra els valors estimats de capacitat i flexid maxima tant pels
dissenys plantejats fabricats amb tecnologia thick film (radi electrode = 3.25
mm) com pels dispositius miniaturitzats plantejats amb material LTCC (radi
electrode = 1.90 mm). Per una distancia entre electrodes de 15 um, tfrobem un
valor de flexid maxima pel disseny amb LTCC i major area flexible al voltant de
les 5 um. Aixd ens estableix una planitud maxima exigible que no hauria de
superar les 2.5 ym tant per la membrana com per el substrat.

Taula 4.8. Valors estimats de capacitat (pF) i flexi® maxima (um) per diferents
plantejaments de sensors ceramics capacitius.

. . . Radiarea Dist. . Flexi6
ml\:?r:ﬁ:;ia P (KPa) ((;;:13( l:‘;islil.zc(t;lorﬁ; flexible Eléctrodes Ca::p(apc;‘t)at maxima
(mm) (nm) (um)
Alimina96% 600 400 3.25 5.10 15 22.55 3.52
LTCC 600 500 3.25 5.10 15 24.13 5.37
LTCC 600 400 1.90 2.98 15 6.78 1.23
LTCC 600 500 1.90 2.98 15 6.62 0.63

154



Sensor de pressio ceramic capacitiu basat en tecnologia LTCC

No obstant aixo, els valors de planitud mesurats amb perfilometria Iaser en
sensors de referencia fabricats en tecnologia thick film sobre alumina (figura
4.21) mostren valors entre 6 i 8 um. Es per aixd que en un inici per tots els
dissenys plantejats s’ha establert una finestra de planitud d’entre 21 8 pym.
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Figura 4.21. Planitud (7.01 um) mesurada amb perfilometria Idser en una zona de la
membrana d'un sensor de referéncia fabricat amb tecnologia thick film sobre alimina.

Els resultats en quant a les membranes i els substrats adquirits a proveidor
excediren els valors especificats i s’exigi un procés de rectificat i polit per tal
d'assolir els valors de planitud tant a les membranes com als substrats. La figura
4.22 mostra dos perfils mesurats en direccions perpendiculars d’'una mateixa
membrana d'alumina rebuda fora d'especificacions.
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Figura 4.22. Perfils superficials en direccions perpendiculars per una mateixa membrana
d'alumina rebuda fora d'especificacions amb valors de planitud de 13.951 12.35 um en
cada direccid.

En el cas dels substrats fabricats en LTCC, en una primera aproximacio els
electrodes es van imprimir sobre el substrat en verd i es van co-sinteritzar amb
el LTCC. El resultat d'aquest procés excedi les 8 um de planitud. Les figures 4.23
i 4.24 ens porten a pensar en una possible deformacié abans de sinteritzar les
peces durant el procés de tall i que es manifesta en els extrems del dispositiu
mentre que la presencia de la serigrafia de I'electrode en una de les cares del
substrat pot provocar certa deformacié durant el procés de laminat en la part
central d'aquest.
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Figura 4.23. Perfil d'una membrana LTCC Ferro-L8 amb electrode d'or co-sinteritzat
amb el propi substrat. Deformacid en la zona central de la seccid on hi ha la presencia
de la metallitzacié.

Per tal d'aconseguir una planitud dintre de les especificacions plantejades les
mostres es van polir utilifzant una polidora Struers amb un disc de pols de
diamant cohesionat amb resina comparable en quant a especificacions amb
un paper de SiIC grit 1200. El temps i la pressid es van ajustar per tal
d’aconseguir els valors de planitud desifjat en les mostres. El procés de polit
elimina I'electrode co-sinteritzat a la seva superficie, el que feu necessari un
procés de serigrafia post-fiing on es tornd a dipositar I'electrode sobre la
superficie polida. En aquest cas la pasta escollida fou el resinat d'or esmentat
enl'apartat 4.4.1.1.
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Figura 4.24. Perfil d'un substrat LTCC-L8 on s’observa la curvatura després del sinteritzat
en els extrems.

El diposit del vidre segellant aixi com el seu procés de coccid i segellat posterior
de les parts sén processos que requereixen d'un control acurat alhora
d’aconseguir una distancia entre electrodes (cavitat dielectrica) determinada.
Tal i com veurem en I'apartat seglUent la variacio o falta de confrol d’'aquests
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parametres pot fer variar substancialment el valor de capacitat del dispositiu
en repos i conseqUentment el seu rang de tfreball. Els dipdsits de la pasta es
controlen mitjancant la perfilometria Iaser ja esmentada, mentre pel que fa el
procés de coccid i segellat la determinacidé de les temperatures
caracteristiques del vidre s'ha dut a terme mitjancant el microscopi
d’'escalfament. En concret s'han provat diferents tractaments portant el vidre
fins a la fusi® on s’han variat les rampes de pujada de temperatura, la
temperatura maxima del tractament i el temps de manteniment a aquesta
temperatura.

-
91",\‘ F398 SC-705 HERAEUS F00°C/ 15°C min + F401 5G-705 HERAEUS 620°C/15°Cmin dwell 30min + F412 56-705 750°C-10°C/min

Leyenda
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= OD0175: F412 56-705 750°C-109C/min - Snterz.

)
Fusdn: 674°C

PEREEERBEEBREREREBEERERRERRBRAEGAE

] ° L L £ i) - w e e o el k) ) » » Ll bl bl “ o Lo - - LU e - L - we - - L
. - Tamparat. [°C]

Figura 4.25. Corbes de sinteritzacid per diferents tractaments del vidre Heraeus SG-705
amb els seus punts caracteristics.

En els diferents tractaments plantejats s’obtingueren punts de mitja esfera (el
desitjat per tal d'obtenir el segellat més eficient) entre 629°C i 646°C.
S'establiren uns limits de perfil de coccid d’entre 640 i 670°C amb rampes entre
51 15°C/min, mentre que pel segellat s'establiren uns limits de rampa entre 10 i
15°C/min i una temperatura entre 620 i 630°C utilitzant un forn de caixa
Carbolite pel cremat d'organics de la pasta de vidre i la coccié d'aquest i un
forn tubular Carbolite per dur a terme el segellat (en buit o atmosferic).

La figura 4.26 mostra dos imatges obtingudes amb raigs X on s’'aprecia la
geometria del vidre segellant en dispositius fabricats en tecnologia thick film
sobre alumina. Es pot observar I'aspecte d'un vidre on el perfil de coccid en
I'etapa de segellat és I'adequat (a) i I'aspecte d'un vidre on s’ha excedit la
temperatura de mitja esferai el vidre ha fluit excessivament.
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b)

Figura 4.26. Imatges de raigs X de la geometria del vidre segellant en dispositius thick
film sobre alumina on s’ha realitzat un perfil de coccid en el segellat adequat (a) i un
perfil de coccid en I'etapa de segellat on s'ha excedit el punt de mitja esfera (b).

Encara que el perfil de coccid sigui I'adequat, la plantitud dels substrats que
s'han de segellar, tali com s’ha comentat anteriorment, juga un paper crucial.
La falta de planitud propicia la presencia de zones sense contacte mantenint
una obertura entre I'atmosfera i la cavitat dielectrica, convertint-lo aixi en un
dispositiu atmosferic. En el nostre cas aquesta situaciéd és indesitjable pel fet
que en les aplicacions potencials que es preveuen per aquest dispositiu el fluid
incident no estd sotmés a les variacions de la pressid atmosferica, per tant, una
variacié d'aquesta en la regid del dielectric podria provocar un salt en la
mesura no degut a la propia pressid exercida pel fluid. A més, aixd pot tenir
repercussions en la rigidesa del segellat i per tant en la durabilitat del dispositiu
en funcionament. La figura 4.27 mostra la imatge obtinguda amb raigs X d'un
dispositiu on s’aprecia una zona de contacte en la part superior de la imatge
on fins i tot s’ha deformat la geometria del vidre segellant degut a una fluidesa
excessiva del vidre. Mentre que la part inferior mostra zones puntuals de
contacte on el vidre ha fluit perd la major part de la regié inferior es mostra
infacta, fet que evidencia una falta de contacte donat que tota la mostra
estava sotmesa a la mateixa temperatura.
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Figura 4.27. Imatge de raigs X de la geometria del vidre
segellant en dispositius thick film sobre alimina on
s'aprecia diferent morfologia del vidre degut a la
presencia de zones amb falta de contacte.

Finalment, destacar que la problemadtica de la planitud s'accentud en els
dispositius miniaturitzats fabricats en LTCC, sobretot en els extrems dels
dispositius, tal i com s'ha esmentat anteriorment. La figura 4.28 mostra tres
imatges obtingudes també mitjancant raigs X, on s'aprecia un segellat
correcte (a) i dos imatges d'un segellat defectuds degut a la falta de planitud
on s'observa per una banda les diferencies en la morfologia del vidre entre les
zones de contacte i no contacte després del fractament de segellat (b) aixi
com una imatge lateral on es pot veure clarament la falta de planitud en els
extrems de la mostra i la presencia de les zones de no contacte.
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b)

Figura 4.28. Imatge de raigs X de la geometria del vidre segellant
per dispositius fabricats amb LTCC on s'aprecia un segellat
adequat (a)i diferencies en la morfologia del vidre després del
fractament degut a la presencia de zones de no contacte (b). La
imatge (c) és una vista lateral de la imatge (b) on s'aprecien
clarament les zones de no contacte.

La figura 4.29 mostra les imatges obtingudes amb tomografia computada per
a dispositius fabricats amb LTCC on s'observa una deformacid del cercle on
s'allotja la cavitat dieléctrica,perd un segellat adequat en el conjunt del
dispositiu fet que indica un perfil de coccid amb possibilitats d’optimitzar-se
perd aplicat a un dispositiu on les seves parts presentaven una planitud
adequada.
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Figura 4.29. Imatges de tomografia computada on s'observa la morfologia del vidre
segellant en mostres fabricades amb LTCC.

4.6.2 Corbes de Capacitat vers Pressio

En el cas dels dispositius fabricats amb tecnologia thick film sobre alimina,
s'han realitzat els ajustos de procés necessaris per tal d'obtenir prototips que
mostressin un funcionament satisfactori. Els resultats obtinguts pel que fa el valor
de capacitat, mesurat amb la conversid realitzada a partir del valor mesurat
amb I'electronica muntada al dispositiu, ha oscil lat enfre els 10 i els 25 pF a
pressid6 atmosferica de forma general, en funcid dels ajustos dels pardmetres
de procés tals com la quantitat de diposit de vidre segellant o els perfils de
cocci6 d'aquest.

La figura 4.30 mostra els resultats obtinguts en diferents mostres fabricades amb
tres de les alimines escollides. Les alumines amb valors de modul de Young
similar (Leatec9é i Rubalit S, taula 4) mostren variacions de capacitats en tot el
rang de pressid (50-600 KPa) similars. De forma general podem establir una
variacié d'uns 4 pF per mostres amb una capacitat a pressié atmosferica (~100
KPa) al voltant dels 20 pF. En canvi les mostres amb I'alumina amb el modul de
Young menor collapsaven per a valors de pressid inferiors als 600 KPa (F-18
Rubalit HP).
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Figura 4.30. Corbes de Capacitat vers Pressid per dispositius thick film sobre alimina.

Podem observar també en el grafic I'evolucié de la mostra de referencia que
a pesar de presentar la seva membrana valors de modul de Young similars a la
Rubalit HP, no collapsa a 600 KPa, pero com era d’esperar presenta una
variacié de capacitat superior en tot el rang de pressions, concretament de 6
pF per mostres amb una capacitat a pressid atmosférica al voltant dels 20pF.

Degut a la no linealitat de la resposta s'observa que, com més elevat és el
valor de la capacitat inicial més gran és la variacié d’aquesta en tot el rang de
pressions. Es a dir, com menys separacié hi ha entre els eléctrodes del dispositiu
més sensibilitat obtenim per un determinat rang de pressions. S'observa
clarament com en la mostra F18, entre els 500 i els 510 KPa hi ha un increment
molt brusc del pendent en la resposta, aixd es deu a que ens trobem just en el
moment abans del collapse de la membrana amb el substrat. Els resultats en
quant a les corbes de la capacitat enfront la pressidé han estat similars tant per
mostres segellades en atmosfera de buit com per mostres segellades a pressid
atmosferica.

Pel que fa les corbes obtingudes amb dispositius fabricats amb tecnologia
thick film amb membrana LTCC els valors de la capacitat a la pressid
atmosferica han estat lleugerament menors oscillant entre els 6 i els 10 pF. La
figura 4.31 mostra els resultats obtinguts per tres mostres, dos amb membrana
LTCC Heraeus CT-702 (F25-4H i F25-7H) i una amb membrana Ferro L8 (F25-6L8).
En tots els casos la variacié en tot el rang de pressions ha estat d'entre 0.5 i 2pF,
menor que en el cas anterior, principalment pel fet de treballar amb dispositius
amb una capacitat inicial menor unit al fet que aguestes membranes es van
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fabricar amb un gruix de 450 um (i no 400 um com les d’alumina) donat que el
modul de Young del LTCC és notablement inferior al de I'alUmina.

Dispositius Thick Film amb membrana LTCC

11

ACF25-4H=1.91 pF

ACF25-7H= 0.41 pF
10 /0 3 p
9 /
E 8 / ——F25-4H
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Figura 4.31. Corbes de Capacitat vers Pressiéd per dispositius thick film amb membrana
LTCC.

Els valors lleugerament més baixos de capacitat es deuen a una major
separacié entre els electrodes promogut per la necessitat de dipositar una
quantitat de vidre superior per salvar la falta de planitud en algunes de les
membranes LTCC obtingudes. La figura 4.32 mostra la seccié del dispositiu F25-
7H on s'aprecia que la distancia entre els electrodes es troba al voltant de les
50 um. Si introduim aquest valor a I'equacié (4.4) presentada en I'apartat 4.3
obtenim valors a 50 KPa de 5.92 pF i a 600KPa de 6.43 pF, que concorden amb
els obtinguts experimentalment. La taula 7 mostra els valors obtinguts per tracar
les corbes de les mostres representades en la figura anterior.
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Figura 4.32. Separacié entre el substrat i la membrana en la mostra F25-7H
fabricada ambmembrana LTCC sobre substrat d'alimina. Imatge obtinguda
mitjangcant SEM.

Els resultats de les mostres miniaturitzades fabricades en tecnologia LTCC es
mostren en la figura 4.33 on es presenta I'evolucid de valor de la capacitat
enfront de la pressid aplicada en el mateix rang que les mostres fabricades en
tecnologia thick film. Els valors de capacitat inicial (50 KPa) es troben al voltant
dels 3 pF amb una variacié en tot el rang de pressié d'uns 0.1 pF.

Taula 4.7. Valors de capacitat en tot el rang de pressid
(50-600 KPa) per les mostres fabricades amb membrana
LTCC sobre substrat d'alumina.

P (Kpa) C (pF)
F25-4H F25-6L8 F25-7H
50 8.38 7.56 5.67
185 8.78 7.78 5.76
325 9.23 8.01 5.86
465 9.73 8.26 5.97
600 10.30 8.52 6.08
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La figura 4.34mostra la distancia enfre el substrat i membrana mesurada a
partir d'una imatge obfinguda mitjancant SEM de les mostres LTCC
miniaturitzades. La distancia mesurada es froba entre les 30 i les 35 um. Si
aqguest valor de 30 um l'infroduim a I'equacidé 4 de I'apartat 5.3 obtenim un
valor de capacitat a 50 KPa de 3.36 pF amb una variacio fins a 600 KPa de 0.08

pF.

Dispositius LTCC miniaturitzats
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Figura 4.33. Corbes de Capacitat vers Pressid per dispositius LTCC miniaturitzats.

Aquests valors s'ajusten als obtinguts experimentalment. No obstant acixd call
destacar que tant per les mostres obtingudes amb tecnologia thick film amb
membrana d’alimina com amb membrana LTCC el valor de la variacié de
capacitat en tot el rang de pressid respecte el valor de capacitat inicial es
frobava entre el 5% en el pitjor dels casos i el 25%. En els dispositius miniaturitzats
aquest rati es troba al voltant del 3.5%. Aixo representa un desavantatge pel
que fa la sensibilitat del dispositiu per una banda i la dificultat de trobar un
rang de calibratge optim en I'electronica de condicionament del senyal. Per
tal d’arribar a valors on la variacid de la capacitat entre 50 i 600 KPa permeti
un calibratge optima de I'electronica en un dels rangs disponibles hem
d’assegurar com a minim una variacié al voltant del 5% del valor de capacitat
inicial. Aixd ens porta a afirmar utilitzant les eines de cdlcul presentades en
I'apartat 4.3, que mantenint el disseny plantejat en quant a les geometries, la
distancia entre els electrodes no hauria de ser superior ales 10 um.
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2013/06/19 AL D98 x1.5k 50 um

Figura 4.34. Seccidé en una mostra fabricada amb tecnologia LTCC. Imatge
inserida obtinguda mitjancant SEM on es mostra la separacié entre el substrat i
la membrana enfre 30i 35 um.

4.6.3 Assajos de repetibilitat

El fet d’obtenir mostres que, fabricades en diferents tecnologies, presenten una
certa resposta a I'estimul de pressid dins el rang especificat ens porta a
plantejar-nos la pregunta de quan estable és aquesta resposta. Sera d'interes
també establir quina és la variabilitat admissible per aquest tipus de dispositius,
sempre sense perdre de vista que I'objectiu és la validacié d'uns materials
LTCC (i la seva tecnologia associada) per ser emprats en la fabricacié de
sensors de pressid de tipus capacitiu.

En I'apartat 4.5.2 s'"ha descrit I'estacio de test dissenyada especialment per tal
de dur a terme els assajos de repetibilitat per dispositius de pressid capacitius
aixi com el software implementat amb LabView i els utillatges necessaris.

S'establi un test estandard que es realitza a diferents temperatures on es duen
a terme cicles entfre 50 i 600 KPa mantenint 3 segons la pressid tant a 50KPa
com a 600 KPa després de I'estabilitzaciod del dispositiu controlador, seguit de
I'adquisicié de dos valors de capacitat a la pressid6 maxima. Idealment, el
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dispositiu, hauria de presentar una grafica plana al llarg de tot el test per un
determinat nombre de cicles. L'objectiu és avaluar si realment aquesta grafica
en els nostres dispositius és plana o més ben dit quant plana hauria d’'ésser.
L'experiencia em portd a determinar un nombre no menor de 150 cicles per tal
d'avaluar I'estabilitat en els dispositius fabricats. La major part de les proves
que es detallen a continuacid s'han realitzat a 200 cicles segons el
procediment descrit anteriorment per ser aquest un nombre de cicles suficient
per tal d'establir una tendéncia clara en el comportament dels dispositius.
M'agradaria destacar el fet que aquests assajos en cap cas pretenen avaluar
la durabilitat del dispositiu ni promoure cap tipus d’'envelliment del mateix. No
s'obtindran dades del comportament a vida en I'andlisi dels resultats que es
presenten a continuacio.

Els primers assajos es realitzaren sobre mostres de referencia amb I'electronica
muntada descrita en I'apartat 4.4.1.3. Es dugueren a terme proves a diferents
temperatures (-10°C, 0°C, 25°C, 50°C i 100°C). El que s'observa en totes les
temperatures és una etapa inicial d’estabilitzacié del valor de la capacitat a
600 KPa que compren al voltant dels 50 cicles on s'aprecia una clara deriva
cap un valor que es manté gairebé constant en els 150 cicles restants (fins un
total de 200 cicles). Per tal de quantificar la variacié existent en la zona
d’estabilitat, a partir dels 50 cicles, es calculd el percentatge de I'increment de
la capacitat respecte el primer valor mesurat (AC/Co). La figura 4.35 mostra
I'evolucié del valor de la capacitat (C) al llarg dels 200 cicles a 25°C aixi com
I'evolucié del quocient AC/Co(%) també a 25°C en una mostra de referéncia.
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Figura 4.35. Variacié de la capacitat (C) i del quocient AC/Co(%) a
25°C per una mostra de referéencia assajada a 200 cicles on es

registra el valor de la capacitat a la pressio de 600 KPa en cada
cicle.

Tali com s'observa en la figura anterior en la zona plana de la grafica, a partir
dels 50 cicles, la variacié del quocient AC/Co(%) respecte el valor inicial es
troba sempre dintre de I'interval de variacié del 0.01% independentment del
desplacament respecte el valor inicial. Per tant podem establir que els nostres
dispositius haurien de comportar-se de forma similar a partir dels 50 cicles i
presentar una variacié no superior al 0.01% en el valor de la capacitat a 600
KPa en la realitzacié d’aquest assaig a diferents temperatures.

La figura 4.36 mostra els resultats obtinguts en quant al valor de AC/Co(%) a 0°C
i a 100°C per la mateixa mostra de referencia.
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AC/C, (%) @ 600 KPa; 02C
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Figura 4.36. Variacié del quocient AC/Co(%) a 0°C i 100°C per una
mostra de referencia assajada a 200 cicles on es registra el valor de
la capacitat a la pressid de 600 KPa en cada cicle.

Els primers assajos es van realitzar a 25°C sobre mostres fabricades amb
tecnologia thick film sobre alimina segons el disseny descrit en apartats
precedents, amb un eléctrode de mesura dipositat sobre el substrat amb un
anell de guarda i un eléctrode font dipositat sobre la superficie de la
membrana flectora amb didmetre igual que el didmetre exterior de I'anell de
guarda. Els resultats no van ser satisfactoris presentant les mostres una primera
zona de forta pendent similar a les mostres de referéncia, perd sense arribar a
assolir un valor constant de capacitat després dels 50 cicles. Les mostres
presentaven un augment gradual del valor de capacitat fins i tot després de
superar els 200 cicles.

Es descartd un efecte de falta d'estabilitzacié del senyal degut a la
temperatura donat que en una de les mostres s'alterd deliberadament la
temperatura de la cambra climdtica transitoriament mostrant-se clarament
aquest efecte en la grafica resultant. Tal i com mostra la figura 4.37, el pendent
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varia bruscament en el moment d’alterar la temperatura de la cambra (125
cicles) recuperant la tendencia anterior quan es recupera la temperatura de
25°C. Aquest efecte ens porta a assumir que la deriva brusca en el valor de la
capacitat en els primers 50 cicles es deu a I'estabilitzacié de la temperatura en
el cos del sensor i en consequencia en la regid del dielectric, entre els dos
electrodes. El sentit i la magnitud del pendent en el tram inicial dependrd de la
diferencia de temperatures entre la cambra climatica i la temperatura del fluid
incident.

F24-1; AC/C, (%) @600 KPa; 252C
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Figura 4.37. Efecte de la temperatura en I'evolucié del quocient AC/Co(%) @
25°C per una mostra thick film sobre alumina assajada a 200 cicles on es
registra el valor de la capacitat a la pressié de 600 KPa en cada cicle.

Descartant qualsevol possible defecte en la fabricacid i I'efecte de falta
d’estabilitzacié degut a la temperatura es fabricaren més mostres obtenint els
mateixos resultats insatisfactoris tant per mostres segellades en atmosfera de
buit com per mostres segellades a pressidé atmosferica.

La solucid al problema passd per la hipotesi de considerar efectes
electrostatics que s'esdevenien a cada cicle de cdrrega de pressid i que
només podien ser atribuits als possibles efectes de I'aire incident sobre la
mesura que s'adquiria en el dispositiu, qixd és, una capacitat pardasita que
s'afegeix a la nostra captura del senyal en cada cicle de pressid. Per tal de
validar experimentalment aquesta hipotesi s'afegi una guarda addicional als
dispositius a la superficie de la membrana en contacte amb el fluid incident de
diametre superior al de I'electrode font de la part oposada de la membrana.
Aquesta guarda, de plata i geometria circular es dipositd per serigrafia i es
connectda al pin de massa del dispositiv (igual que I'anell de guarda de
I'electrode de mesura). La figura 4.38 mostra una imatge de dispositius
fabricats sobre alumina amb aquesta guarda addicional.
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Figura 4.38. Guarda circular addicional sobre dispositius sensors de pressié capacitius
fabricats en alimina.

Aquest procediment addicional es realitza en dispositius ja assajats per tal de
poder comparar la resposta en la mateixa mostra.

Els resultats obtinguts amb les mostres modificades realitzats a 25°C foren
totalment satisfactoris mostrant una estabilitat del senyal amb una variacié
inferior al 0.01% després dels 50 cicles. La figura 4.39 mostra la resposta de la
mostra F24-1 modificada.

La figura 4.40 mostra una comparativa de la mostra F34-4 entre els resultats
obtinguts abans i després de la incorporacié de la guarda addicional externa.

L'explicacidé a la necessitat d'una guarda addicional I'hnem de buscar en
I'efecte que les molecules del fluid incident exerceixen sobre les carregues
liures superficials del condensador de plaques paralieles que és el nostre
dispositiu. El moment dipolar d’'una molécula no polar en presencia d'un camp
eléctric extern s'anomena moment dipolar induit. Si la molécula és polar, es diu
que presenta un moment dipolar electric permanent. Quan una moléecula
d'aquest tipus entra dins un camp electric uniforme, no apareix cap forca
resultant pero si un parell que tendeix a fer girar la molécula i a alinear-la amb
el camp.
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F24-1 uaroang; AC/C, (%) @600 KPa; 252C
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Figura 4.39. Efecte de la guarda addicional en I'evolucié del quocient
AC/Co(%) a 25°C per una mostra thick film sobre alimina assajada a 200 cicles
on es registra el valor de la capacitat a la pressid de 600 KPa en cada cicle.

En el cas d'una molecula no polar, si el camp és uniforme no existird una forca
neta resultant sobre el dipol ja que les forces que actuen sobre les carregues
positives i negatives son iguals i oposades. No obstant, si el camp electric no és
uniforme, existird una forca externa neta resultant actuant sobre el dipol
(esquema figura 4.41).
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F34-4; AC/C, (%) @ 600 KPa; 252C
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Figura 4.40. Comparativa de I'efecte de la guarda addicional en la mostra F34-4 a
25°C.
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Figura 4.41. Molecula no polar en un camp electric extern. El
moment dipolar induit p és parallel al camp eléctric i la
forca resultant és una atraccié electrostatica entre la
moleculaila carrega puntual.

Si treballem sobre la hipotesi que el fluid incident és aire sec podem assumir
que la presencia de certa humitat és residual i negligible. En les condicions de
pressio i temperatura en les quals s'ha realitzat I'assaig pot ser que algunes de
les moleécules presents en |'aire entrin dins el camp electric no uniforme generat
pel potencial extern aplicat i que seria el degut a la preséncia de cdarregues
liures a les superficies més externes dels dos electrodes (figura 4.42). La
presencia d'aquestes cdarregues s'explicaria pel fet de, a pesar de ser molt
petita la distancia entre electrodes respecte el didmetre d’aquests, no podem
considerar el nostre dispositiu com un condensador ideal. Aquest fet permetria
la interaccid de les cdrregues de la superficie metdllica més externa amb
molécules presents en I'aire incident. Tal i com passaria en la presencia de
moleécules no polars entre les plagues del condensador, es crearien moments
dipolars induits. Si assumim la presencia de certa humitat en I'aire incident, les
molecules de vapor d'aigua sofriien també I'accidé del camp degut a les
carregues d les superficies externes al condensador i s'alinearien en la direccid
del camp electric extern.
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Figura 4.42. Esquema de la distribucié de carregues en les superficies metal litzades del
dispositiu i de les linies de camp electric.

D'aquesta interpretaciod i tenint sempre en compte |'evidencia experimental, si
existeix una interaccié entre el fluid i el camp electric present en el dispositiu,
aquesta fara variar la relacié entre la densitat de carregues ligades (en I'espai
entre plaques) i de carregues lliures situades a la superficie dels conductors
(electrodes). Dit d’'una altra manera si la relacié entre carrega lliure (free) ot i
carrega ligada (bonded) oo ve donada per I'expressid (5), I'efecte de la
interaccid electrostatica successiva en cada cicle de molecules presents en
I'aire té& un efecte andleg al de I'augment de la k del nostre dielectric, i en
consequéencia I'augment del valor de la capacitat. Cal recordar que de forma
general, la capacitat és la relacié entre la carrega i el potencial (Q/V) i que la
debilitacid del camp eléctric entre les plaques paralieles originat per la
creacid de moments dipolars induits o a I'orientacié de moments dipolars
permanents es tradueix en un augment del valor de quocient Q/V, és a dir de
la capacitat.

k-1

()

L'equacié anterior, on k representa la constant dielectrica es dedueix
considerant un condensador de plaques planes paral leles ideal d’drea infinita
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on les dues plagues conductores estan molt properes. En el cas de tenir I'aire
com a dielectric, on la k és 1, la presencia de carregues ligades és zero.
L'efecte de la interaccid de les molecules del fluid incident (també aire en el
nostre cas) és com afegir un dielectric de cert valor k en el nostre dispositiu i
que augmenta a cada cicle donat que cada cop es polaritzen més molecules
de fluid incident.

Totes aquestes consideracions adquireixen una importancia rellevant en
dispositius sensors de pressid capacitius on la pressid s'exerceix amb algun tipus
de ligquid i on es requereix una sensitivitat tal en tot el rang de pressié que
aqguestes interaccions poden influir en la resposta del dispositiu.

Amb els resultats obtinguts amb les mostres realitzades amb tecnologia thick
film sobre alimina es procedi a realitzar els mateixos assajos de repetibilitat per
les mostres fabricades sobre substrat d’alimina amb membrana LTCC. La
fabricacio es dugue a terme segellant la cavitat dielectrica en atmosfera de
buit i afegint una guarda addicional seguint el mateix procés descrit en les
linies precedents. La figura 4.43 mostra la evolucié del valor de capacitat per
dos mostres, la F-25-4 fabricada amb una membrana LTCC Heraeus CT-702 i la
F25-6 fabricada amb una membrana LTCC Ferro L8.
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F25-4 Heraeus; C (pF) @ 600 KPa; 252C
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Figura 4.43. Variacié de la capacitat (C) a 25°C de dos mostres
fabricades amb membranes LTCC assajades a 200 cicles on es
registra el valor de la capacitat a la pressié de 600 KPa en cada
cicle.

El valor de capacitat assolit a 600 KPa, tal i com s'ha descrit en I'apartat
anterior resultd inferior que en les mostres de membrana d’alUmina, pero tal i
com mostra la figura 4.44 el quocient AC/Co després dels 50 primers cicles no
excedid'un 0.01%.

178



Sensor de pressio ceramic capacitiu basat en tecnologia LTCC

F25-4 Heraeus; AC/C, (%) @ 600 KPa; 252C
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Figura 4.44. Variacié del quocient AC/Co(%) a 25°C de dos
mostres fabricades amb membranes LTCC assajades a 200
cicles on es registra el valor de la capacitat a la pressié de 600
KPa en cada cicle.

El comportament general de les mostres a diferents temperatures va ser similar
tant a les mostres fabricades amb membrana d’alimina com a la mostra de
referencia (també fabricada amb membrana d'alimina). A temperatures
superiors a les del fluid incident (propera a la temperatura ambient), la mesura
de la capacitat experimenta un fort descens inicial abans d’'assolir el valor
estable, mentre que a temperatures inferiors a les del fluid incident la mesura
experimenta un increment brusc abans d'estabilitzar-se. Quan la temperatura
de I'assaig és similar a la temperatura del fluid incident es poden produir els
dos casos. Aquesta observacié reafirma el fet que els pendents observats en
els estadis inicials del test son deguts a I'estabilitzacié de la temperatura del
dispositiv. Quan augmenta la temperatura la capacitat disminueix degut a la
creixent dificultat d'alineaci¢ dels dipols degut al major grau d’excitacid
térmica. Quan la temperatura és menor I'efecte és l'invers. Quan les dos
temperatures son properes |'efecte dependrda de I'evolucid de la temperatura
del dispositiu en funcid de la temperatura ambient inicial i la capacitat del fluid
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incident de modificar-la. La figura 4.45 mostra els resultats obtinguts del
quocient AC/Co(%) per la mostra F25-4 a 0°C i la mostra F25-6 a 100°C.
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Figura 4.45. Variacié del quocient AC/Co(%) a 0°C i 100°C de
dos mostres fabricades amb membranes LTCC assajades a
200 cicles on es registra el valor de la capacitat a la pressié de
600 KPa en cada cicle.

Es important alhora d’establir els pardmetres de fabricacié dels dispositius
avaluar el procés de segellat i com el buit afecta a la resposta en termes de
repetibilitat. Els resultats obtinguts en mostres fabricades a pressié atmosferica
amb la presencia d'aire en la cavitat dielectrica apunten a la necessitat de
fabricacid d'aquestes en certa atmosfera de buit. La figura 4.46 mostra els
resultats d'una mostra segellada a pressidé atmosferica i assajada a 25°C on si
bé el comportament inicial és similar a les mostres processades en buit, la
variacié en la resposta excedeix el 0.01% del quocient AC/Co.
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F17; AC/C,(%) @ 600KPa; 252C
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Figura 4.46. Variacié del quocient AC/Co(%) a 25°C d'una mostra amb
membrana d’'alumina segellada a pressidé atmosferica assajada a 250 cicles
on es registra el valor de la capacitat a la pressid de 600 KPa en cada cicle.

Aquesta variacio, si bé no representa una deriva tant pronunciada com la que
s'origina per l'efecte de la capacitat paradsita, té repercussido en I'estabilitat
desitjada del dispositiu. Aquestes variacions sén atribuibles a la variacié de
temperatura de |'aire en l'interior del dispositiu per l'influencia que sobre
aquest exerceix la temperatura del fluid incident. Aquesta influencia es fa
palesa en la figura 4.47 on es mostra I'evolucié del quocient AC/Co(%) d'una
mostra segellada a pressidé atmosferica i assajada a 25°C en moments diferents
i on en un cas la resposta a partir dels 50 cicles mostra una variacié no superior
al 0.01%, mentre que en el segon assaig la resposta no aconsegueix una certa
estabilitat fins als 225 cicles. S'observa en I'evolucié del valor de la capacitat
inicial (fins als 50 cicles) que les condicions del fluid incident no poden ser les
mateixes donat que, si bé la temperatura de la cambra climatica s’estabilitza
a 25°C, en un cas I'evolucié és mostrant una disminucidé de la capacitat i en
I'altre un augment progressiu d'aquesta.
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Figura 4.47. Variacié del quocient AC/Co(%) a 25°C d'una mostra amb
membrana d'alimina segellada a pressid atmosferica assajada en
diferents moments. S'observa la influencia de la temperatura del fluid
incident en I'evolucié del valor de la capacitat.

Pel que fa els sensors miniaturitzats fabricats amb tecnologia LTCC, els estudis
de repetibilitat s’han centrat en verificar si la fenomenologia en el seu
comportament coincidia amb els sensors fabricats amb tecnologia thick film.
L'abséncia d'una guarda addicional en els dispositius propicia un
comportament tal i com mostra la figura 4.48 amb una deriva de la senyal a
cada cicle deguda a la capacitat pardsita. La impossibilitat d’implementar
una guarda addicional en aquests dispositius impossibilitd un assaig posterior
amb aquesta configuracid.
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SensorJ1; AC/C, (%) @ 600 KPa, 252C
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Figura 4.48. Variacio del quocient AC/Co(%) a 25°C d'una mostra fabricada
amb tecnologia LTCC assajada a 200 cicles on es registra el valor de la
capacitat ala pressié de 600 KPa en cada cicle.

Totes les mostres de dispositius miniaturitzats s'"han segellat en atmosfera de
buit, la falta de planitud d’algunes de les mostres ha provocat un segellat
defectuds (tal i com s’ha descrit en I'apartat 5.6.1) aixo ha dificultat I'andlisi
dels resultats de repetibilitat donat que les variacions en el valor de capacitat
al llarg dels cicles no es pot determinar si sén atribuibles a la capacitat parasita
o a variacions en la temperatura en la cavitat dieléctrica. La figura 4.49 mostra
la resposta d'un dispositiv miniiaturitzat LTCC assajat a tres temperatures, que
presenta un segellat defectuds on, a pesar de mostrar certa estabilitat a 25°C,
presenta derives confinues amb pendents oposades a temperatures per sota
(0°C) i per sobre (100°C) dels 25°C.
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Figura 4.49. Variacié del quocient AC/Co(%) a 0°C,25°C, i
100°C d’'una mostra fabricada amb tecnologia LTCC assajada
a 200 cicles on es registra el valor de la capacitat a la pressié
de 600 KPa en cada cicle.

Amb els resultats obtinguts mostrats en la figura anterior i el fet de determinar
un segellat defectuds mitjancant un andilisi per raigs X de la mostra, unit al fet
de I'absencia de guarda addicional, es podria concloure que per sensors de
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tipus atmosferics (gage type) els efectes de variacié de la capacitat degut a
la variacié de la temperatura en el dieléctric predominen sobre els efectes de
la capacitat pardsita. No obstant aixd, aquesta és una interpretacid a partir
d'un resultat obtingut indirectament per un defecte en el procés de fabricacid.
Caldria realitzar mostres amb una configuracié especifica tipus gage per tal
d’'avaluar quin dels dos efectes predomina en aquest tipus de dispositius. No es
I'objectiu d’aquest treball I'estudi de dispositius amb la cavitat dieléctrica
oberta a I'atmosfera.

4.7 Conclusions del capitol i treballs futurs

El freball realitzat en aquest capitol em permet afirmar la viabilitat dels
materials LTCC, en concret la referencia CT-702 de Heraeus i L8 de Ferro, per la
fabricacidé de dispositius sensors de pressid ceramics capacitius. Aquests
materials es poden combinar amb els ja existents i en Us per aquestes
aplicacions com sén les alimines utilitzades per aplicacions d'electronica i els
vidres segellants distribuits en forma de pasta de serigrafia per aqguesta
aplicacidé. Els substrats LTCC permeten la integracid en el propi dispositiv de
tota I'electronica de condicionament del senyal. Un dels treballs futurs en
aguest camp seria la substitucid dels components passius SMD per serigrafies
enterrades realitzades amb pastes funcionals aprofitant la capacitat multicapa
del LTCC, deixant només el xip en superficie. Aquest fet permetria encara més
la miniaturitzacié del dispositiu final.

S'han establert els pardmetres més importants tant de disseny com de
fabricacid per tal d'obtenir una resposta satisfactoria del dispositiu. En aquest
punt podem concloure que la miniaturitzacié del dispositiv va directament
ligada a la planitud que podem obtenir en el nostre substrat i es fa palesa la
necessitat d'establir processos de sinteritzat del material que aconsegueixin
valors de planitud adequats i que evitin post-processats dels substrats que
encareixen el producte final. Serd aquesta planitud la que ens facilitara el
procés de segellat maximitzant totes les superficies de contacte disponibles
entre el substrat i la membrana.

La necessitat d'un segellat en buit ve principalment determinada pel rang de
pressid de treball del dispositiu, de la precisid que es requereix i del valor de la
capacitat del dispositiu (que es relaciona amb la grandaria d’aquest i de la
separacié entre electrodes). Si el rang de pressid és suficientment petit per tal
de que les variacions en el valor de la capacitat degudes a la variacid de
temperatura de I'aire a I'interior del dispositiu excedeixen la precisié requerida,
el dispositiu haurd de ser segellat en una atmosfera de buit. En el nostre cas
podem concloure que pels dispositius que han estat objecte d'estudi en
aquest freball s’aconsella un segellat en atmosfera de buit per tal d'aconseguir
la precisio requerida en la mesura.
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Finalment, apuntar la necessitat d'impedir que capacitats pardsites degudes a
la presencia del fluid de pressid incident afectin la mesura del nostre dispositiu.
En aquest aspecte la solucid plantejada pels dispositius presentats en aquest
capitol passa per la inclusid¢ d'una guarda addicional a la cara externa de la
membrana exposada al fluid i connectada a la massa del dispositiu. Un dels
treballs futurs que es plantegen pel que fa aquest punt, és la necessitat
d’optimitzar aquesta solucid de proteccié donat que la durabilitat tant de la
guarda externa com de la seva connexié a la massa es pot veure afectada
per I'impacte directe del fluid de pressid incident.
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5 Conclusions, principals troballes i
revisio critica

Els objectius plantejats en la primera part del treball giraven entorn dels
dispositius sensors d'oxigen basats en dioxid de titani i el seu Us com a sensor
lambda. S’ha determinat un metode d’'addicié del material amb activitat
catalitica sobre la matriu porosa de dioxid de titani i s’"ha determinat una
quantitat minima de plati (1.8% en pes respecte el TiO2) per tal d'obtenir una
pols de material sensor impregnada amb la qual es pot preparar una pasta
que es diposita sobre un substrat HTCC d'alumina amb tecnologia thick film,
obtenint d'aquesta forma un dispositiu amb caracteristiques funcionals per
treballar com a sensor lambda. El metode d’'addicié del catalitic i el control del
procés ha permés I'obtencidé d'un material de mida de particula dins el rang
nanometric, maximitzant la superficie especifica i ajustant la quantitat de
precursor per tal d’obtenir I'activitat catalitica necessaria.

La segona part del treball relacionat amb el sensor de TiO2 ha consistit en
estudiar la viabilitat d’eliminar els processos thick film després de sinteritzar el
substrat (post-firing), necessaris per dipositar el material sensor i poder dur a
terme la fabricacié en una Unica etapa, on el material sensor es diposita sobre
la cerdmica en verd. Aquest fet ha comportat la co-sinteritzacié del substrat
d'alimina amb el material sensor (TiO2). Els resultats obtinguts han revelat
indesitjable la presencia de la fase titanat d’alumini (Al2TiOs) tant en el material
sensor pords com en la base on s’allotgen els electrodes. La descomposicid de
la fase titanat d’alumini en els seus elements constituents, fet ja reportat en
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diferents estudis i la descomposicid mecadnica, s'esdevé en el rang de
temperatures de treball del sensor generant una destruccié parcial de
I'estructura porosa que actua com a material sensor i suport del catalitzador
metallic. Aixo es tradueix en una perdua de contacte entre el material sensor
dipositat i les pistes de plati co-sinteritzades amb el substrat i que actuen com
electrodes, provocant una deriva en la resposta dels dispositius fabricats cap a
valors de resistencia electrica més elevats.

Per tal de disminuir la presencia de les fases de titanat d’alumini s’ha modificat
la formulacio de les pastes del material sensor i s'"han proposat additius per tal
de millorar la seva estabilitat mecanica. S’han aconseguit d'aquesta forma
millores substancials en I'estabilitat de la resposta després dels assajos de
durabilitat que s’han plantejat. A pesar dels progressos obtinguts i I'eliminacid
de la necessitat de dipositar el material sensor en processos subsequents,
I'addicié del material catalitic s'"ha efectuat encara en processos post-firing
per evitar les elevades temperatures de sinteritzacié de I'alimina. Aixd ha fet
necessari un segon tractament a temperatura per obtenir el plati en estat
metallic a partir del precursor. Aquesta addicié del catalitic post-fiing fa que
la porositat del material sensor es converteixi en crucial a I'hora de permetre la
penetracié de la solucié del precursor cap a les regions properes als
electrodes. El plantejament per tal d’eliminar aquest procés passaria per repetir
els estudis d'impregnacié de la pols de dioxid de titani duts a terme en la
primera part de I'estudi, pero augmentant la quantitat de catalitic fins obtenir
una quantitat suficient que amb el fractament a 1550°C restés suficientment
actiu per tal d'obtenir la funcionalitat desitjada.

Queda per tant oberta la porta a I'optimitzacié de dispositius sensors d’oxigen
basats en tecnologia HTCC per aplicacions a elevada temperatura mitjancant
el processat del material sensor sobre el substrat en verd amb un Unic
fractament a temperatura.

Finalment esmentar, tal i com ja s’ha fet en I'apartat 4.9, el coneixement
obtingut en la preparacié de barbotines d'alumina amb dioxid de titani per tal
d’obtenir Idmines fines processades per tape casting de materials de titanat
d'alumini i que podria esdevenir en un camp d’exploracié per tal d’aconseguir
noves fonts de desenvolupament.

Pel que fa els objectius que es perseguien en quant als sensors de pressid
capacitius, s’"ha demostrat la viabilitat dels materials LTCC emprats en aquest
estudi com candidats per la fabricacié d’aquests dispositius, obrint la porta a la
miniaturitzacid i a la integracié total del dispositiu aprofitant la capacitat
multicapa que ofereix aquesta tecnologia, si bé la primera aproximacié a un
dispositiuv miniaturitzat requereix modificacions en el disseny per tal d’'optimitzar
la seva mida i la seva resposta. S’ha evidenciat el bon funcionament de
dispositus LTCC fabricats amb pastes de vidre especificades per aplicacions
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sobre alumina, fent viable la aplicacidé de materials estdndards dmpliament
consolidats per aplicacions amb tecnologia thick film.

La miniaturitzacid comporta uns requeriments més estrictes en quant a la
separacié entre els electrodes, ja que I'drea d'aquests disminueix. S'ha
establert que per eléctrodes de mesura menors de 2mm, la distancia entre ells
no hauria d’excedir les 10 um dins el rang de pressions estudiat. Aixo incideix
directament en la planitud que hom és capac d'assolir en les parts
ceramiques.

Els estudis haurien de seguir en la linia de millorar el sinteritzat de les diferents
parts LTCC per poder obtenir planituds que permetin disminuir la distancia
entre els dos electrodes, augmentar el valor de la capacitat i amb aixd la
sensibilitat del dispositiv. La integracidé dels components passius com a
elements interns (impresos per serigrafia en capes enterrades) ajudaria a
compactar el dispositiu i a disminuir-ne també la mida.

Els estudis sobre la repetibilitat han revelat que el disseny del dispositiv ha de
tenir en compte el tipus de fluid, el rang de pressid i la sensibilitat desitjada.
Aquest disseny ha d'assegurar que les interaccions electrostatiques entre les
molecules del fluid incident i el dispositiu no infrodueixen capacitats parasites
que excedeixin la sensibilitat desitjada dins el rang de pressié de treballl.

Seran els requeriments de sensibilitat els que també marcaran el tfipus de
procés en el segellat de la cavitat dielectrica, fent necessdria la presencia de
buit en la cavitat en els dispositius plantejats en aquest estudi.

Ja per findlitzar, en el Capitol 1 es fa referéncia a un objectiu generalista que
persegueix el desenvolupament d'una tecnologia que s'ha desplegat en un
entorn industrial per una aplicacié molt concreta. La divulgacid de I'existencia
d’'aquests processos, les seves virtuts i els seus defectes ha estat també un dels
objectius encoberts durant tot aquest treball i que, des del meu punt de vista,
només amb una recerca constant de la seva millora i nous camps d'aplicacid,
podrd mantenir-se activa i aportar valor i beneficis a la societat.
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Figura 2.1. a) Exemples de circuits impresos hibrids sobre alumina. b) Circuit
hibrid fabricat amb fecnologia fhick fim en una maquina d'ajust de
resistencies per laser. Font: LS, Laser Systems GmbH.

Figura 2.2. Esquema del procés de serigrafia.

Figura 2.3. Representacidé del comportament d'un fluid newtonid. a) Esforc
tallant vers el gradient de velocitat. b) Viscositat enfront el gradient de
velocitat.

Figura 2.4. Representacio del comportament d'un fluid pseudopldstic. a) Esforc
tallant vers el gradient de velocitat. b) Viscositat enfront el gradient de
velocitat.

Figura 2.5. Representacié del comportament d'un fluid dilatant. a) Esforc
tallant vers el gradient de velocitat. b) Viscositat enfront el gradient de
velocitat.

Figura 2.6. Assaig d'increment i descens del gradient de velocitat (s) per dos
pastes de serigrafia diferents. Les grafiques mostres I'evolucié tant de I'esforg,
com de la viscositat en funcié del gradient de velocitat.

Figura 2.7. Moli de rodets tricilindric.
Figura 2.8. Sistema con-plat per realitzar mesures reologiques.

Figura 2.9. Representacié del comportament reoldgic de la pasta durant el
procés d'impressié amb serigrafia [Nei 2008].

Figura 2.10. Mesures d’'emulacid del procés de serigrafia amb redometre. La
figura inferior mostra una ampliacié de la regié de viscositats més baixes que
correspon al moment que emula el procés del pas de la pasta per la malla
(1000 s7).

Figura 2.11. Esquema d'un sistema de tape casting.

Figura 2.12. a) Seccid d'un dispositiu mulficapa d’alimina HTCC, sensor
d'oxigen basat en TiO2. b) Superficie d'un dispositiu cerdmic multicapa LTCC.

Figura 2.13. Esquema de la densificacio i el creixement de gra en un procés de
sinteritzacid [Sud 2009].

Figura 2.14. Esquema dels processos en la tecnologia ceradmica multicapa a
partir d'una bobina de cerdmica en verd obtinguda per tape casting [LopT
2012].

Figura 2.15. Fulles LTCC en verd amb motius per aplicacions RF.
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Figura 2.16. Substrats multicapa LTCC sinteritzats per aplicacions RF.

Figura 3.1. Efecte del rati Aire/Combustible en la eficiencia del catalitzador de
fres vies [Kas 2003].

Figura 3.2. Representacid de la polaritzacié superficial de la particula d'un oxid
en funcid del pH de la solucid [Bru 1978].

Figura 3.3. Corbes de potencial zeta per la Silica i pel TiO2 en fase rdtil [Bru
1978].

Figura 3.4. Imatges SEM de I'element sensor d'una sonda lambda de dioxid de
titani d'NGK SparkPlug on s'aprecien les microboles d'alumina en el substrat
també d’'alumina que allotja el material sensor.

Figura 3.5. a) Pantalla de serigrafia amb malla d'acer inoxidable muntada en
una maquina de serigrafia. b) Disseny de calefactor i electrodes per a sensor
d’'oxigen basat en TiO2.

Figura 3.6. Esquema d'un substrat d’alimina multicapa per a un sensor
d’oxigen basat en TiO2. Imatge inserida: seccid del diposit del material sensor.

Figura 3.7. Sonda Lambda basada en dioxid de titani comercialitzada per
I'empresa FAE.

Figura 3.8. Area de fabricacié de sensorsales instal lacions de sala blanca a
FAE.

Figura 3.9. Suspensio de TiO2 amb H2PtClg -6H20.
Figura 3.10. Esquema general de la proposta en la zona del material sensor.

Figura 3.11. Aplicacio de la pasta del material sensor sobre el substrat apilat en
verd. L'aspecte fosc de la pasta és degut al grafit que actuard com a material
generador de porus.

Figura 3.12. 1. TiO2 dissolt en aigua en agitacié on s'hi afegird el precursor. 2.
Fang obtfingut després d’evaporar la solucié. 3. Pols obfinguda després
d'assecar el fang i moldre’l.

Figura 3.13. Banc de test de gasos sintefics a les instal lacions de FAE.

Figura 3.14. Imatges obtingudes amb SEM (BS). Les particules de Pt corresponen
als punts més brillants. a) Pols comercial FAE fractat a 1100°C. b) Pols El
tractada a 1100°C. c) Pols E2 tractada a 1100°C. Barra de referencia 10 um.

Figura 3.15. Representacié de la Resistencia vers Lambda de mostres
preparades amb pols E1 i E2 en comparacié a mostres comercials.
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Figura 3.16. Transicions en resposta dindmica (mesurada com a variacié de
voltatge respecte el temps) per les mostres E1 i E2 en comparacié amb mostres
de referencia.

Figura 3.17. Pols de TiO2 impregnada després del procés d'evaporacié de
I'aigua. a) E1 vista superior. b) E1 vista inferior en contacte amb el vidre. c) E2.

Figura 3.18. Imatges SEM d'E3. a) E3(2)[0.6 wt.% P1] tractat at 1100°C. b)
E3(4)[1.2 wt.% Pt] tractat at 1100°C. c) E3(5)[1.5 wt.% Pt] tractat at 600°C. d)
E3(4)Sensor. Magnificacidé a la zona dels electrodes. e) E3(4)Sensor.
Magnificacié de d). f) E3(4)Sensor. Magnificacié d’ e).

Figura 3.19. Resistencia vers el valor del parametre A de les mostres E3 respecte
les mostres de referencia.

Figura 3.20 Transicions en resposta dindmica (mesurada com a variacié de
voltatge respecte el temps) per a les mostres E3 respecte les mostres de
referencia.

Figura 3.21. Comparacié de les microestructures de les dos composicions,
50:50w1% TiO2-Al20s(esquerra) i la 65:35wt%TiO2-AlOs (dreta).

Figura 3.22. Microstructura de la composicid 50wt%TiO2-50wt%AlO3 i dominis
de presencia dels elements alumini (color morat) i titani (color verd).

Figura 3.23. Microstructura de la composicid 65wit%TiO2-35wt%AlO3 i dominis
de presencia dels elements alumini (color morat) i titani (color verd).

Figura 3.24. Comparacié de les microstructuresde les dos composicions,
50:50w1t% TiO2-Al203 (esquerra) i 65:35wi% TiO2-Al2O3 (dreta) després d'un
fractament a 1000°C durant 12 hores.

Figura 3.25. Espectres EDX a les zones en presencia de d'AlTiOs per les
composicions 50:50w1% TiO2-Al20zi 65:35wt%TiO2-Al203 després d'un fractament
a 1000°C durant 12 hores.

Figura 3.26. Microstructura de la proposta 2 (Porositat TiO2-Grafit 1:2) amb capa
protectora porosa d’alumina co-sinteritzada.

Figura 3.27. Comparativa de les porositats del material sensor a la proposta 1 i
la proposta 2.

Fig 3.28. Interfase entre I'aliUmina protectora porosa i el TiO2 en la proposta 2.

Figura 3.29. Preséncia de Pt en la microstructura de la proposta 2 just a sobre
I'electrode i resposta en el banc de test de gasos sintetics d'una mostra de la
proposta 2 i una de la proposta 3.
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Figura 3.30. 1. Material Catalitic aplicat post-firing dispersat en la matriu de TiO2
de la proposta 1. 2. Material Catalitic aplicat post-firing dispersat en la matriu
de TiO2 de la proposta 2.

Figura 3.31. Resposta en banc de gasos sintetics de dos mostres P1M1: Proposta
1 amb addicié del catalitic post-fiing i dos mostres P2M1: Proposta 2 amb
addicié del catalitic post-fiing. En la grafica s'hi inclou la resposta de dos
mostres de referéncia.

Figura 3.32. Resposta comparativa de sensors impregnats post-firing amb capa
protectora i sense capa protectora. La grafica mostra 2 mostres amb capa i
dos sense, comparant-les amb la resposta de dos sondes de referencia.

Figura 3.33. Fotografia del tub d'escapament adaptat per realitzar assajos en
un motor de combustié real.

Figura 3.34. Imatges obtingudes amb microscopia FESEM. 1,2: Detall del
material sensor a 0 hores. 3,4,5: Material sensor després de 500 hores d’assaig.
6: Detall del Pt present a I'alimina de la capa protectora després de 500 hores
d'assaig.

Figura 3.35. Detall del material sensor degradat amb la presencia de Pt
catalitic dispersat. Imatge obtinguda mitjangcant SEM.

Figura 3.36. Superficie dels electrodes de Pt assajats a vida i sense assajar.
Figura 3.37. Interfase Al2O3-AlTiOs en el substrat del sensor.

Figura 3.38. Microesquerdes en el material sensor de TiO2 en contacte amb
I'eléctrode de plati.

Figura 3.39. Capa protectora densa sobre la matriu de TiO2-Pt poros.

Figura 3.40. Comparativa entre la microstructura obtinguda amb mostres amb
un 3wit% d’'MgO (esquerra) i sense MgO|(dreta).

Figura 3.41. Valors de resistencia a mescla rica (A=0.954) i mescla pobra
(A=1.07) obtinguts en assaig de vida per mostres Titec# i TitecMg#.

Figura 3.42. Valors dels temps de transicié obtinguts en assaig de vida per
mostres Titec# i TitecMg#.

Figura 3.43. Imatges SEM de I'estructura resultant de la mostra Titec ] assajada
a vida després de 1000 hores.

Figura 3.44. Imatges SEM de I'estructura resultant de la mostra TitecMgl
assajada a vida després de 1000 hores.
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Figura 3.45. a) Temps de la fransicid de mescla pobra a rica per les mostres
Titec i TitecMg assajades a 1000 hores comparades amb una mostra Titecde
referéncia no assajada. b) Temps de la transicié de mescla rica a pobra per les
mostres Titec i TitecMg assajades a 1000 hores comparades amb una mostra
Titecde referencia no assajada.

Figura 4.1. Imatge comercial de la familia de sensors de pressid basats en
moduls cerdmics capacitius Sensata. Font: www.sensata.com

Figura 4.2. Esquema d'un sensor de pressid capacitiu.

Figura 4.3. Diferents estructures en funcid de la pressid en la cavitat entre els
dos electrodes.

Figura 4.4. Micrografia de I'estructura resultant del resinat d’or aplicat sobre
substrat d’alumina.

Figura 4.5. Imatges SEM superficials de les aluUmines Leatec i la membrana d’'un
sensor de referencia.

Figura 4.6. Imatges SEM superficials de les alimines Rubalit i la membrana d’'un
sensor de referencia.

Figura 4.7. Serigrafiadora DEK J1202 amb una membrana d’alumina preparada
per serimpresa.

Figura 4.8. Perfil d’'alcada de diposit de la pasta de vidre del motiu de la
fotografia superior esquerra realitzat per serigrafia.

Figura 4.9. a) Sensor de pressid ceramic capacitiu amb membrana LTCC. b)
Sensor de pressid ceramic capacitiu amb membrana d'alimina. ¢) Membrana
fabricada amb alumina i electrode d’or. d) Membrana fabricada amb LTCC i
electrode de plata.

Figura 4.10. Esquerra: esquema de modul sensor de pressid cerdmic capacitiu
fabricat en tecnologia thick fiim. Dreta: Imatge de I'electronica de
condicionament del senyal muntada en el dispositiu sensor.

Figura 4.11. Estructura de la proposta pel sensor de pressié capacitiv LTCC.

Figura 4.12. Fotografia dels dispositius fabricats i un esquema de la disposiciod
de I'electronica d'acondicionament del senyal en la part posterior del substrat.

Figura 4.13. Comparativa entre,a) un modul de pressid capacitiu fabricat en
alUmina (mostra circular) i b) un sensor fabricat amb LTCC. Els dos dispositius
munten la mateixa electronica de condicionament del senyal.

Figura 4.14. Imatges SEM mostrant la deformacié als extrems esdevinguda en el
procés de coccié amb tecnologia PLAS (Pressure Less Assisted Constrained
Sintering).
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Figura 4.15. Perfil de coccid per materials LTCC.
Figura 4.16. Esquema del procés de fabricacio d'un substrat LTCC.
Figura 4.17. Processos de fabricacié posteriors a la coccié del material LTCC.

Figura 4.18. Fotograma del video d'untractamentfins a fusid del vidre Heraeus
SG-705 en el punt de mitja esfera a 629°C.

Fiura 4.19. a) Banc de test amb aire per sensors de pressid capacitius. b)
Interficie del software d'assajos de cicles dels sensors de pressid capacitius.

Figura 4.20. a) Utillatge per provar sensors ceramics capacitius basats en
tecnologia thick film b) Set up de connexié a I'interior de la cambra climatica
d’'un prototip sensor de pressié fabricat amb LTCC.

Figura 4.21. Planitud (7.01 um) mesurada amb perfilometria Iaser en una zona
de la membrana d'un sensor de referencia fabricat amb tecnologia thick film
sobre alumina.

Figura 4.22. Perfils superficials en direccions perpendiculars per una mateixa
membrana d’'alumina rebuda fora d'especificacions amb valors de planitud
de 13.95i 12.35 um en cada direccio.

Figura 4.23. Perfil d'una membrana LTCC Ferro-L8 amb eléctrode d'or co-
sinteritzat amb el propi substrat. Deformacid en la zona central de la seccid on
hi ha la presencia de la metallitzacio.

Figura 4.24. Perfil d'un substrat LTCC-L8 on s’observa la curvatura després del
sinteritzat en els extrems.

Figura 4.25. Corbes de sinteritzacio per diferents fractaments del vidre Heraeus
SG-705 amb els seus punts caracteristics.

Figura 4.26. Imatges de raigs X de la geometria del vidre segellant en dispositius
thick film sobre alimina on s'ha realitzat un perfil de coccié en el segellat
adequat (a) i un perfil de coccid en I'etapa de segellat on s’ha excedit el punt
de mitja esfera (b).

Figura 4.27. Imatge de raigs X de la geometria del vidre segellant en dispositius
thick film sobre alimina on s'aprecia diferent morfologia del vidre degut a la
presencia de zones amb falta de contacte.

Figura 4.28. Imatge de raigs X de la geometria del vidre segellant per dispositius
fabricats amb LTCC on s'aprecia un segellat adequat (a) i diferencies en la
morfologia del vidre després del tractament degut a la presencia de zones de
no contacte (b). La imatge (c) és una vista lateral de la imatge (b) on
s'aprecien clarament les zones de no contacte.
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Figura 4.29. Imatges de tomografia computada on s'observa la morfologia del
vidre segellant en mostres fabricades amb LTCC.

Figura 4.30. Corbes de Capacitat vers Pressid per dispositius thick film sobre
alumina.

Figura 4.31. Corbes de Capacitat vers Pressid per dispositius thick film amb
membrana LTCC.

Figura 4.32. Separacid entre el substrat i la membrana en la mostra F25-7H
fabricada amb membrana LTCC sobre substrat d’alumina. Imatge obtinguda
mitjan¢cant SEM.

Figura 4.33. Corbes de Capacitat vers Pressid per dispositius LTCC miniaturitzats.

Figura 4.34. Seccid en una mostra fabricada amb tecnologia LTCC. Imatge
inserida obtinguda mitjancant SEM on es mostra la separacié entre el substrat i
la membrana entre 30 i 35 um.

Figura 4.35. Variacié de la capacitat (C) i del quocient AC/Co(%) a 25°C per
una mostra de referéncia assajada a 200 cicles on es registra el valor de la
capacitat a la pressid de 600 KPa en cada cicle.

Figura 4.36. Variacié del quocient AC/Co(%) a 0°C i 100°C per una mostra de
referéncia assajada a 200 cicles on es registra el valor de la capacitat a la
pressié de 600 KPa en cada cicle.

Figura 4.37. Efecte de la temperatura en I'evolucié del quocient AC/Co(%) a
25°C  per una mostra thick film sobre alumina assajada a 200 cicles on es
registra el valor de la capacitat a la pressid de 600 KPa en cada cicle.

Figura 4.38. Guarda circular addicional sobre dispositius sensors de pressio
capacitius fabricats en alimina.

Figura 4.39. Efecte de la guarda addicional en I'evolucié del quocient
AC/Co(%) a 25°C per una mostra thick film sobre alimina assajada a 200 cicles
on es registra el valor de la capacitat a la pressio de 600 KPa en cada cicle.

Figura 4.40. Comparativa de l'efecte de la guarda addicional en la mostra
F34-4 a 25°C.

Figura 4.41. Molécula no polar en un camp electric extern. El moment dipolar
induit p és parallel al camp electric i la forca resultant és una atraccié
electrostatica entre la molecula i la carrega puntual.

Figura 4.42. Esquema de la distribucié de carregues en les superficies
metal litzades del dispositiu i de les linies de camp eléctric.
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Figura 4.43. Variacié de la capacitat (C) a 25°C de dos mostres fabricades
amb membranes LTCC assajades a 200 cicles on es registra el valor de la
capacitat a la pressid de 600 KPa en cada cicle.

Figura 4.44. Variacié del quocient AC/Co(%) a 25°C de dos mostres fabricades
amb membranes LTCC assajades a 200 cicles on es registra el valor de la
capacitat a la pressid de 600 KPa en cada cicle.

Figura 4.45. Variacié del quocient AC/Co(%) a 0°C i 100°C de dos mostres
fabricades amb membranes LTCC assajades a 200 cicles on es registra el valor
de la capacitat a la pressid de 600 KPa en cada cicle.

Figura 4.46. Variacid del quocient AC/Co(%) a 25°C d'una mostra amb
membrana d'alumina segellada a pressid atmosferica assajada a 250 cicles on
es registra el valor de la capacitat a la pressié de 600 KPa en cada cicle.

Figura 4.47. Variacié del quocient AC/Co(%) a 25°C d'una mostra amb
membrana d’alimina segellada a pressidé atmosferica assajada en diferents
moments. S'observa la influencia de la temperatura del fluid incident en
I'evolucié del valor de la capacitat.

Figura 4.48. Variacié del quocient AC/Co(%) a 25°C d'una mostra fabricada
amb tecnologia LTCC assajada a 200 cicles on es registra el valor de la
capacitat a la pressid de 600 KPa en cada cicle.

Figura 4.49. Variacié del quocient AC/Co(%) a 0°C, 25°C, i 100°C d’'una mostra
fabricada amb tecnologia LTCC assajada a 200 cicles on es registra el valor de
la capacitat a la pressié de 600 KPa en cada cicle.
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annealing times were discussed. Segregation of yitria into the grain boundaries of Y52 was detected
which leads to its deficiency in the Y5£ grains. Low dopant concentration in Y52 grains may result in cubic
and/or tetragonal to monoclinic phase transformation. Hence, variation of the mechanical and electrical
properties of Y52 as a function of annealing temperature was studied. Finally, the material was studied
as an oxygen sensor implemented in a real engine where it exposed to the exhaust gas for 50,0006,
Microstructural investigations show that these working conditions lead to the formation of monodinic

iy phase; cubic Y57 is fully removed whereas tetragonal phase is partially disappeared which confirms the

Alumina peersaturation

proposed effect of yitria segregation upon the sensor lifetime. This study reveals the importance of con-

Sepregation sidering the degradation of electrolyte material in the high temperature applications such as gas sensing.
Tetragonality

Owygen sensor © 2010 Elsevier BV, All rights reserved.
1. Introduction equal to the other one, Hence, TO-line does not correspond to a

Pure (undoped) ZrOz ceramics exhibit a monoclinic (m) to
tetragonal (t) phase transformation at 1170°C and tetragonal to
cubic phase transition at 2370=C. Moreower, cubic to liquid phase
transformation occurs at 2680°C [1-3], It is well known that a
reversible athermal martensitic transformation from monaclinic to
tetragonal occurs in pure zirconia during cooling, associated with
a large shear strain due to a volume change of 5-10%, This trans-
formation is destructive and leads to micro and macrocracks which
could annihilate the ceramic and result in the formation of crum-
bled parts of purezirconia, Dopants, such as Y201, are usually added
to the sintered powder for improving the high temperature stahil-
ity of tetragonal and cubic phases. Fig. 1 depicts to the Zrily-Y703
phase diagram together with TO-lines proposed by Yashima et
al. [4]. Numerous phase diagrams correspond to YSZ could be
found in the literature [5-7]. These phase diagrams represent the
equilibrium phase diagram along with TO-lines for diffusionless
transformations of cubic to tetragonal (c-t) and tetragonal to mon-
oclinic {t-m), In fact, metastable equilibrium corresponds to the
local minimum of the Gibbs energy function, while TO-line cor-
responds to the situation when the Gibbs energy of one phase is

* Corresponding author. Tel.: +34 534039174,
E-maoil address: nazarpour@ubeedu (5. Nazarpowr)

0925-B3IBE/S - see front matter © 2110 Elsevier BV, All rights reserved.
doiz1 0L 101 &/ jallcom 201 0.05.137

minimum of Gibbs energy for two-component system. TO-line in
Fig. 1 represents the solubility of the yttria into tetragonal phase in
non-equilibrium states.

Perpendicular dashed line in Fig, 1 indicates the wyttria con-
centration in the samples and the main phases at different
temperatures, As the diffusion of the cations at low temperatures
is limited, it is impossible to attain the true phase transforma-
tion using conventional heat treatments, Additionally, monoclinic,
tetragonal and cubic phases may undergo diffusionless phase tran-
sitions and cause as well considerable discrepancies among the
proposed phase diagrams, It can be concluded from these dia-
grams that at higher temperatures, tetragonal Y57 converts to cubic
phase. Solid solution of zirconia stabilized with 4.5 mol® yttria is an
important solid electrolyte material, particularly in ceramic based
gas sensing applications. In fact, doping of oxides stabilizes the
high-temperature cubic and tetragonal phases at room tempera-
ture. Stabilizing the high temperature phases at room temperate
results in an enhancement in the density of the oxygen vacan-
cies and enrichment in the oxygen-ion conductivity. Higher ionic
conductivity facilitates to exploit this stabilized zirconia as an elec-
trolytic material [4.8]. Y-TZP is an 0% ion-conducting material
at temperatures above 300°C. The conductivity requirement for
the electrolyte determines the operating temperature of the gas
sensors to be about 1000 °C, Hence, the stability and phase trans-
formations of the Y52 electrolyte at 1000=C are of great importance.
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Fig 1. Phase diagram of the Y52 Phases illustrated in the fgure ane as Gllows: T,
tetragonal; T, cubic and M, monoclinic.

An enhancement in mechanical properties with relatively con-
stant ionic conductivity has been already reported after addition
of alumina into Y57 [9]. However, oversaturation of alumina forms
precipitates predominantly at grain boundaries [10] which scaw-
enge the silicon rich second phase from grain boundaries. In one
hand, scavenging the silicon phase from grain boundaries to triple
point boundaries decreases the grain boundary resistance [11] due
to diminishing their blocking effect. On the other hand, it could be
expected that oversaturation of alumina introduces extra precip-
itates on the grain boundaries and increases the grain boundary
resistance as a result of space charge layers around them [12].
The goal of this study on Y52 as electrolyte material in oxygen
sensing application is to investigate the effect of high tempera-
ture exposure upon segregation of dopants (alumina and yrtrial,
Segregation of dopants may introduce phase transformation inside
the grain and at the grain boundaries of Y&Z which directly affects
the ionic conductivity and lifetime of the Y5Z-based oxygen sen-
sOT.

2. Experimental

Specimens wers made based on tape casting and multilayer planar ceramic
techmalogies through sintering of 4.5 mol Y204, 5.4 molE Al 04, and rirconia [bal-
ance), aselectralyts| 13- 16] The microstrscturewas sxamined by scanning =lectron
microscopy [ SEM) (ESEM Quanta 200 FEI}, transmissian electran microscopy [TEM)
(Hitachi 300MT, 300kY} and high resclution transmission electron microscopy
(HETEM] [JECL JEM 2100, 230KV} Besides, nancprobe energy dispersive spec-
trascopy (ED5) was conducted to imvestigate the segregation of dopants into the
grain boundaries Specimens for TEM observations were prepared wia conventianal
preparation techmigues, polishing, dimpls prinding, and ion milling to abtain =lec-
ftran transparency.

Al senzors were sintered at 1450 °C for 3 b The crystalline strocture was deber-
mined by X-ray diffraction {XRD] analysis in 828 scan by means of a d-crcle
N-ray diffractometer with Cu Ko radiation (MRED PHILIPS) (005 step size, | min
scan time[step) and high accuracy XKD (Pananaiytical ] (U005 step size, 3 min scan
timefstep L Measurements wers done at variows temperatures in order to investigate
the effect of temperature upon the phase structure of Y52 electrolyte with respect
1o the wariation of ¢f{a./T) ratio [tetragonality].

Additicnally, Raman spectroscopy (Jobin Yeon TG4000) was carried out to illus-
trate the structural properties of the as-produced and annealbed samples.

Dbservations of the oater surface of sarmples by SEM zllowed s bath to deter-
mine their microstracture {mainly the grain size), and o accurately observe the
indentaticn prints and the morphology of cracks. Vickers indentations were made
an polished samples using a Galileo 1S03CAN handness testing machine with a max-
imum load of 10N held for 15 = Each sample was tested for times with a spacing of
ahout 2mim.

Furthermore, a mixture of platinum and Y52 was deposited over Y57 by means of
screen printing toserve aselectrode [ 13- 16 To awoid any dependence on undesirad

parameters, slectrodes and beating el=ments had identical dimensions, composition
and fabrication method in all the designed sensors |13 Impedance specirascopy
{uming beth Salarton 51-126) frequency response analyesr and a Gamry Potentio-
stat PCI47 50 was implemented to compare the electralyte resistance, heated from
450C to 850 C, slways exposed to air. Three cycles of measurements were carried
cat in order to identify the effect of thermal cycles on the resistance of slectrolyte.
Aft=rwards, 2 series of Y5 specimens were annealsd 2t B00*C and 1000°C for
1'h, Gk, 24h, and 48h in air atmasphere. Thess annealing temperatures have been
selecied to cower the working temperature of Y52 lambda s=nsors. In owr previ-
ous study, it was shown that addition of aluminz imo Y52 leads o appearance af t!
metastable phases in the grain boundaries of sintered Y5Z_Considering the operating
temperaturne of axygen sensors (BO0- 1000-C), investigation on the phase transfor-
mations and strictural changes of Y52 after heat treatment at those mentioned
temperatunes is a must.

3. Results and discussion
3.1. Electron microscopy

Fig. 2(a) represents the morphology of the YSZ material,
obtained by SEM revealing a porous structure with a grain size
around 400 nm, Since alumina concentration is beyond the solubil-
ity limit of YSZ, alumina particles are expected to segregate in YSZ
matrix. However, there is no clue for existence of alumina segre-
gated particles in SEM image. Fig. 2(b) shows the TEM bright field
image of Y52 sample. Alumina (shiny particles) is precipitated in
the ¥5Z matrix which led to the formation of a glassy-like phase.
This image simply confirms the segregation of alumina particles
between YSZ grains, Fig. 2(c) corresponds to a triple grain bound-
ary between two YSZ (101) grains and an alumina one, Without
considering the Moire fringe which appeared in the grain bound-
ary of Y& and alumina, apparently a second phase raised up in the
grain boundary between YSZ grains. The samples contain alumina
particles which are segrezated in the Y52 matrix as well as alumina
and yttria particles which are segregated in the grain boundaries.
It is already confirmed that by adding alumina into YSZ, the grain
boundary structure becomes a mixture of tetragonal, cubic, and
metastable ¢ phases whereas grain structure is mostly formed by
tetragonal and cubic,

3.2 Thermodifractometry of the Y52

Fig. 3 depicts the thermodiffractometry of the as-received sin-
tered Y52 powder at different temperatures. Temperature elevation
process was done in vacuum environment, as shown in Fig. 3(a).
XRD measurements were performed at room temperature in arder
to compare the structural variation with temperature. Since all XRD
diffractions at room temperature are perfectly identical, it can be
concluded that there is no structural variation during the thermod-
iffractometry, Diffraction peaks were indexed and corresponding
phases were identified in order to detect the main phases which
are presented in Y5Z samples [17,18].

As shown in Fig. 3(b), by increasing the temperature, no signif-
icant change in crystallographic direction of the ¥5Z is seen, Fig. 1
discloses the fact that above 2000 *C cubic phase is the dominant
phase, At temperatures lower than 400°C, Y52 should be a mixture
of moenoclinic and cubic phases, However, even at 100 °Cand 400°C,
no monoclinic phase was observed, Moreover, alumina diffraction
peaks were detected with low intensities. Presence of (4 00) crys-
tal diffraction at 2¢ of 74 confirms the existence of cubic phase
[18]. Therefore, Fig. 3(b) shows that ¥52 is structured by stable and
meetastable tetragonal phase and cubic phase.

Fig. 3(c) illustrates the coexistence of metastable ' and cubic
phases. In our previous study, it was shown that addition of alumina
into ¥5Z leads to the generation of t' phases in the grain boundaries
of sintered YSZ. However, the grains of sintered ¥5Z are mostly
constructed by tetragonal and cubic phases. Hence, transformation
toughening may happen at the ¥5Z grains when YSZ exposed to
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high temperatures for long period of time, No martensitic phase
was detected for short annealing time (50h).

3.3. Heat treatment of YSZ

3.3.1. Lattice variation

Sintered YSZ specimens were annealed at 800°C and 1000°C
for 1h,6h, 24 h, and 48 h in air to simulate working temperature of
YSZ-based gas sensors. As it was already indicated in Fig. 1, above
2000°C, cubic phase is the dominant while at temperature between
800°C and 1000 °C, YSZ would be a mixture of tetragonal and cubic
phases. Therefore, any segregation of yttria and/or alumina might
be possible.

On one hand, the driving force for segregation of Y2* ions in YSZ
has been discussed previously from the view point of elastic energy
relaxation [19] and electric neutrality at the grain boundaries [20].
On the other hand, Matsui et al. [21] proved the segregation of Y**
along the grain boundaries leading to appearance of cubic phase

inside the tetragonal grains along with the grain boundaries. Calcu-
lation of the lattice parameters based on XRD patternsis an effective
way to detect any probable segregation. In fact, any segregation
of yttria and/or alumina decreases the lattice size and the lattice
parameter merges to pure zirconia lattice parameter, assuming
that the generated stress because of particle segregation is negli-
gible. Therefore, lattice parameters were measured from d-spacing
of (101) and (110) crystallographic planes by means of Bragg's
law for tetragonal lattice. As it is shown in Table 1, @ and ¢ param-
eters of the lattice relatively reduced after annealing at 800°C and
1000°C whereas tetragonality remains constant. Viazzi et al. [18]
presented the relation between the domain stability of different
tetragonal forms of YSZ and the ratio of their cell parameters. By
considering the limited solubility of alumina in zirconia, YSZ sam-
ples are positioned in the transformable tetragonal region. Since
the grain boundaries mostly consist of t phase, the grain boundary
structure is non-transformable. This might be the origin of desirable
high temperature mechanical properties of alumina-doped YSZ.

Tabie 1
Lattice parameter and tetragonality variation after annealing for different times at 800°C and 1000-C
As-produced 1h Gh 24h 48h
1000C 800°C 1000+C 800C 1000°C B00“C 1000°C 800C
a 1.6052 31.6037 36014 316024 3.5980 316034 35968 36015 15943
c 5.1882 5.1866 5.1974 5.1839 5.1903 5.1838 5.1888 5.1804 5.1887
Tetragonality 1.0177 1.0176 1.0204 1.0172 1.0200 10172 1.0200 10171 1.0207
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Fig 3. In situ XRD results of oversaturated YSZ at different temperatures; tem-
perature profile versus time (a), in situ XRD results at different temperatures {(b),
variation of € p and ality versus P (<) which indi

the presence of t' phase, and presence of cubic and t’ metastable phase (d).

SEM images of the annealed YSZ samples show that the
grain size did not vary by annealing at different temperatures
(Fig. 4(a)-(c)) and it is constant around 400 nm. In high temper-
ature devices, grain size variation is definitely important due to the
fact that increasing grain size causes destabilization of tetragonal
phase and attendant cracking, From SEM images of Fig. 4(a}-(c), it
could be concluded that grain size remains constant after annealing
and therefore, phase transformation induced by grain size variation
is not expected.

XRD patterns of annealed samples at 1000=C are shown in Fig. 5.
The presence of t' phase at room temperature is significant while
there is no evidence of monoclinic phase. Apparently, the peak cor-
responding to (4 00) plane of cubic phase is disappeared. However,

214

Fig 4 SEM imagesof the sintered YSZ doped with alumina after annealing 2t 800°C
for24 h(a)and at 1000°C for 6 h(b) and 48 h(c) Grain growth has not been detected
after heat treatment and grain size did not vary.

(202) diffraction of cubic phase still exists. One could conclude
that the cubic phase is partially disappeared. Since there is no clue
for existence of monoclinic phase, this cubic phase may have been
transformed into tetragonal one. Segregation of yttria and/or alu-
mina might be the reason of the mentioned transformation.

3.32. Raman spectroscopy
Raman scattering from tetragonal to monoclinic zirconia is
eccentrically strong with unique spectrum, aiding identification
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This isin agreement with the variation of @ and ¢ lattice parameters
obtained by XRD(Table 1), It is noteworthy that the intensity ratio
T4/l (Fig. 8c)) increased for longer annealing times at 800 °C. It has
been found previously thatwith increasing the Y304 concentration,
the intensity ratio (I4/lc) decreases. This explains the lower oxygen
displacement at higher concentrations of Y20y [4]. The variation
of 14/l ratio could be due to the deficiency of yitria and/or alu-
mina in ¥5Z, This deficiency may arise because of the segregation
of dopants within the grain boundaries. Considering the fact that
alumina solubility in zirconia is limited, its segregation would be
negligible, Hence, yttria may partly migrate from cubic YSZ toward
grain boundaries which may theoretically lead to transformation
of cubic to tetragonal phase,
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Fg 5. XD results showing the presence oft’ metastable phase at room temperature
after annealing and cooling process.

of complex systems containing many different materials [22]. As
shown in Fig. 6({a), Raman spectra of the annealed sample at 1000°C
showed the tetragonal symmetry which has six active modes only.
However, no evidence of monoclinic phase is observed which is
in agreement with the XRD results, It can be seen that the center
positions of high intense band at 260cm-! has been shifted after
annealing. However, Raman spectra are guite similar for differ-
ent annealing times at 1000 °C, illustrating the difference between
annealed and as-received samples (Fig. 6(b)). Additionally, the full
width at half maximum (FWHM ] of the band at 260cm-! became
narrower after annealing at 1000=C. Lughi and Clarke [23] showed
the Raman spectra of the 5wt% ytiria-stablized zirconia at high
temperatures, They indicated six band characteristics of tetrago-
nal zirconia throughout the temperature range until 1100°C with
all the bands broadened and shifted toward lower wave number by
increasing the temperature, They proved that the observed shift can
be attributed to volumetric contribution due to the piezospectro-
scopic shift associated with the thermal expansion of the material.
Hence, the shift of the Raman spectra to the higher wave numbers
after annealing might be due to a decrease in the lattice dimensions,

33.3. crain boundary composition of ¥S2 after thermal treatment

Fig. 7 presents the grain boundary composition of yttria and
alumina measured by means of EDS nanoprobe. Fig. 7(a) and (b)
corresponds to annealed YSZ at 1000°C for 6h and 48h, respec-
tively. By comparing Fig. 7(a) and (b} with part 1 of this article, it
could be concluded that alumina concentration did not vary after
annealing at 1000°C. However, at the same temperature, yttria
concentration in grain boundaries increases for longer annealing
times, Besides, yttria concentration within the grains reduces from
4 mol% to around 3 mol% (Fig. 7(b)) by annealing. This confirms the
segregation of yttria after heat treatment which leads to the defi-
ciency of yttria in Y5Z. Similar phenomenon was observed after
annealing at 800 °C, though the segregation rate was slower, This is
due to the fact that diffusion is a thermally activated phenomenon.
Therefore, it could be concluded that by long time annealing at
high temperature, cubic phase of alumina-doped ¥5Z transforms
into tetragonal along with the possibility of monoclinic phase for-
mation, In addition, grain boundaries become slightly wider (from
4-3nm to 5-6nm) after segregation of yttria,

3.34. Hardness and mechanical propertes
The Wickers microhardness [ HV) was deduced from the diagonal
length (2a) of the indentation print and the contact load (P) by the
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following equation [24]:
HV = 1.854— (1

For fracture toughness (Kic) calculations, a maximum load of
10N was used in order to produce cracks. The average crack length
(c)was measured with SEM images(Fig 8(a)). The distance between
indents was selected to be of the order of 2mm. Kic was derived
from the equation proposed by Anstis et al. [25] for half-penny
cracks:

EN.P
ke =00154( 1) = (2
where E is the elastic modulus of the material, which is assumed to
be constant after annealing the samples.

Fig. 8(b) presents the variation of hardness and fracture tough-
ness after heat treatment at 800-C for different annealing times, It
can be seen that hardness decreases until 24 h of annealing while
it increases afterwards, Surprisingly, this variation is in agreement
with variation of tetragonality obtained by XRD (Table 1). It can be
suggested that as much yttria goes out of the lattice, the hardness
value becomes smaller. However, there is no clear reason for further
increase of hardness and tetragonality after long time annealing
(>24 h). One possible explanation is, since YSZ is oversaturated with
alumina, alumina may diffuse in the octahedral sites of the lattice
and compensate the deficiency of yttria in the lattice partially. This

(b). The average hardi was idered for fracture

results in an increase in the tetragonality and hardness as well.
However, there is no clue about the onset of this compensation
(24 h annealing) and about the continuing of this trend for longer
annealing times, Besides, high porosity of the YSZ may affect upon
the accuracy of the hardness measurement as well,

Moreover, fracture toughness reduces by increasing the anneal-
ing time. This means that the ability of YSZ which contains cracks
to resist against fracture is decreased. Mathematically, fracture
toughness slope is getting horizontal at higher annealing time.
Particularly for 48 h annealing, increase in the hardness has been
compensated by higher crack length. Higher crack length repre-
sents brittleness of the annealed sample at higher annealing time.
A possible explanation is the segregation of yttria toward the grain
boundaries of YSZ. This segregation essentially introduces stacking
faults and dislocation around the grain boundaries which makes
YSZ more brittle.

3.4. Impedance spectroscopy at different temperatures

Fig. 9 shows the typical impedance curves of YSZ at different
temperatures in order to identify the effect of thermal cycles on
the resistance of YSZ as electrolyte. Measurements were carried out
with two platinum electrodes deposited on YSZ which may bring
redundant overlapping in the electrode impedance loop. However,
aselectrolyte resistance has been intended, itis reasonable to waive
the overlapping effects. This experiment was designed to simulate
temperature variation of YSZ gas sensor in the engine, YSZ heated
up not beyond 950 =C due to the fact that nominal temperature of
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{2). and the plot of YSZ resistivity versus temperature (b}

the YSZ-based gas sensors does not exceed 1000 °C, Besides, the
minimum temperature of sensor functionality was set to be 450°C
to assess the suitable ionic conductivity. The experiment was per-
formed in three cycles during which YSZ heated up from 450+C to
950°C and then cooled down in air atmosphere. Impedance spec-
troscopy has been done respectively in different temperatures from
450°C with 50°C temperature increment.

As shown in Fig. 8(a), it could be seen that second cycle of
measurements shows electrolyte resistance higher than the ini-
tial value. Moreover, the third cycle of measurements showed also
a slight increase in the electrolyte resistance. These results have
been summarised in Fig. 8(b) whereas difference between plots
could be detected for lower quantities. However, a significant dif-
ference could be seen around 450 °C. Higher resistance is due to
segregation of yttria into the grain boundaries. After each cycle, the
concentration of yttria slightly increases in the boundaries. Besides,
higher concentration of yttria in the grain boundaries means yttria
deficiency inYSZ grains, Therefore, ionic conductivity of the grains
is reduced and resistivity is increased correspondingly. In addition,
widening the grain boundaries raises the resistivity of the YSZ as
well, as a result of space charge layers around grain boundaries [12].
By considering numerous cycles that occur during operation of the
YSZ-based oxygen sensors, electrolyte resistance increases in each
cycle and thus, sensor lifetime is strongly dependent on this yttria
deficiency.

3.5. Real YSZ-base oxygen sensor after 50,000 h working (n the
engine

YSZ-based oxygen sensor was fabricated by means of tape cast-
ing and multilayer planar ceramic technologies and implemented
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Fig 10. XRD diffractions of ¥SZ doped with slumina after sintering and after
50,000k a 1000 “C.

217



Articles en publicacions cientifiques

£ Neorpow et al f Jremal of Alloys owd Compoessds 505 (20000 524- 541 541

in the engine to work in real ambsent. The fabrication process and
experimental design is already described [13] Fig. 10 depicts to
XRD results of Y52 electrolyte after 50,000 h working in the engine.
Thie examined area is far away from electrodes and is a part of the
semsors body. It can be seen that after long time exposure to high
temperature and realistic conditions, cubic phases disap peared and
manoclinic diffractions appeared in the XRD patterns. This confirms:
the vital effect of yttria segregation upon sensor lifetime. Although
life time of this sensor is extremely longer than commercially avail-
able sensors, further study is necessary to enhance this property.

4. Condusions

In conclusion, segregation of yitria in Y52 doped with alu-
mina was detected by varsious characterization methods. Yttria
concentration decreases in the Y52 grains as a result of anneal-
ing at 1000 “C. Although after annealing (50 h), the main phases in
the samples were tetragonal and cubic, very long annealing time
(50,000 h) resulted in the transformation of cubic and/ or tetrago-
nal phase to monoclinic phase due to the yttria deficiency in the
structure. Besides, segregation of ytiria brings about widening of
the grain boundaries which may increase the resistivity of ¥SZ
Furthermore, segregated alumina was detected in the as-received
Y52 However, there is no clue for further segregation of alumina
even though alumina content is significant in the Y5Z material.
Moreover, the effect of ytiria segregation on the mechanical and
electrical properties of Y52 was described. To confirm the proposed
effect of yttria segregation on the lifetime of Y52-based oxygen
semsor, a sensor was fabricated and implemented into the engine
to work for 500000 h in real conditions. Appearance of monoclinic

and disappearing of the cubsc phase and partly tetragonal
phase confirms the proposed effect of yttria segregation upon sen-
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sor lifetime. This study reveals the importance of considering the
degradation of elecirolyte material in the high temperature appli-
cations of Y52,
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[Wiy) in the elecirodes of potentiomemc sensors for detecting exhawst gases in lean combustion engines.
The sensors are made of an Y52 electolyte covered by two catalytic electrodes. Several groups of sensors have

Accepted § September 2010 been prepared with different materals over one of the eledrades: layers of nanostrectured Wy, ¥52 WD,
0 - and ¥Y5Zmixedand P-Y5Z cermet electrodes are studied. Diferences omn se nsing responses for eache lectmde
viz configurations have been found whenexposed toseveral NO condenitrations ingas mixmures ryplal of esthaust
W gases from leancombustion engines. The role of each Laye r configur aton has been attributed to a diffusive ora
Mk ==mmar catalytic dominant behavour. Madimum sensitvity to O & found for elecirodes made of thin layers of
Potentiometric semsar nanastrectured Wiy over PL
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1. Introduction The objective of this work is comparing the behaviour of

The detection and contmol of nitrogen coides [NOx) in exhaust
gases emitted by combustion engines has been an important subject
in the last decades. Regulations on vehicle emissions foous on the
minimization of Nl in automotive exhaust gases, particularly in
lean combustion exhaust gases [non-stoichiometric air-fuel mix-
tures with an excess of air, or lack of fuel). Fast response times and
lowe crossed sensitivities in lean combustion environments are
necessary to meet those regulatons and help minimizing of NOx
emissions

Tungsten tricecide (W0s) has been widely used in gas sensors for
MOx detection, in resisdve |1.2] and in electrochemical sensors [3-5].
Electrochemical sensors consist in a ceramic ion-conducting elec-
trolyte covered by two catalytic electrodes. When working as
potentiometric sensors, an open drouit voltage is detected between
the electrodes. This voltage depends on the difference of equilibrium
partial pressures of the different gas molecular spedes between both
electrodes |G7]. If there is a mixed potential effect [B-10],
those partial pressures may be different from the bulk gas mixture.
W03 is frequently used as a catalytic electrode itself or as a dif fusive
layer put over one of the electrodes, both in microstructured | 3.4,11]
as well as in nanostructured forms [5]. Catalytic promotion
of chemical mactions inwvolving MOx makes Wiy an interesting
material for Nk sensing.
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potentometric gas sensors with different diffusive layers covering
their measuring electrode. Most of the layer configurations contained
nanostrmuctured W0, Responses in front of several nitrogen monoxide
concentrations in different gas mixtures were studied and compared.
Muost of the tested gas mixtures were similar to typical exhaust gases
from lean bum engines.

2. Experimental

Potentiometric gas sensors were designed, built and tested with
their respective diffusive layer configurations. Sensors consisted in
the following structure:

[mexsured gas)/diffusive layer/elactmde felecirolye/elearode, [reference gas)
(n

Regarding the design and fabricationof the sensors, Fig. 1 showsa
schematic structure and their real aspect. Monaolithic ceramic planar
technology |12] induding tape casting, ceramic stacking and sintering
was carried out to produce several ytiria-stabilized zirconia (Y52)
films with 20pm thickness. These films were superposed with
appropriate holes, cavities, elecrodes and eledrical contadts to get
the desired shape seen inFig. 1. The obtained strctures werne sintered
at 1450 °C for 30 min, thus resulting in Y5&2-based sensors with
dimensions of 55 mmx 4 mm < 1.5mm After sintering, the diffusive
layer was implemented over one of the electrodes by printing there
the desired material and heating again the structure up to 900 °C
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(E) LAYER should help separating pure catalytic effects of W03 layers from
‘\\ CONTACT diffusion transport effects. This led to a total of 7 different
CDIJ&CT T Ve configurations for the sensors, mgarding the composition of the
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ELECTRODE

AIR REF.
ELECTRODE
AIR REF.
CHANNEL

Fig- 1. (2} Cross sedtional scheme af the strudure ofthe sensor. (b)) Top view of 2 real
senzar with the presenied structure.

The electrolyte was made of 45 wi Y0 -doped Zr0; (Y52 4.5Y).
Y52 has an excellent 07 ionic conductivity at high temperature [13],
whichis necessary for these devices to provide a gas sensing response.
Acemmic-metal [cermet) composite of YSZ and Pt was used for bath
electrodes, a5 cermet elecrodes increase the number of three phase
boundary sites [TPB) in comparison to pure metal electrodes [14).
This should help to avoid possible current constrictions between the
electrodes and the eledrolyte. The same cermet Y5Z-Pt was used for
all the electric contacts and drouitny.

Different diffusive layers were prepared to be implemented over
the electrobyte:

- Nanostructured W0z Ithad beenobtained aftera sol-gel chemical
route |15), starting from tungstic add dissobved in methanol and
water. The solution was agitated for 20 h at 80 "Cin air and dried
for 5h at 110 °Cin air. The obtained powder was finally annealed
between 400 °C and 700°C for 5 maore hours while exposed to an
air flow of 50 mLmin. The resulting powder was nanocrystalline
W05, Structural information was obtained from XRD, TEM and
Raman spectroscopy. Details can be found at [16].

— Porous Y5Z Y5Z 4.5Y mixed with graphite in a weight proportion
of Y5Z:graphite 8:1 had been prepared. After printing the mixcture
over the electrode and heating the sensor again up to 900 °C,
graphite was bumt and pores were generated.

- Nanostructured W0; mixed with porous Y5Z. The mixture
consisted in a weight proportion of Wils: porous Y52 9: 1.

- Sensors with no layer. The measuring electmde was directly
exposed to the tested gases.

Layers were printed with two different thicknesses: 20 pm and
40 pm. Gas diffusion effects were expected to be mome important in
the thickest layers. Therefore, testing two different layer thick nesses

diffusive layer [if present] and its thickness.

The zamples wene tested in a gas testing chamber connected to
several gas reservoirs. Gas mixtumes were egulated by mass fow
controllers and computer control. This allowed selecting the compo-
sition of the desired synthetic gas mixture and the duration of each
gas exposure. Available gases were Nz, COp, Oz, CzHz, NO and CO. If
desired, it was possible to produce synthetic gases containing all sic
oomponents. Tempemture in the chamber was stabilized at 600°C
Further details of the system can be found at [17] Experiments
oonsisted in recording the open circuit wolage between the
measuring electrode and the air reference electmde while exposing
the sensors to different synthetic gas mixtures. For each one of the
seven layer configurations, between 6 and 10 sensor samples were
tested to verify that responses were repetitive, with a total of 58
tested samples. Stationary results were obtained by averaging the last
ten seconds of each gas exposure

Three series of measurements were carried out. Frst, the sensors
were exposed to several binary mixtures NO-M;, just to verify that
they were sensitive to NO when no othergas component was present.
The mmaining sets of measurements consisted in synthetic exhaust
pases weme similar tothose produced in lean bum engines. Following
Brettschneider equation for exhaust gases [18], the synthetic exhanst
gazes corresponded to an air-fuel ratio of around 154 (non-
stoichiometric lean mixture, with 273% Oz, 127% C0, 182% CO,
2000 ppm CzHz, NO mnging from 10 ppm to 7200 ppm and rest Mz )
and 20.6 (very lean mixture, 8.3% Oy, 10.9% C0,, 0.7% CO, 500 ppm
C3Hz, NO ranging from 10 ppm to 7200 ppm and rest N; ). This wide
rmange of MO concentratons should show if the sensors were NO-
sensitive in lean mictures. In all theee groups of experiments, we
restricted to study the sensitivity to MO, and not to MOz, as responses
to these two gases show similar qualitative behaviours but opposite
sign in potentiometric sensors | 3,5, 19].

3. Results and discus sion

Fgs. 2 and 3 show the dynamic and stationary open droit
voltages in the case of the NO-N; mixtures. Nine different mixtures
were tested from 10 ppm NO to 5000 ppm NO, plus a 1002 N,
measurement. One sample for each layer configuration is shown in
Rg. 2 (temporary response), whereas avemge results and standard
deviations for all samples are depicted in Fig. 3 [stationary).
Stationary voltages were nomalized to the 100% N, voltage.

Fgs. 4-6 show the responses in front of the two air-fuel mtios
[15.4 and 20.6) with a wide range of NO concentrations, from 10 ppm
to 7200 ppm. Only sensors with 20 um layers are depicted as no
significant differences were found between thicknesses in these
experiments. As in the case of the NO-N, mixtures, one sample for
each layer is shown in Fig. 4 (temporary response |, whemeas average
results and standard deviations for all samples are depicted in Figs. 5
and 6 [ statonary voltages).

Temporary responses were sometimes naoisy. The relatively high
noise-to-signal ratio, particularly in the case of the multi-component
as mixtures, was mainly attributed to small mass How fluctuations in
the testing chamber and, also, to possible temperature fluctuations,
Hovwrever, when averaging the responses, standard deviations of the
different samples seemed acceptable (Figs. 3, 5 and 6. This ensuned
the repeatability of the measurements.

In NO-Nz mixtures [ Fig. 3), sensors with no-ayer or an Y5Z layer
showed a positive sensitivity in front of the MO concentration,
whereas layers containing WOs led to a negative sensitivity, ie
decreasing the voltage when increasing the NO concentration Sensors
with W0 layers showed the best sensitivity in front of MO in this
experiment, whereas the no-layer sensors and sensors with Y& layers
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Fig. 2 Dynamic respanse of seven semsars with the different diffusion layer configurations in front of several NO=M; mixtures T=600"C. Peaks seen every 100 5 in some samples
appeare due toabrupt changes in the mass flow anitrollers when swikching to a new NO=N; mixture

provided an almost insensitive mesponse For W05 layers, higher
sensitivities were achieved with 20 pm thickness than with 40 pm
thickness. Inthe rest of the layers, the influence ofthe thickness onthe
sensitivity was much lower. In lean mixtures (Figs. 5 and 6),
sensitivity to NO seemed to be strongly dependent on the layer over
the electrode. Sensors with no W0y in their layer were not sensitive to
NO. Layers made of W= did show sensitivity and layers made of a
mixture of Wils and Y52 showed an even higher sensitivity.
Sensitivities were lower than other works using nanostructured
Wi layers over Pt electrodes |5] and similar to micmstructured Wio;
[34,10], but response times were significanty better as tens of

0.4E

seconds were necessary to get a stabilized, mepeatable response
instead of tens of minutes. Moreover, with the W03 4+ Y57 layers, it
was possible to get 3 sensidve signal in front of NO despite the
presence of reducing speces such as carbon monoecide. I is usual to
see changes in the sensitvity due to 00 when using pure Wi, layers,
even with ppm loadings of OO0 in simulated exhaust gases [3 4]
Todisouss results, and given that the samples were potentometric
sensors, the measured open drowit voltages must be attributed to the
difference of equilibrium partal pressures of moleqular spedes
between the two eectmdes. The equilibium partial pressures of
NO, 0y and the rest of molecular spedes near the TPB sites shall be

—@- YSZ+W0O3 thick
—YEZ+WO3I thin
—~'WO3 thick
—a—'WOa thin

—@r YSZ ihick
—a¥EZ1hn
—a—Nolayar

[NC] ppm

Fig A Sationary respanse in front of several NO=M: mictures. T= 600 "C. Responses ane normalized to the V{100% Na) mezunement. Error bars comespand to the standand

deviation of the different tested samples for each layer configuration.
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Fig. 4 Dynamic response of thre different layers [all with 20 umi thickness) and a no-layer sensor in frant of two different air-fuel ratio mixtunes. The MO cntent rangsd fram
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abrupt changes inthe maxs flow amtrollers when swirching to 2 new gas mixturne

different from the bulk measured gas compositiondue to: (i) catalysis
of hydrocarbons, 00, etcetera in the Pt eledrode or layers containing
Wiz 9] (ii) catalysis of NO due to layers containing Wios |5] or
[iii] differences in diffusivity of each molecular species through
porous layers or thick layers before reaching the TPB sites |20]. In all
three possible phenomena, the compaositon and thickness of the
layers influence the equilibrium partial pressures and, subsequently,
the open druit response Therefore, results could be interpreted as
the competiion of two phenomena in the layers and elecrodes:
diffusion and catalysis of nitrogen monoide. W promotes catalysis
of NO, which leads to sensitive responses, whemas Y52 promotes
diffusion, which gives almost no apparent advantage With this

interpretation, differences of sensitivity between thick and thin Wo3
layers could be attributed to a higher diffusion effect in the case of
Wiz layer. In multi-component air-fuel ratio micures, diffusion
promoted by pomus Y5Z could introduce an advantage as a physical
filter |20] for some of the molecular species: this could justfy the
better behaviour of W05 4 Y52 layers with respect of W05 layers.

4. Condusions

Several sensors weme exposed to gas mixtures with different
concentrations of nitrogen monoade. Among the tested configura-
tons, results show that adding a 20 pm layer of W0; and porous Y52

AFR=15.4;T = 600°C
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Fig. 5 Sationay respanses for the air-fuel ratio of 15.4. T=600 "C. Responses are narmalized io the first messurement, ¥[10 ppm NO). Emor bars mmespond io the standard

deviation of the diffment t=ied amples for sch byer onfiguration.
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Fig 6. Stationary respanses far the zir-fuel ratio of 206 T=600"C Responses are normalized to the first mezurement, V{10 ppm NO L Error hars aomespond ta the stand and

deviation of the diffenent tested samples for each byer mnfiguration.

over the measuring electrode of an Y5Z-based potentiometric sensor
led to the most sensitive response in frontof the NO contentin a lean
exhaust gas mixre. Compared with other nanostuctured WOs
layers, sensitivities are lower than the state of the art but response
times are in the order of tens of seconds and crossed sensitvities with
CO in simulated exhaust gases are improved Differences between
responses were attributed to a superpositon of diffusion and catalytic
effects through the diffusive layers.
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A theoretical model for gquantifying the number of three phase boundary sites using the impedance
spectrum of porous electrodes is presented and validated in exhawst gas sensors. The sensing responses
and impedance spectra are registered before and after polarizing the sensors at high temperatures under
different atmospheres and elapsed times. After polarizing under an oxidant atmosphere, the sensors
do not modify their output response neither their impedance spectra. When polarizing for 3 min at
680 “C and under a reducing atmosphere, the sensing parameters improve {higher sensitivity and lower
response fimes ] and the impedance spectrum of the sensors changes. In this case, fitting with the proposed
impedance model suggests that the number of three phase boundary sites in the electrode increases afrer

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

A wide research on modelling, processing and experimenting
with solid electrochemical gas sensors has been carried out in the
last decades [1].

Some studies on electrochemical cells and, in particular, on
electrochemical gas sensors, have observed that applying exter-
nal polarizations to the cells may lead to changes in the catalysis of
the electrodes |2,3] or on the density of chemisorbed gas molecules
over the electrode [4,5). There is a lack of research on consequences
in the sensing response of electrochemical cells after applying a
high external polarization,

We recently proposed an impedance model to quantify or, at
least, estimate, the density of three phase boundary sites in porous
electrodes. In this work, we apply this impedance model to elec-
trodes of exhaust gas sensors before and after applying external
polarizations. The objective of this work is to study changes in
the sensing response of conventional exhaust gas sensors and
to correlate with possible changes in the number of three phase
boundary sites.

2. Background

The basic structure of a planar ceramic-based electrochemical
E£a5 SEMS0T is
(measured gas ) Electrode|Electrolyte| Electrode | reference gas) (1

* Corresponding author a- FAE - Francisco Albero SA L, Spain.
Tel.: 34 932 G1E 500; fax- +34 532 618 588,
E-muail aiddress. cloper @e s [C Loper-Gindara).
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In the particular case of exhaust gas sensor, the electrolyte is
usually a thermally activated 02~ ion-conducting ceramic. It is in
contact to two catalytically active electrodes, When exposed to two
different atmospheres and assuming that both electrodes are iden-
tical, the classical Nernst equilibrium potential can be measured
between both electrodes [6],

"
V= kT’ ]11—'il;‘m'-‘F

4 2)

Plieas
where kg is Bolzmann's constant, T is the temperature, @ is the
elementary charge and pb, . and p}, ., . are the molecular oxygen's
partial pressure in the reyfuere‘nce and in the measuring electrode,
respectively.

In the context of exhaust gas sensors, the combustion parameter
4 indicates how far the combustion reaction from stoichiometric
conditions is. It is defined as

air/ fuel (real)

L= = —7— -
alr,urEuE[tS‘lDIC[ileE‘tl.'l.C

In the particular case of using gasoline as fuel, the stoichiometric
air/fuel volumes’ ratio is 14.7 [7]. Thus, A can be defined as

(3)

_ air-fuel ratio

b= 147 “

According to (4], lean exhaust gas mixtures, i.e. exhaust gases gen-
erated from a combustion with excess of air or lack of fuel, are
characterized by a combustion parameter A> 1. On the other hand,
rich exhaust gas mixtures, ie. exhaust gases from a combustion
with lack of oxygen, are characterized by a combustion parameter
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A <1, Theideal case of a perfectly stoichiometric combustion would
correspond to a combustion parameter A= 1,

Details on the typical steady state response of a lambda sen-
sar with the basic planar structure specified in (1) can be found
elsewhere [8]. Rich mixtures lead to open circuit voltages of about
800-900 mV and lean mixtures lead to responses of less than
100 mV. An abrupt voltage switch from high to low voltages appears
around the stoichiometric condition =1,

Although their basic structure is apparently simple, several
factors influence the dynamic and stationary behaviour of electro-
chemical exhaust gas sensors. For instance, the ionic conductivity
of the electrolyte, the catalytic activity in the electrodes, the resis-
tance to ageing, possible poisoning effects or the diffusive role of an
optional porous layer covering one of the electrodes may, among
other effects, modify the sensing response. The most notable sens-
ing parameters which may easily change in lambda sensors are the
open circuit voltage in rich mixtures (4 <1}, the 10-90% transition
time berween two different exhaust gas mixtures and the voltage
switch near A= 1.

One of the most important elements which may influence the
behaviour of the electrode and, subsequently, the sensing response
is the density of three phase boundary sites. In an oxygen reaction in
the interface between a catalytic electrode and an ionic conductor,

O+  de e 207 (5)
{ga=) (catalyticelecimode]  lion-conducion electrolyte]

miclecular oxygen from the measured atmosphere reacts with elec-
trons from the electrode and provides (or extracts) the oxygenions
in the electrolyte. This reaction may only take place in regions of
the interface electrode-electrolyte where there is a coexistence
of catalytic metal, electrolyte and outer atmosphere. For this rea-
son, porous electrodes made of a catalytic metal mixed with the
same ion-conducting material the electrolyte is made of (cermet
electrodes) are expected to contain more reaction sites than solid
electrodes with low porosity and no ion-conducting material pres-
ence, The three phase boundary (TPB) is the set of regions of the
interface electrode-electrolyte where there is that coexistence of
pore, metal and electrolyte. Electrodes with a high number of TPB
sites are expected to provide faster sensing responses and better
resistance to ageing.

The number of TPB sites is strongly influenced by the electrode
morphology. There are also other electrode effects which may influ-
ence the behaviour of sensors. For example, surface migration of
electrode material [9], formation of bubbles, crackings, solid state
reactions [10], oxidation or reduction of the electrode material
[11.12], accumulation of impurities [12], etc, Some of these effects
may be directly or indirectly caused by applving external polariza-
tions to the sensors, For instance, it has been shown that polarizing
electrochemical structures under certain controlled atmospheres
and temperatures cause an increase or decrease of the density
of absorbed impurities in the electrode surface [4]. Other authors
have studied the consequences of electrochemical promotion of
catalysts, i.e, improving (or worsening) the catalytic properties
of electrodes in electrochemical cells after some polarization
[13-15].

Trying to account or, at least, estimate the number or the size
of TPB regions is difficult. Some works have claimed that they have
been able to see the shape of the TPB length [16], or have recon-
structed the TPB regions by means of FIB-SEM [17]. but a more
direct and non-destructive technique is hard to find.

Transmission line models have been widely proposed for
describing the impedance of porous electrodes [18-20], and try-
ing to correlate impedance spectra with charge exchange regimes,
They consist in a laddered, recursive structure of basic electric
components such as resistances, capacitances or constant phase
elements, which simulate impedance connections between regions

of the electrode-electrolyte interface. We propose the adaptation
of the usual transmission line model to a particular impedance
structure which may be useful to quantify or estimate the number
of TPB sites in an interface electrode-electrolyte. Let us consider
a porous cermet electrode and an interface electrode—electrolyte
with just two triple points, as shown in Fig. 1(a). Let us assume
that each one of those two reaction sites can be electrically mod-
elled as a resistance Iy in parallel to a constant phase element
with impedance zp. Let us suppose that both reaction sites are
connected by a Zw impedance, through the catalytic metallic com-
ponent of the electrode, and by a Z; impedance, through the
ion-conducting component of the electrode. By generalizing this
structure to N triple points instead of two (Fig. 1(b)), we will
get N identical resistances Iy parallel to constant phase elements
Ze. We will also get N —1 series metallic impedances 2w, with
values

e (&)
and N — 1 series ion-conducting impedances Zj, with values

Z
=g (7)

By generalizing this model to N triple points, we are assuming as
hypothesis that all triple points are identical (N identical paral-
lel structures rg|izg) and equispaced (identical zy, Zzj impedances
between each pair of reaction sites), Let us additionally assume that
the impedance of a highly conductive metal is very low compared to
the rest of impedance components of the model, and subsequently
Zy=Zy = 0. Finally, we assume that the possible capacitive compo-
nent of the ionic conductor impedance 2 is very low compared to
the capacitive effect of each one of the reactions sites and, therefore,
the ionic conductor impedance can be assumed as just a resistance
T

ri=g= % (8)

With a bit of algebra, and in analogy to other transmission line
models [ 18,19), it can be shown that the electric structure modelled
in Fig, 1(b) has an equivalent impedance of

Z = /rim |z£]-dgh(n.,.f$) (g)

where rg]|Zg is the abbreviated expression of the impedance of the
resistance It parallel to the constant phase element zr;

1
[I,."r;)+[|,."z£]_[1,"r£]—q'£[j-2:rrf]" (o)

rellEe =

In Eq. (10), [ is the frequency and §r and N are parameters of
the constant phase element. Using Eqs. (B) and (9), the modelled
impedance is finally

_ Rl[T}:IZ.E)_ gy Tellze
Z_J—N—l c&h(NJI:N ”—Rj ) (11)

Fig. 2 shows the qualitative aspect of the impedance spectra pre-
dicted by the presented model, with arbitrary values of N, rg, ge.
n and R;. The behaviour is not far from a more classical model
with just a resistance parallel to a constant phase element, but
slight differences can be seen, In particular, the total width of the
impedance arc decreases as the value of N increases, As it uses Nas
a parameter, this transmission line model can be useful for getting
an estimation of the TPB density in a porous electrode and compar-
ing electrodes with similar dimensions but different expected TFB
densities,
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Fig 1. (a) Aspect and squivalent electric structure of an interface electrode —electrolyte with only bwo three phass boundary sites. (b) Aspsct and squivalent electric structure
afan interface electrode i

elsctrolyte with N three phase boundary sites.
3. Experimental

The experimental procedure consisted in:

(i) preparing 48 electrochemical exhaust gas sensors,
(i) acquiring their sensing parameters in front of some exhaust
Fas mixtures,
(iii) acquiring their impedance spectra,
{iv) polarizing the sensors under certain controlled conditions,
(v) acquiring again their sensing parameters and
{vi) acquiring again their impedance spectra.

This experimental procedure should let us detect possible
changes in the sensing response and in the impedance after polar-
ization, Impedance could then be ficted with the proposed model

and it would be possible to detect if there were variations in the
parameter N.

The sensors were made of an yttria-stabilized zirconia (YSZ)
electrolyte and a porous cermet platinum/¥SZ electrode, Sensors
‘were made following a monolithic ceramic process which included
tape casting. punching, screen printing, blanking, laminating and
sintering. Details on the fabrication process and characteristics of
the components of the sensors can be found at [21,22]. A porous
layer was printed over the measuring electrode to prevent from
poisoning and act as a diffusive barrier when polarizing the sensor
[23]. Therefore, the final planar structure was:

(Measured gas)fLayer/Pt-YSZ electrodef Y52/ Pr

-¥5Z electrodef{Reference gas) (12)
Final dimensions of the devices were 55 mm = 4 mm = 1.5 mm, The
electrodes sections were identical as well (7.6 mm x« 17 mm after
sintering) and were one exactly in front of the other, separated
by the ¥SZ electrolyte. The electrodes were connected by Pt tracks
to two Pt contacts in one of the extremes of the outer foil of the

Model prediction
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sensors. To avoid undesired noises or interferences, an insulating
Al;0q ink was printed before printing the Pt contacts and tracks,
This ensured that electrodes were the only element containing plat-
inum which was in contact to the YSZ electrolyte. A third Pt contact
was present in the outer foil of the sensors to work as a contact
reference,

For measuring the sensing response, a synthetic gas testing sys-
temn was used to characterize the sensors. Sensors were placed in
a thermally insulated testing chamber. The testing chamber was
a closed volume, externally heated by a high temperature dissi-
pation resistor, An inlet and an outlet pipe were connected to the
chamber. Six gas bottles containing, respectively, nitrogen, oxygen,
carbon dioxide, carbon monoxide, nitrogen monoxide and propane
were driven by Bronkhorst mass flow controllers (MFCs) and con-
nected to the inlet pipe through a gas buffer, With MFCs, it was
possible to select the desired gas flow for each possible gas compo-
nent and, subsequently, expose the sensors to a controlled mixture,
A thermocouple was also inside the testing chamber to monitor
the temperature and be able to control it by means of a heating
resistor. Following Brettschneider equation [8]. it was possible to
link the different miass flows or partial pressures of nitrogen, oxy-
gen, carbon dioxide, etc., to different combustion parameters i, A
wide range of A parameters was simulated in the testing chamber,
thus finally exposing the sensors to 16 different A parameters rang-
ing from A= 0.8 (very rich mixture) to A - 1.2 (very lean mixture].
Sensors were exposed to each one of those equivalent combustion
parameters for 60 s, Their open circuit voltage was registered and
the response of the last 5 5 of each measurement was averaged and
taken as stationary output response in front of A_Finally, the 10-90%
transition time between the mixtures A= 0.8 and A - 1.2 was con-
sidered as the response time of the sensors, More details on the
exhaust gas testing system can be found elsewhere [24].

The impedance spectroscopy was performed with the sensors
also allocated in the gas testing chamber. All impedance spectra
were recorded with the mass flow controllers turned down with
no synthetic gas flowing through the chamber in order to control
the temiperature, and, if desired, the gas composition. The electrode
covered by a layer was used as working electrode, The electrode
exposed to the air reference was the counter electrode, The Pt
contact was used as reference electrode. Impedances were always
registered at 600°C. Temperature fluctuations were less than 8°C
during each impedance measurement according to thermocouples
data.

All impedance spectra shown in this work were measured at
least twice and impedance differences were less than 5% between
both measurements, The presented impedance plots resulted from
averaging both measurements, Impedance spectroscopies were
performed with a 20mV ac signal over the open circuit voltage.
Frequencies ranged between 31,6 mHz and | MHz, with 20 samples
per decade.

After acquiring the sensing response and impedance spectra of
the sensors, an external voltage was applied to each sensor, with
the reference atmosphere electrode working as anode and the mea-
suring atmosphere electrode acting as cathode, In other words,
oxygen ions were pumped from the measuring atmosphere to the
air reference atmosphere. The voltage was applied at a controlled
temperature of 680 *C and with the measuring electrode expased to
acertain controlled armosphere, The V) characteristics of a typical
exhaust gas sensor with the presented planar structure is depicted
in Fig. 3. After a linear chmic behaviour for low polarzations, a
limiting current is obtained due to the presence of the porous layer
over one of the electrode [21], At higher voltages, this limiting cur-
rent is exceeded and another current regime is achieved. This third
regime has sometimes been attributed, among other phenomena,
to Oy cracking [8.25), electronic contributions [26- 28] or to changes
in the phase stability of the electrolyte [29,30],

Tabile 1
Polarization conditions in each group of sensors,
Samples group Numnber of Exposed gas while Duration af the
tested sensars applying the 3W palarizaticn
palarizaticn pracess
A 12 Air 10 min
B 12 1005 Ny 10 min
C 12 5% CO-55% Nz 10 min
i} 12 5% CO-G5% Nx Imin

The external polarization applied to the sensors was a constant
voltage of 3 volts in all cases. Although it is a very high voltage
compared to other usual experiments with this kind of sensors,
the objective was to ensure that we were working above the typ-
ical limiting current regime and getting always the third current
regime. Four groups of sensors were separated, each one of them
being polarized under different conditions of exposed atmosphere
[air, 100% Nz, 5% CO-05% N2 ) and duration of the polarization (3 min
or 10min). Table 1 specifies polarization conditions and number of
tested samples in each group of sensors. It should be noted that
only one polarization was applied to each sensor, i.e. there was no
sensor with two different external voltages, one after the other.

A chronoamperometric I(t) measurement was carried out while
polarizing the sensors at 3V. After polarization, sensors were
exposed to air at 600=C for 5min to stabilize their behaviour and
eliminate some possible transient effects due to the long polar-
ization time. Later, their sensing responses and impedance were
registered again. Those final measurements were carried out imme-
diately after the chronomperometry for each sensor, with no more
intermediate experiments or cocling/heating cycles, No studies
on how the sensing response and/or impedance spectra evolved
through time were prepared for this work, Finally, the proposed
impedance model was fitted to the obtained spectra before and
after polarizing.

4. Results

Results are presented following this sequence: (i) chronoamper-
ometry during the polarization of sensors, (i} open circuit voltages
before and after polarization and (iii) impedance measurements
before and after polarization. This is not the order which was fol-
lowed in the experimental procedure, but it may provide more
clearance in the discussion of the results,

4.1, Chromoamperomemry

Chroncamperometric measurements for three sensors, one
from group A (3 V applied for 10 minwhile exposing to air), another
from group B (3V applied for 10 min while exposing to nitrogen)
and another one from group C (3 V applied for 10min while expos-
ing to 5% C0-95% Nz), are presented in Fig, 4. Sensors from group
D {3V applied for 3 min while exposing to 5% CO-95% N ) had the
same chronoamperometry as group C but, cbviously, the polariza-
tion was stopped after 3 min,

Regarding sensors which were polarized while exposing the
measuring electrode to air, the current was approximately con-
stant and equal to 33mA after a transient behaviour in the first
minutes, In sensors from group B({N2 exposure), the current started
increasing from 15 to 28 mA in the first 2 min and later stabilized.
Sensors from group C (5% C0) had a higher current increase than
group B during the first minutes of chronoamperometry and, later,
a sudden and noisy current increase appeared, Some small cur-
rent peaks were also visible. The moment when this new current
regime appeared was different in each one of the 12 samples from
group C, ranging between a minimum of 3min 505 and a max-
imum of 6min 40s after the start of the polarization. Mote that
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Fig 4. Chronoamperometry of sensors from groups A, B and Cat 680°C. External voltage was 3V,

sensors from group D were polarized for 3 min and, subsequently,
did never reach that noisy current increase regime. After polar-
ization, all sensors from all groups showed some brown or black
shapes in some zones of their electrolyte ceramics (Fig. 5), even in

FE 5. Darkensd aspect of the solid ceramic of cne of the sensors after applying the
external polarization.

zones which were expected to undergo weak potential gradients,
i.e. not in between the two polarized electrodes. The intensity and
size of those darkened areas were different in each sensor, and no
characteristic size or intensity could be unequivocally assigned to
a single group of sensors.

.2, Sensing response

Fig, 6 depicts the starting open circuit voltage of a non-polarized
sensor in front of the combustion parameter i. All 48 samples
showed the same behaviour before polarizing. Error bars represent
the standard deviation for each group of samples,

Fig. 6 shows the responses after polarizing as well. The average
responses of the four groups of sensors (see Table 1) are included.
In the case of sensors which were polarized in air or nitrogen, no
significant change was detected in the response, although a slight
decrease of the open circuit voltage at rich mixtures (2 <1) could be
seen in sensors from group B. The cases of sensors polarized under
the 5% CO-95% N, mixture were completely different. Whereas
sensors from group C(10 min polarization) lost almost all their sen-
sitivities and showed an almost-flat behaviour in front of any value
of &, sensors from group D(3 min polarization) showed an increase
in the rich mixture voltage, a decrease in the low mixture voltage,
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shown 2= all af them were very similar. Error bars represent the standard desiztion in of the different tested sensors.

a better centred voltage switch around A= 1 and a more step-like
aspect after polarization. All these measured stationary voltages
sugzested that, depending on the conditions of the external palar-
ization {atmosphere and duration of the polarization), the sensing
behaviour could improve or worsen,

Regarding the response time, Table 2 shows the 10-90% elapsed
time between the compaositions A=08 and i=12, before and
after the polarization process. Non-polarized sensors took about
330+40ms to change their output voltage. This time slightly
increased after polarizing under air or nitrogen. The response time
decreased after polarizing under a 5% CO atmosphere for 3 min and
clearly increased after polarizing under a 5% of CO for 10min,

4.3. Impedance speciroscopy

Electrochemical impedance spectroscopy was applied in the
range of frequencies from 1 MHz to 31.6 mHz. In this range, not only
the Pt-Y5Z cermet electrode impedance contribution was expected
to be visible, but also the ¥SZ electrolyte bulk and grain boundary
contributions couldbe seen[31,32), Formore clearance and inorder
to restrict to phenomena which were observed in the electrodes,
only the electrode contributions are presented in Nyquist diagrams
in the figures of this section, thus erasing the highest frequencies
contributions (bulk and grain boundary Y52 ). Each plot indicates
the range of frequencies the depicted points correspond to,

Fig. 7 shows the impedance of the measuring electrode in sen-
sors from groups A to D before and after applying the external
polarizations, Our proposed impedance model appears fitted to
each one of the impedance measurements as well. Sensors from
groups A and B do not show significant differences before and
after polarization. In the case of sensors polarized while exposed

Talde 2

10-30% response time between the combustion parameters 1= (LB and 4= 1. 2 before
are after polarization. Average and standard deviation values are indicated for each
group of samples.

Sensors Respanse time 10-50%
betwesn A=08 and A= 12

All sampiles before polarizing 330 ++d0 ms

Growp A after polarizing 350 = dlms

Crouwp B after polarizing 360 + Slms

Group C after polarizing 2030 + 440ms

Grouwp D after polariring 260 + S0ms

to nitrogen (group B), the impedance arc increased its size and its
lowe-frequency cut with the horizontal axis (ie. its total resistance
increased [32]). Sensors that were polarized under CO atmospheres
showed two opposite behaviours depending on the duration of the
polarization: an increase (group C) and a lowering (group D) of the
impedance arc after polarization. Also, group C clearly shifted to
higher real impedance values after polarization.

5. Discussion

The performed experiments showed differences in the sens-
ing response and in the impedance spectra before and after
polarizing the devices. The magnitude of the observed changes
depended on the gas exposure and the duration of the polariza-
tion. Also, the proposed transmission line model was verified by
fitting the impedance spectra, Possible correlations berween sens-
ing responses, polarization conditions and the fitted values for the
three phase boundary sites were studied.

Regarding the application of the external voltage, the chronoam-
perometric measurements were clearly different depending on the
compasition of the exposed gas (Fig. 4). In the case of air, it was
clear that at least a part of the pumped current was provided by
the Oy reaction at the electrode following Eq. (5). However, in the
case of N3 and 5% CO exposures, there was no oxygen in the testing
chamber. Subsequently, some additional current source, apart from
the usual direct pumping of molecular oxygen from the exposed
atmosphere, might be present,

Itis possible to discuss the cause of the additional current source.
Some evidences of changes in morphological or electrochemical
characteristics in the electrode and in the electrolyte due to polar-
ization of solid YSZ-based cells have been previously described
by other works, These changes could lead to an increase of the
conductivity and/or an increase of the charge exchange in the
interface electrode-electrolyte. For instance, regarding effects in
the electrolyte, the brown-colour darkening in some zones of the
Y57 electrolyte (Fig. 5) has been identified as a consequence of
electroreduction and a subsequent irreversible band-gap increase
in ¥YSZ crystals [33-35). (For interpretation of the references to
colour in text, the reader is referred to the web version of this arti-
cle.) Under high-applied voltages, the possible appearance of an
electronic conducting phase in the electrolyte has been described
|26-28,36,37]. A phase transformation due to yttria segregation in
YSZ grains during polarization has been described in the recent
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years as well [29,30). In the case of exposing the sensors to reducing
atmospheres, the cathode side of the electrolyte can be reduced by
the excess polarization, and this may resultin anincreasein the area
of the TPE |38]. Regarding the interface electrode-electralyte, it has
been shown that possible traces of chemisorbed atomic oxygen on
the interface Pt-¥5Z can be removed by peolarizing the Pr/YSZ/Pt
cells under armospheres without oxygen [4]. In an opposite way,
chemisorbed oxygen can be promoted by polarizing under atmo-
spheres containing oxygen. Another possible phenomenon could
be an irreversible morphology change in the PU'YSZ interface due
to the high current density [39], which could modify the length of
the three phase boundary and drop to an even higher pumping cur-
rent, Finally, an acceleration of solid state reactions has even been
described as a possible effect due to the application of an external
electric field to electrochemical cells [40].

Many of the mentioned effects could be present in our exper-
iments and explain the observed currents in Fig. 4. Apart from
the ¥5Z electroreduction and subsequent electrolyte darkening,
the fact that current increase was different depending on the
exposed atmosphere suggests a possible oxygen removal from
the electrodes surface and a subsequent increase of the awvail-
able reaction sites to promote charge exchange in the interface
electrode—electrolyte. Finally, the noisy current observed in the
sensors group C could indicate the existence of ireversible changes
in the Pr/¥5Z interface morphology and/or a severe degradation of
the electrolyte.

There were also changes in the sensing responses. Initially, the
sensors showed the typical output voltage of binary lambda sen-
sors (Fig. 6). As expected, the transition times were in the order
of hundreds of milliseconds. Before polarization, the abrupt volt-
age drop did not appear as a perfectly centred switch at i=1.0,
as it was slightly shifted to 3.-0298. Although ideal exhaust gas
sensors are expected to show the voltage switch exactly at the sto-
ichiometric point [8], real gas sensors have been described with a
possible slight shift, as non-ideal electrodes may not have an opti-
mum catalytic efficiency | 1.41]. The output voltages V(i) from Fig. 6

were equilibrium open circuit voltages, with no dependence on the
ionic conductivity of the electrolyte: Nernstian open circuit volt-
ages depend on the difference between oxygen partial pressures
in the nearby of TPB sites in both electrodes, and oxygen partial
pressures are conditioned by the local equilibrium of reaction (5)
and the catalytic activity of electrodes. Subsequently, the observed
changes in the equilibrium response after applying polarizations
to the different groups of sensors should be attributed to some
phenomenon in the interface electrode- electrolyte. Changes in the
conductivity of the bulk electrolyte could be compatible but they
would have no influence on the equilibrium response,

The behaviour of sensors from group C after polarization (an
almost unsensitive response] is consistent with the possible irre-
versible morphology changes in the Pr/YSZ interfaces, as these
changes could lead to a worse catalytic efficiency and much higher
transition times, The response could also be an indication of an
important degradation of the electrolyte and a subsequent modifi-
cation of the electrochemical potentials along the whole PYYSZ/Pt
cell. The behaviour of sensors from group D after polarization (more
abrupt response and lower response time) is consistent with a pos-
sible oxygen removal of the interface electrode-electrolyte: after
polarizing under a reducing atmosphere and cleaning the elec-
trode of chemisorbed oxygen, new three phase boundary sites
could be generated as more platinum sites would be available
to promote reactions, thus modifying the catalytic efficiency of
the electrode and lowering the response time. As a result of the
observed behaviours in the sensing responses and chronoam-
perometric measurements of the different sensors families, the
estimated number of three phase boundary sites in some sensors
(essentially, groups C and D) could have changed after polarization,

The proposed model showed a good fit with experimental data,
Table 3 indicates the fitted parameters for each case. As the validity
of transmission line models for porous electrodes has been widely
discussed elsewhere [18-20], let us focus directly on how, in our
proposed impedance structure, the fit of estimated number N of
TPB reaction sites changed in each group of sensors. N was always
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Samples group Befare palarization After polarization

Rr Te Ge. N R Te Q. N
A 132k S4E0 BSIpSs0 25,500 110k 8550 B3Jpssm 25,400
B 113k3 128 36 S 515 26,900 113k 105240 BSEpS 5™ 2,400
C 114k oo Ei5 pS 525 25200 554k 11390 GE pS g 42,100
] 121 k2 158 TAI S50 26,100 109k 83340 112 p5sem 54,200

around 25,000~ 27,000 in all the presented cases before polarizing.
This value did not seem to change significantly in the case of group
A but was lowered in group B (N=22,400 after polarizing). The
fitted number of TPB sites appeared to increase in group C and,
particularly, in group D (N= 42,100 after polarizing under 5% CO
during 10min and N =94,200 after polarizing during 3 min), After
fitting the impedances of all the 48 tested samples, it was seen that
this pattern in the changes of the fitted values of N was identical in
each group of samples,

By comparing to the sensing responses before and after polar-
ization, it seems that an improvement of the sensing response
(increasing the rich mixture voltage, centring the abrupt voltage
switch near A= 1 and lowering the response time) was linked to an
increase of the fitted value of N, As an exception, sensors from group
C (5% €O, 10min) showed a notable increase in the fitted num-
ber of TPB sites but a dramatic worsening of the sensing response,
Frobably, the noisy current regime seen in Fig. 4 could indicate a
phase transition in the electrolyte or irreversible damaging in the
sensor which turned its sensing properties down due to a modifi-
cation of the electrochemical potential along the whole Pt/ YSZ/Pt
cell, whatever the densities of TPB sites were.

6. Conclusions

- The proposed impedance model indudes the number of TPB sites
in the interface electrode-electrolyte as a parameter. Impedance
fittings seem to be in agreement with experimental data,

The sensing response of the exhaust gas sensors was measured
before and after applying different polarization conditions. It was
found that applying a 3V external polarization at 680=C under
a 5% CO-95% N; gas mixture for 3min improved the sensing
response.

Changes in the sensing response seemed to correlate
with changes in the density of TPB sites in the interface
electrode-electrolyte, except in the case of sensors polarized
under a 5% CO-95% N3 mixture for 10 min. In this case, and due to
the high-applied voltage under the reducing atmosphere for that
elapsed time, sensors seemed to enter a different current regime
which could be an indication of an irreversible phase transition
or a significant change on the PYYSZ interface morphology,
Additional research would be necessary to optimize polarization
conditions for improving the sensing response. A more pre-
cise exploration of the different physicochemical phenomena
involved during polarization would be necessary as well,
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