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Résumé

Lobjectif de cette étude consiste a developper une
nouvelle génération de capteurs de gaz ultra sensibles basés
sur la nanostructuration du silicium sous forme de
nanofils(NFs) verticaux de maniére contrélée et reproductible
par une approche « top-down ». Ces NFs sont contactés
électriquement par un pont suspendu. Ainsi une large surface
du NF est disponible, et peut réagir avec le gaz environnant.
Cette approche permet de réaliser des réseaux de NFs définis
par photolithographie optique pour controler parfaitement
leur nombre, leur espacement et leur position et obtenir ainsi
des dispositifs reproductibles. Les capteurs ont ensuite été
caractérisés électriquement et sous différentes ambiances
gazeuses.

1. Introduction

Les nanostructures unidimensionnelles, telles que les
nanofils (NFs) [1] ou les nanotubes [2], sont tres
prometteuses pour les nouvelles générations de capteurs.
Cela s’explique par leur facteur de forme (rapport
surface/volume) tres élevé, mais aussi par la possibilité de
les fonctionnaliser. Les NFs de silicium, popularisés par
Lieber [3], sont particuliérement attractifs grace a leur
sensibilité importante, leur biocompatibilité et la diversité
de leurs applications possibles (capteurs de gaz [4],
chimiques [5], biologiques [6]).

Il existe deux approches principales pour structurer
des NFs: une approche «bottom-up » (montante) et
« top-down » (descendante) [7]. La premiére méthode
consiste en la croissance de NFs par synthese a partir de
constituants ~ élémentaires par réaction chimique
(polymérisation) ou assemblage physico-chimique
(croissance cristalline). La principale limitation de cette
approche est I’intégration des NFs obtenus dans des
dispositifs, a cause des difficultés a les positionner d’une
part, et de les contacter électriquement d’autre part. Dans
le cas de ’approche « top-down », le nanofil est réalisé
par masquage puis gravure des matériaux « massifs ». Le
point clé de cette méthode est la résolution des nano-

motifs masquants, qui nécessite souvent des équipements
couteux (lithographie électronique).

Les capteurs de gaz a base de NFs ont été déja abordé
dans la littérature pour la détection du NO,, différents
matériaux ont été étudiés, comme le SnO, [8], le CuO
[9], le Si [10] et I'InAs [11]. A chaque fois dans une
configuration dite « resistor », qui consiste & mesurer la
variation d’impédance (résistance électrique) du NF
induite par une variation de I’environnement gazeux. Le
seuil de détection et la sensibilité sont meilleurs avec le
Sn0, : 0.5 ppm contre 2 ppm pour la limite de détection
et 18% contre 5% pour la sensibilité. En plus des NFs
d’oxydes métalliques, ceux de silicium ont aussi été
étudiés. Actuellement, la meilleure performance pour un
capteur de gaz a base de NFs de silicium non
fonctionnalisé, du point de vue de la détection de NH; et
NO,, a été obtenue a 1’aide de NFs horizontaux [10]. Le
seuil de détection est de 0.5 ppm, et la sensibilité est de
27.3%, pour un diamétre de 130nm. Mais contrairement
aux oxydes meétalliques, le temps de réponse est plus
long (environ 90s pour le silicium contre 45s pour le
SnO,). L’InAs a aussi démontré une excellente sensibilité
au NO, (115 ppb), mais avec un temps de réponse
relativement long (10 min) [11].

Pour réaliser notre capteur de gaz, le choix a été fait
d’utiliser des NFs verticaux de silicium pour profiter
pleinement de leur rapport surface sur volume, et ainsi
maximiser la surface disponible pour réagir avec le gaz.
Pour atteindre une meilleure reproductibilité, et donc
avoir un excellent contréle sur le nombre de NFs dans
chaque réseau, leur espacement, leur diameétre et leur
positionnement les uns par rapport aux autres, 1’approche
top-down a été privilégiée.

2. Fabrication du dispositif

La réalisation de ces dispositifs se déroule en 2
phases : une premiére qui consiste a la fabrication de
réseaux de NFs verticaux en silicium, et une deuxiéme
dédiée a la réalisation du capteur intégrant ces NFs en
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réalisant notamment les contacts métalliques. Le procédé
est réalisé sur un wafer 4 pouces Si (100) standard dopé P
(10™).

2.1 Réseaux de nanofils

La fabrication des NFs est la partie critique de
I’¢laboration des dispositifs. L’étape clé est la réalisation
de plots de résine sur un wafer (Figure 1), utilisés
comme masque de gravure.

Figure 1. Image MEB des plots de résines.

Ce réseau de «nano-plots» est obtenu par
photolithographie optique. Le diamétre moyen d’un plot
est de 450 nm et pour une hauteur de 1,1 pm.

Ensuite les motifs de résine sont transférés sur le
silicium par gravure plasma, pour obtenir des nanofils.
Puis les résidus de gravure et le reste des plots de résine
sont éliminés par plasma O, puis par attaque chimique
(piranha) (Figure 2).
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Figure 2. Image MEB des nanofils obtenus aprés gravure plasma
puis nettoyage.

La hauteur des NFs est déterminée par la durée de la
gravure plasma (dans notre cas 3 pm), tandis que le
diamétre peut étre affiné par plasma O, avant la gravure
en réduisant les dimensions des plots de résine (entre 150
et 350 nm).

2.2 Contacts électriques

L’étape suivant I’obtention des réseaux de NFs, est
I’élaboration des contacts électriques, en commengant par
le contact inférieur. Pour cela une couche de métal
(aluminium dans notre cas) est déposée par évaporation.

Puis les contacts sont définis par photolithographie
optique, et ’aluminium est gravé par voie humide. La
résine est retirée pour libérer le contact (Figure 3).

V

Figure 3. Image MEB du réseau de nanofils et du contact en
aluminium.

La derniére phase est la fabrication du pont suspendu,
qui servira a contacter électriquement le sommet des
nanofils. Une couche de résine sacrificielle, structurée
notamment par photolithographie, est utilisée, laissant
uniquement le sommet des nanofils libéré. Ensuite une
couche de métal est déposée par évaporation. Une
derniére photolithographie est utilisée pour délimiter le
contact supérieur, puis la couche d’aluminium est gravée.
Finalement, la résine est retirée avec ’aide d’un solvant
organique, pour libérer les réseaux de nanofils et rendre
fonctionnel les dispositifs (Figure 4).

Figure 4. Image MEB du capteur de gaz

3. Résultats et interprétations

Pour pouvoir étre testés sur le banc de test sous gaz,
les composants sont montés en boitier (Figure 5).



Figure 5. Photo des capteurs mis en boitier

Ensuite le comportement des capteurs a été étudié
sous deux ambiances, une oxydante (le NO,) et une
réductrice (le NHs;) accompagné d’un flux d’air sec. Les
concentrations des gaz sont, respectivement, 0,5 ppm et 5
ppm, avec un taux d’humidité inférieur a 1%. Un courant
continu est appliqué entre les 2 contacts d’aluminium,
pour observer I’évolution de la résistance du réseau de
NFs selon le gaz (Figure 6).
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Figure 6. Evolution de la résistance des nanofils en fonction du
caractére oxydant ou réducteur du gaz

De cette mesure, la sensibilit¢é S du capteur est
calculée. S est le paramétre qui exprime la variation de la
réponse du capteur en fonction de la variation du
mesurande  (concentration de gaz). Pour une
concentration donnée, S est définie a partir de la variation
relative de la résistance des nanofils en prenant la valeur
de la résistance sous air comme référence :

S =100 X (Rgas-Rair) / Rair

Dans le cas du NO,, la sensibilité est négative car la
résistance diminue au contact du gaz, et a pour valeur
Sno2 = -31%. Pour le NH; c’est I’opposé, et Synz = 6%.

Le NO, est un gaz connu pour étre fortement oxydant,
donc capable de capter des électrons. Le wafer utilisé est
de type p, et a donc un déficit d’électrons. Quand le gaz
est adsorbé a la surface du silicium, le NO, collecte une
partie des électrons contenus dans le silicium, entrainant
une zone de déplétion au sein du nanofil et qui a pour
conséquence de réduire la résistance électrique du NF
[10]. Dans le cas du NHs, qui est réducteur, c¢’est I’effet
inverse qui se produit.

En paralléle de cette étude, un test a été fait pour
s’assurer de la non-influence, du point de vue de la
détection sous gaz, des courants de fuite pouvant circuler
dans le bulk entre les contacts électrique.

4. Conclusions

Ces travaux ont permis de réaliser des capteurs de gaz
de type résistif, dont la partie sensible est constituée de
NFs de silicium verticaux et ordonnés, dans le but
d’augmenter la sensibilit¢ et la reproductibilité. Ces
réseaux, obtenus par une approche top-down, ne
requiérent pas I’utilisation d’une étape de lithographie
ultime chronophage (tel que la lithographie électronique).
Les premiéres performances sous gaz ont permis de
valider le concept de cette architecture 3D.

Diverses études doivent ensuite étre menées afin de
déterminer la sensibilité et la limite de détection de ces
nouveaux « nanocapteur » en faisant varier plusieurs
parametres géométriques, technologiques (ajout de
matériaux catalytiques) mais aussi électriques (mode
d’alimentation et de mesure).
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