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Introduction générale
——————————————————————————————
Les rapprochements récents entre la microélectronique, la chimie et la biologie permettent
d’envisager le développement de nouveaux capteurs de plus en plus performants. En
particulier, les capteurs biochimiques suscitent un grand intérét de nos jours, de par leurs
champs d’applications divers et variés: médical, agroalimentaire, environnemental,
sécuritaire ou militaire. La convergence entre biologie et microélectronique est
indispensable pour le développement de nouveaux capteurs. En effet, les performances des
outils de détection actuels sont souvent jugées insuffisantes, a cause de seuils de détection
élevés ou de temps de diagnostic relativement longs. Une priorité est ainsi de développer
des systemes d’identification rapides présentant une grande sensibilité avec une bonne
sélectivité, dans des dispositifs compacts qui pourront étre intégrés dans des systemes de

détection électronique intégrés ou embarqués.

Récemment, les progrés de la microélectronique ont donné lieu a I'émergence de divers
nano-objets (nanotubes, nanorubans, nanofils...). En particulier, I'intégration des nanofils de
silicium suscite l'intérét de l'industrie microélectronique pour le développement d’une
électronique 3D CMOS (mémoires), la réalisation de capteurs innovants conformément aux
exigences imposées par la loi de Moore, pour les futures générations de systemes

autonomes et multifonctions.

Il existe de nos jours deux approches permettant de réaliser les nanofils : (i) la voie "Bottom
up" qui consiste a assembler des blocs élémentaires (atomes ou molécules une par une) et
(ii) la voie « Top Down » qui utilise les technologies de fabrication habituelles de Ila
microélectronique. Dans I'approche « Top down » on cherche a réduire les dimensions d’un
objet jusqu’aux limites imposées par les lois de la physique. Cela nécessite I'utilisation
d’outils lithographiques tres sophistiqués, extrémement couteux et le plus souvent
incompatibles avec une production de masse. L'approche « Bottom up » consiste a auto-
assembler des « briques » élémentaires, afin de former des structures plus complexes. Dans
ce cas, on réduit considérablement les moyens mis en ceuvre, cependant I'intégration de tels
nano-objets dans des dispositifs électroniques nécessite le plus souvent une étape de report,

la rendant incompatible pour une production de masse de dispositifs.

Les nanofils de silicium font actuellement I'objet de divers travaux de recherche, car leurs

propriétés spécifiques résultant de leur taille réduite, font d’eux de bons candidats pour la
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Introduction générale
——————————————————————————————
mise en oeuvre de capteurs biologiques ou chimiques. Les nanofils présentent une capacité
d’intégration importante dans la réalisation des dispositifs électroniques grace a un rapport

surface/volume élevé, et une grande sensibilité a I’environnement auquel ils sont soumis.

Le principe de détection est basé sur la variation des caractéristiques électriques due a la
présence d’espéces électriquement chargées sur la surface des nanofils. La détection
électronique de ces charges permet ainsi de s’affranchir de I'utilisation de marqueurs et de
systéemes de détection optique. De plus, les nanofils de silicium offrent la possibilité d'une
chimie de fonctionnalisation sur silicium ou sur dioxyde de silicium, indispensables pour
I'immobilisation d’agents biologiques. Enfin, les biopuces a base de nanofils de silicium,
obtenus par la méthode « top-down », permettent d’envisager leur intégration dans des
microsystemes en technologie CMOS permettant une miniaturisation du systeme de
détection. Ces différents avantages font des nanofils d’excellents candidats pour le

développement de biocapteurs de grande sensibilité.

L’objectif de ce travail de these est la réalisation de dispositifs a base de nanofils de silicium
(résistances, transistors), a partir des techniques conventionnelles de la microélectronique.
Ces nanofils sont synthétisés grace a I'approche « top-down » par la méthode des espaceurs.
Ces structures sont ensuite utilisées comme capteurs pour diverses applications : mesure du

pH, détection de I’hybridation de deux brins d’ADN, détection de gaz.

Le premier chapitre de ce manuscrit dresse un état de I’art des différents types de capteurs
biochimiques. Nous y décrivons quelques familles de capteurs selon leur mode de
transduction et la nature des especes a détecter. Nous abordons de facon non-exhaustive,
les techniques de réalisation et le fonctionnement de quelques capteurs chimiques et

biologiques.

Le second chapitre quant a lui est un travail bibliographique sur la synthése des nanofils de
silicium ainsi que les divers dispositifs associés. Il décrit non seulement les principales
techniques de fabrication des nanofils, suivant les approches « top-down » et « bottom-up »

mais aussi les principaux dispositifs électroniques a base de ceux-ci.

Le troisieme chapitre présente les étapes de fabrication des dispositifs a base de nanofils.
Nous y détaillons la synthése des nanofils de silicium, la fabrication de résistances et de

transistors ainsi que leurs caractéristiques électriques. Les transistors sont réalisés suivant
11



Introduction générale
deux configurations différentes : (i) la premiere est une configuration « bottom-gate » dans
laguelle le substrat de silicium fortement dopé constitue la grille, (ii) la seconde est dite
« step-gate », pour cela une marche en silicium polycristallin fortement dopé sert non
seulement de grille pour le transistor, mais également de support pour la création des

espaceurs.

L'utilisation de ces dispositifs comme capteurs chimiques et biologiques est détaillée dans le
qguatrieme chapitre. Nous montrons tout d’abord, grace a une modélisation du nanofil,
I'influence des charges sur la concentration des porteurs et donc sur le courant. Nous vy
testons l'usage de transistors pour deux applications : la mesure du pH et la détection de
I’hybridation de deux brins complémentaires d’ADN. Ce chapitre décrit aussi la technique de

fonctionnalisation de surface, les protocoles de mesure et les résultats obtenus.

Enfin nous présentons un nouveau procédé de fabrication des nanofils suspendus, afin de
créer une surface d’échange plus importante. Trois types de résistances sont alors utilisés
pour la détection de I'ammoniac. Une étude est aussi menée, afin de déterminée pour

guelle température de cristallisation les nanofils présentent de meilleures propriétés.

12



Chapitrel : Capteurs chimiques et biocapteurs : présentation générale et état de I'art

CHAPITRE 1

CAPTEURS CHIMIQUES ET BIOCAPTEURS : PRESENTATION
GENERALE ET ETAT DE L’ART.
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Chapitrel : Capteurs chimiques et biocapteurs : présentation générale et état de I'art

|. Introduction et généralités
Ce chapitre a pour objectif de dresser un état de I’art des capteurs chimiques et biologiques
afin de mettre en avant les motivations a I'origine des différents travaux de recherche a
I’égard de ces capteurs, mais aussi de présenter ces derniers en expliquant le principe de

mise en ceuvre ainsi que le mode de fonctionnement.

I.L1. Les motivations
Les capteurs biochimiques trouvent leur utilité dans différents domaines de la vie courante,

du fait de leurs nombreuses applications.

Dans le domaine médical, les biocapteurs peuvent servir d’outil de détection des bactéries,
des virus, des mutations de I’ADN, des protéines spécifiques a certains types de cancer ou
d’autres agents permettant ainsi de poser un diagnostic. Ces analyses requiérent souvent
des opérations de longue durée, car basées sur la culture de bactéries ou des traitements
importants de données, mais aussi un co(t de réalisation assez élevé. Un biocapteur peut
alors permettre de réduire non seulement le cot mais aussi le temps d’analyse et favoriser

une meilleure prise en charge du malade.

Les biocapteurs ont aussi un role important dans le domaine agroalimentaire de par le faible
colt, la précision et la rapidité de la mesure. lls peuvent étre utilisés dans le contréle qualité
des matieres premieres (détection d’'OGM), le suivi des procédés de transformation (analyse
microbiologiques), le dosage de certains ingrédients (sucre, vitamines...) pour le contréle de

la composition des produits.

Dans le domaine de la domotique, un biocapteur apporte des informations difficilement
perceptibles par un étre humain avec notamment la détection de gaz toxiques et dangereux
tels le monoxyde de carbone qui est un gaz incolore et inodore, les fuites de gaz domestique,

la fumée.

Dans le domaine environnemental, ils permettent le controle de la toxicité des eaux, les
analyses dans le cadre de la purification et le traitement des eaux usées, ainsi que les

analyses microbiologiques avant la distribution (présence de pesticides et autres agents
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polluants). lls donnent aussi des informations sur la qualité de I'air en relevant la présence

de polluants atmosphériques.

Enfin, dans le domaine militaire, les biocapteurs sont capables de détecter les armes

biologiques, les neurotoxiques, les explosifs.

.2. Quelques définitions
Un capteur chimiqgue ou biologique selon le cas permet de traduire une information
biologiqgue ou chimique en un signal physique quantifiable (électrique, optique,

thermique...).

Analytes

\
[ !
ADN

Virus Protéine lon

t ? Récepteurs

Couche sensible

Signal

Quantifiable
Transducteur

Figure 1 : Schéma de principe d’un capteur biochimique

La figure 1 illustre I'architecture d’un capteur, il est constitué de :

- L’analyte est la cible ou I'espéce que I'on souhaite détecter ou quantifier. Il peut
s’agir de gaz, protéines, enzymes virus, ions ...

- Lerécepteur : ou ligand ou sonde est un agent déterminant la spécificité du capteur.
En effet, il est directement mis en contact avec la cible a analyser en vue d’une
reconnaissance biochimique. Cette reconnaissance peut étre catalytique, ou par
affinité. L'immobilisation du récepteur a la surface de la couche sensible est rendue
possible par des procédés tels que : le greffage covalent, I'adsorption, le confinement

ou l'inclusion.
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- La couche sensible : c’est la surface sur laquelle le récepteur est immobilisé. Cette
couche peut étre constituée selon le cas d’oxyde, de nitrure de silicium, de verre, de
tantale... Elle peut aussi jouer le role de récepteur principalement dans le cadre de la
détection d’especes chimiques. Dans ce cas, il se produit une adsorption entre la
couche sensible et I'analyte.

- Le transducteur : est I'élément de conversion permettant de traduire I'information
issue du récepteur suite a une reconnaissance ou a une détection en un signal
physique aisément exploitable. La transduction peut s’opérer de différentes facons.
Les modes de transduction les plus couramment utilisés se font par voies optique,

mécanique, électrochimique, magnétique ou thermique.

Les performances d’un capteur, qu’il soit chimique ou biologique, sont évaluées sur la base

de quelques critéres déterminants : « le critére des 3S » :

- La sensibilité : une sensibilité élevée implique la détection de la plus infime quantité
de I'analyte. Elle est directement liée a la variation des caractéristiques (électriques,
optiques....) du capteur suite a I'interaction de la molécule cible avec le récepteur.
Soient X le signal de sortie d’un capteur et Y la quantité de I'espéce a analyser.

L'expression de la sensibilité du capteur est donnée par I'équation suivante :

_ox

S=5

(1)
Une sensibilité élevée implique la détection de faibles variations et réduit ainsi les
limites de détection.

- La sélectivité : il s’agit de I'aptitude du capteur a reconnaitre une espéce c'est-a-dire
a interagir avec I'entité a analyser, ceci en dépit de la présence de plusieurs autres
molécules. La sélectivité est spécifique a chaque biorécepteur selon sa nature. Elle
dépend de la fonctionnalisation réalisée sur la couche active ou de la nature du
capteur.

- La stabilité dans le temps : c’est la performance que possede un capteur et qui lui

permet d’assurer la fiabilité (reproductibilité) des mesures sur une longue durée.

I.3. Différentes familles de capteurs chimiques ou biologiques

Selon le type de transducteur, les capteurs peuvent étre classés selon trois grandes familles :
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I.3.1. Les transducteurs thermiques
La transduction thermique est le mode privilégié des réactions catalytiques car elle exploite
le caractére exothermique ou endothermique d’un processus de reconnaissance. En effet,
les changements de température ou d’enthalpie engendrés par la réaction entre I'analyte et
son récepteur sont mesurés a l'aide de calorimetres ou de résistances montées en pont de
Wheatstone. De faibles variations de température peuvent ainsi étre mesurées avec une
gamme allant de 10 a 5x10 °C [1]. C'est un mode de transduction trés prisé pour les
détections de types catalytiques, notamment les enzymes et les especes issues de la

combustion de gaz inflammables.

La figure 2 illustre ce type de capteur servant a la détection de quatre especes différentes :
lactate, glucose, urée, pénicilline.

lactate glucose urea penicillin

[T

flow «—— quartz chip
direction . — N — micro-channel
— | o s & & & = = =

l ‘ +«——— spacer

pair of film thermistors

W Iactate oxidase + catalase
Wl glucose oxidase + catalase
! urease
M B-lactamase

Figure 2 : Schéma de principe d’un capteur a transducteur thermique pour la détection de
lactate, glucose, urée, pénicilline [2].
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y = 3,4568e-2 + 0,12618x
R = 0,99

2,01

Temp. change (m°C)

0 5 10 15 20
Glucose (mmol/l)

Figure 3 : exemple de variation de la température en fonction de la concentration de
glucose dans le sang [3].

La figure 3 donne un exemple de la variation linéaire de la température en fonction de la

concentration du glucose avec une gamme de détection comprise entre 0,5 et 16 mmol/L.

Certains de ces transducteurs : les pellistors (calorimétres servant a mesurer I'énergie émise
pendant la combustion d’un gaz) supportent des conditions de température élevée pouvant
atteindre 500°C [4]. lIs ne peuvent étre utilisés qu’en présence d’oxygeéne, ce qui limite leur
champ d’action. lls servent alors pour la détection de gaz tels que le méthane, le

dihydrogene ou I'ammoniac.

1.3.2. Les transducteurs optiques

Ce mode de transduction est basé sur l'analyse des propriétés optiques telles que
I’absorption, la fluorescence, I'intensité ou la réflexion. Dans certains cas, |'utilisation de
margueurs fluorescents a I'extrémité des molécules cibles permet de capter la lumiére émise
par des marqueurs afin de réaliser I'image de surface. Elle nécessite I'utilisation d’outils

d’imagerie pour la collecte et le traitement des informations liées a I'analyte.

1.3.2.1. La transduction par fluorescence

Dans ce type de transduction, les molécules de I'analyte sont modifiées par ajout d’un

fluorochrome ou fluorophore. Le fluorophore est une molécule utilisée comme marqueur, il
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est capable d’absorber une lumiere d’excitation et de la restituer sous forme de lumiere
fluorescente ou d’émission. Le marquage permet alors d’étudier la réaction entre la cible et
son récepteur. Cette étude est réalisée a partir d’un détecteur de fluorescence. La surface du
capteur est scannée a I'aide d’un laser, ceci permet d’obtenir I'image de surface avec une

résolution pouvant atteindre deux microns [5].

Cette méthode de détection nécessite de cartographier puis de traiter les données a 'aide

d’outils bioinformatiques.

1.3.2.2. La détection par I'onde évanescente

Une onde évanescente est une onde magnétique créée par la réflexion compléte (absence
de réfraction) d’un faisceau lumineux polarisé quand celui-ci illumine une interface entre
deux milieux. Le champ évanescent est la zone sur laquelle cette onde se propage ; cette

propagation s’effectue alors de fagcon perpendiculaire a la surface de l'interface.

Le principe de détection de I'onde évanescente repose sur le fait que la variation du champ
évanescent est influencée par le coefficient d’atténuation ainsi que par la concentration de

I'analyte.

C’est une technique de détection qui ne nécessite pas le marquage de la cible. Elle est tres

souvent sollicitée par les capteurs a base de fibres optiques.

y Bioreceptor & Analyte
(HIgG) (anti IgG)

- * »

_‘Y Y ‘f*‘f“f ‘f‘

P
© ‘ = ?
Spectrometer UV LED

Figure 4 : Schéma de principe d’un biocapteur a base de transducteurs a champ évanescent
a fibres optiques [6].

1.3.2.3. La détection par la résonance plasmonique de surface

La résonance plasmonique de surface ou SPR (Surface Plasmon resonance) exploite la
présence d’une onde évanescente a la surface de deux milieux de charges opposées (un
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diélectrique et un métal noble étant les plus utilisés). Les photons contenus dans I'onde
évanescente entrent alors en résonance avec les électrons présents a la surface du métal
produisant ainsi une atténuation de lintensité du faisceau lumineux avec l'angle de
résonance (figure 5). La reconnaissance sonde-cible a pour effet la variation de la masse et
de l'indice de réfraction de l'interface, ceci entraine un décalage de I'angle de résonance

proportionnellement a la concentration de I'analyte.

Conjugated
Ligand

DD AP S o
K. }\é -‘h"}‘x’%

Dextran

Metal Surface

Prism

Reflected Light
Absorbed Light

Flow Cell

Detector

Light Source

Figure 5 : Principe de la détection a I’aide de la résonance plasmonique de surface.

L’étude sur les capteurs a base de transducteurs SPR est tres répandue. Ills permettent de
suivre en temps réels I'évolution des interactions peptide-protéine, protéine-protéine ou

encore protéine-ADN.
Ces capteurs présentent néanmoins quelques limitations telles que :

e La complexité du processus de détection
e Uneintégration et une portabilité limitées
e |’obligation d’utiliser des métaux nobles (surtout I'or), ce qui réduit le choix de la

technique d’'immobilisation du ligand.

1.3.3. Les transducteurs mécaniques
Ce mode de détection a pour principe de détection, la mesure de la masse entre une
référence et I'apport de la cible. Comme pour les autres techniques de transduction, il existe

plusieurs variantes de la transduction mécanique.
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1.3.3.1. La microbalance a quartz

La microbalance a quartz ou QCM (Quartz Crystal Microbalance) est la plus célébre des
transducteurs mécaniques. Elle est constituée d’un disque en cristal de quartz relié a une
électrode métallique. L'application d’une tension alternative provoque une vibration du
disque de quartz, la variation de la fréquence de résonance du dispositif est alors une

fonction linéaire de la masse exprimée par I’équation de Sauerbrey :
Af = Am/Cq (2)

Ou Af est la variation de la fréquence de résonance, Am et C, sont respectivement la

différence de masse et la sensibilité massique du quartz (C,vaut -1,77 pg.Hz " .mm™).

Ce dispositif a tout d’abord été utilisé pour la mesure d’épaisseur des matériaux déposés en
couches minces sous vide. Il permet actuellement de réaliser la reconnaissance d’espéces
chimiques et biologiques en phase gazeuse ou en milieu liquide. En effet, la présence
d’espéces sur la surface du quartz provoque une augmentation de la masse et donc une

variation de la fréquence de résonance.

La simplicité ainsi que le co(it peu élevé de la mise en ceuvre constituent les principaux

avantages de cette technique. Elle présente cependant quelques inconvénients comme :

e L'encombrement du matériel de manipulation

Une faible sensibilité
¢ Une mauvaise sélectivité

* Une sensibilité a la température

1.3.3.2. Les microleviers

Les microleviers permettent de réaliser des capteurs résonants ayant pour spécificité la

sensibilité massique. Le principe de détection est illustré par la figure 6.
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i oligonucleotide s hybridization "l

&

Figure 6 : principe de transduction a I'aide d’un microlevier pour la reconnaissance de
I’hybridation de brins d’ADN [7].

L’apport de molécules sur la surface du levier produit une déformation de celui-ci, ou une
variation de sa fréquence de résonance. Il existe deux modes de détection suivant la nature

de I'information exploitée :

e Le mode statique basé sur la déflexion induite par la présence des charges. Cette
déflexion est alors mesurée grace a un faisceau laser couplé a un photodétecteur
suivant la technique OBD (Optical Beam Deflexion).

¢ Le mode dynamique permet de traduire la variation de la masse en fonction de la

variation de la fréguence de résonance.

1.3.4. Les transducteurs électrochimiques

Ce mode fait intervenir des transducteurs électrochimiques avec ou sans fonctionnalisation
préalable des électrodes. Il exploite la présence des charges électriques dans I'analyte. Les
interactions entre les molécules chargées présentes sur la surface de la couche engendrent
une variation des caractéristiques électriques du capteur. Il existe plusieurs formes de
transductions électrochimiques. La nature du transducteur dépend de la caractéristique

électrique étudiée.

1.3.4.1. La transduction ampérométrique

Cette méthode est basée sur la variation de lintensité du courant qui traverse le

transducteur pour une tension fixe. Elle a pour principe la détection d’espéces grace au
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courant produit lors d’une réaction d’oxydoréduction. Elle génére une accumulation de

charges au niveau de |'électrode de référence.

L'une des applications les plus connues est la détection du glucose par I'intermédiaire de la
glucose oxydase. La détection s’effectue en mesurant la concentration du dioxygene

consommé ou alors celle du péroxyde d’hydrogene produit au cours de la réaction [9].

1.3.4.2. La transduction potentiométrique

Cette méthode a pour principe la mesure de la variation du potentiel entre une électrode

indicatrice et une électrode de référence.

C’est le mode privilégié dans le cadre de la détection a I'aide de transistor a effet de champ
avec utilisation de la grille comme électrode indicatrice. En effet, 'apport de charges entre la
source et le drain crée une modulation dans le canal et se traduit par un décalage de la
caractéristique de transfert du transistor. Le choix de la couche sensible doit étre judicieux
car d’elle dépend la spécificité du capteur. Certains de ces capteurs comme les ISFETs (lon
Sensitive Field Effect Transistors, voir paragraphe 11.1.2.) sont actuellement commercialisés

et présentent I'avantage d’un co(t de mise en ceuvre faible pour une sensibilité élevée.

Il. Les capteurs chimiques
Dans la suite de ce chapitre, un intérét particulier est porté aux capteurs a transducteurs

potentiométriques et plus précisément aux capteurs a base de transistors a effet de champ.

Il.L1. Capteurs en phase liquide
Le concept de pH ou potentiel d’hydrogéne est introduit en 1909 par le chimiste danois
Saren S@rensen [8]. Il varie sur une échelle de 0 a 14 et représente la concentration en ions

H3;0" d’une solution. Il est déduit selon la formule suivante :

pH = —log[H;0"] (3)
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I.L1.1. Le pH-metre
Le pH-metre est un appareil qui indique la valeur du pH d’une solution aqueuse. La mesure
est basée sur une méthode potentiométrique dont le principe repose sur la variation de la
différence de potentiel entre deux électrodes. Le pH-metre est ainsi constitué de deux
électrodes : 'une a un potentiel connu (ou de référence) et I'autre (électrode indicatrice)

dont le potentiel varie proportionnellement au pH.

. Electrode de
Solution e
référence
tampon
Solution a
analyser

Figure 7 : Schéma de principe d’un pH-meétre

Electrode
deverre

e |'électrode de référence est généralement saturée en chlorure de potassium (KCl)
avec un potentiel de 0,244V a 25°C pour I'électrode au calomel saturée. Les plus
utilisées étant des électrodes en calomel (Hg,Cl,) ou chlorure d’argent (AgCl/Ag)

* |a contre électrode indicatrice est en verre.

La valeur du pH de la solution est alors déduite de la différence de potentiel entre les deux

électrodes.

11.1.2. Les ISFETs
Le pH-metre a base d’ISFET est I'un des capteurs de pH les plus répandus et les plus

commercialisés car il offre un temps de réponse faible pour une mesure fiable.
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11.1.2.1. Présentation de I'ISFET

Le premier type de capteur pH avec un ISFET (lon Sensitive Field Effect Transistor) a été
réalisé en 1970 par Bergveld [9]. Il permet alors de détecter des ions, et est utilisé dans la
majorité des cas pour la mesure du pH. Une amélioration de celui-ci a permis par la suite la

mise en évidence de la reconnaissance de molécules biologiques [10].

D’aprés Bergveld, le principe de fonctionnement d’un ISFET repose sur celui d’'un MOSFET
(Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) classique, dont la connexion de la grille
est séparée de la partie active du transistor [11]. Cette grille sert d’électrode de référence,
elle est insérée dans la solution a analyser. Le canal de I'ISFET (couche sensible) est protégé

par une couche d’encapsulation (figure 8) souvent constituée de SiO,, SisNs ou de Al,O;3

Ta,0s....
Grille
Electrode de Electrolyte
Grille référence U
Substrat | | Substrat
MOSFET ISFET

Figure 8 : Représentation d’un MOSFET et d’un ISFET

1.1.2.2. Principe de fonctionnement d’un ISFET

La figure 9 montre les diagrammes de bande d’un MOSFET et d’un ISFET (oUu |’électrolyte

remplace l'isolant de grille).

L’expression du courant de drain dans un ISFET (a canal N) est donnée par la formule

suivante [12]

ID = uCox¥{ [VGS - (Eref -¥Y+ Xsol — % — LoxT 255t + 2¢f)] |VDS - 1/2 Vgs} (4)

Cox

Ou u est la mobilité des électrons dans le canal, Cox la capacité de I'oxyde de silicium

W et L sont respectivement la largeur et la longueur du canal,
25



Chapitrel : Capteurs chimiques et biocapteurs : présentation générale et état de I'art

Ves et Vps sont les tensions respectives entre la grille et la source, et entre le drain et la

source,
E.of est le potentiel de I'électrode de référence, Qs; est le travail de sortie du silicium,

q est la charge électrique élémentaire, ¢: est la différence entre le niveau de fermi et le

niveau intrinséque,

Qox Qss et Qp : sont respectivement les charges dans I'oxyde, a I'interface oxyde de silicium

(servant d’isolant) et silicium, la couche de déplétion,
W est le potentiel électrostatique a la surface de I'oxyde et

Xsol €st le potentiel de dipole de surface du solvant.

? Vacuum
Eo q¢wl
?, ‘ vi_( 99,
q ’
E Ec
™ ¢S: l
M |O0|S @ aVes{ |1 ‘ —
Er =" Ngav E,
o f Ec .
B — gy Eps Electrolyte Semiconductor
\ =% —E, -
Ev Insulator
(a) (b)

Figure 9 : diagrammes de bande (a) d’une structure MOS, (b) de I'ISFET

La tension de seuil d’un ISFET est régie par la formule suivante :

Dsi oxt0Qss+
Vin = Eref_kp-l')(sol_%_%*_quf (5)
Avec
kT B
Y =1n10 ?m (pHpZC - pH) (6)
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ol B est le facteur de sensibilité propre a l'interface électrolyte/lIsolant, pHpzc (Point of Zero

Charge) correspond au pH pour lequel la charge est nulle.

Lors d’'une mesure, la couche sensible agit comme un piége a ions. Le piégeage des ions dans
la couche sensible produit alors une modification du potentiel électrostatique ou chimique W

et par conséquent celle de la tension seuil.

La théorie du «Site Binding» est la plus utilisée pour expliquer les phénomeénes
électrostatiques générés par la réaction des ions H30"/OH™ sur l'interface Electrolyte/Isolant
[13,14]. Yates [14] explique cette théorie par la présence de groupements silanols au
caractere amphotere a la surface de l'oxyde. Ces groupements peuvent étre chargés

positivement, négativement ou neutres selon le pH.

La sensibilité d’un ISFET peut étre donnée par la formule suivante :

_ v _ kT ( B
§=4k=In10% (ﬁﬂ) (7)

k est la constante de Boltzmann et T la température donnée en Kelvin.

Dans le cas ou I'isolant est de trés bonne qualité (B>>1), la sensibilité obéit a la loi de Nernst

conduisant a une sensibilité limite de 59.5 mV/pH.

140 T T

1204 pH=1,2,3,4,5,6,7

1004

Is (nA)
3

V, (V)

Figure 10 : Variations de la caractéristique de transfert en fonction du pH pour un ISFET (a
canal N) [15].

La figure 10, illustre le décalage de la caractéristique de transfert d’un ISFET a canal N en
fonction du pH : la tension de seuil diminue quand le pH diminue. L’apport croissant d’ions

HsO" (caractére de plus en plus acide de la solution) et donc d’une charge positive sur la
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couche sensible plus importante favorise la formation d’'un canal de conduction entre la

source et le drain.

Les premiers essais sur les ISFETs [9] ont permis de déterminer une sensibilité comprise
entre 30 et 35 mV/pH. lls ont aussi montré que I'oxyde de silicium était une barriere
médiocre contre la diffusion des ions. L'oxyde de silicium a alors été remplacé par de
I'alumine (Al,O3). Ce dernier a permis d’obtenir une meilleure sensibilité de I'ordre de
50 mV/pH [15]. Cependant, I'alumine posséde une propriété amphotere, il réagit a la fois
avec les bases et les acides forts produisant ainsi une détérioration de la membrane. Apres
des tests avec l'oxyde de tantale [16], 'utilisation du nitrure de silicium est finalement

adoptée, et permet d’obtenir une sensibilité de I'ordre de 56 mV/pH [17].

I.2. Les capteurs de gaz

Il existe différents types de capteurs de gaz dont le principe de fonctionnement differe
suivant le mécanisme de détection (transfert de charges par adsorption d’espéces chargées
en surface, absorption ou émission lumineuse...). Dans cette partie nous ne présenterons

qgue des capteurs de gaz fonctionnant sous |'effet de I'adsorption d’'une espéece chargée.

Comme pour les capteurs de pH, leur mise en ceuvre peut s’effectuer selon les techniques
conventionnelles de la microélectronique. La détection de gaz est rendue possible grace a la

variation de la résistance (ou de conductance) électrique de la partie sensible du capteur.

Pour un capteur, la nature du matériau utilisé est déterminante pour la sélectivité de celui-

ci. Ces matériaux peuvent étre :

- Des oxydes métalliques tels que : les oxyde de titane [18], d’étain [19], de zinc [20],
de molybdéne [21]...

- Des métaux catalytiques : le palladium [22], I'or [23]...

11.2.1. Capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques
Ces capteurs exploitent le phénoméne d’adsorption entre le gaz a détecter et la couche

d’oxyde métalliqgue qui se traduit par une variation de la conductivité de la couche due a un
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transfert de charges des espéces gazeuses adsorbées en surface. Une meilleure sensibilité

est obtenue par une bonne adéquation entre la couche sensible et I'espéce a détecter.

La réponse d’un capteur de gaz est classiquement définie par la variation relative de la
résistance (ou de la conductance). Le dopage de la couche sensible a un effet sur la réponse
du capteur. Ainsi, une couche dont le dopage est de type N (P) présentera une réponse
relative moins élevée par rapport a une couche non dopée pour la détection d’un gaz

réducteur (oxydant) [24].

La figure 11 représente la réponse d’un capteur en présence du monoxyde de carbone (CO)
[24]. Pour ce capteur, la couche sensible est constituée de dioxyde d’étain (SNO,) dopé avec
du palladium (Pd). Dans le cas ou la couche est non dopée la résistance diminue (apport de
trous da a I'effet oxydant du monoxyde de carbone), alors que I’effet contraire est observé si

la couche est dopée.
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Figure 11 : Réponse d’un capteur a oxyde métallique sous I'influence du CO a une
température de 450°C [24].

11.2.2. Capteurs de gaz a base de transistor a effet de champ
Dans la suite de ce paragraphe, nous présenterons |'utilisation du transistor a grille
suspendue pour la détection de gaz oxydant : exemple NO, et de gaz réducteur : exemple

NH;s.
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11.2.2.1. Présentation du SGFET

Le SGFET (Suspended Gate Field Effect Transistor) ou transistor a grille suspendue a été
congu pour la premiere fois au Département Microélectronique et Microcapteurs de I'lETR
(DM2-IETR) [25]. Divers travaux menés au sein du DM2-IETR ont permis de développer la
technologie de fabrication des transistors a grille suspendue en silicium polycristallin
fortement dopé [26], afin de réaliser des applications telles que : la mesure du pH [27-28] la
détection de I’hybridation moléculaire de 'ADN [29] ou des marqueurs protéiques [30] ou

encore des capteurs d’ambiance en milieux gazeux [31].

Le procédé de fabrication d’un SGFET est similaire a celui d’'un transistor a effet de champ
classique. Toutefois, afin de créer la grille suspendue, une couche sacrificielle (du
germanium) est déposée apres la réalisation de la source et du drain. Cette couche
sacrificielle sert de support mécanique durant la fabrication de la grille. Une fois le procédé

achevé, cette couche de germanium sacrificielle est gravée et la grille se retrouve suspendue

Grille suspendue SiO2
/ Si Poly

Si.N,

Aluminium

(figure 12).
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Figure 12 : Représentation de la coupe transversale d’un SGFET.
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Grille
suspendue

Figure 13 : (a) Image MEB d’un transistor a grille suspendue ; (b) zoom sur la grille

suspendue. D’apres [28].

11.2.2.2. Principe de fonctionnement

La tension de seuil d’un tel transistor est donnée par la relation [28] :

st_Q iQ a
Vin = @6 — Qs + 2¢0p — (%) (8)

Ou @ et @g sont les travaux de sortie du semi-conducteur et du matériau de grille,
@r est la différence entre le niveau de fermi et I'intrinseque et

Qss et Qgo représentent respectivement la charge dans l'isolant de grille et la charge de

I’espace dans la région de déplétion au début de I'inversion forte.

La présence de gaz sous la grille a pour effet la modulation du potentiel de surface au niveau
de l'interface gaz/isolant. Cette modulation induite par I’adsorption produit une variation du

niveau de courant de drain [28].

La figure 14 illustre la variation des caractéristiques de transfert dans le cadre de la détection
du NO, (figure 14-a) et du NHj (figure 14-b). Les tests ont été réalisés a température

ambiante a faibles concentrations (entre 1ppm et 600 ppm).
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Figure 14 : détection a température ambiante de gaz a I'aide de transistor a grille
suspendue de type N. (a) détection de NO; et (b) détection de NHs [31].

Le courant loy diminue sous I'effet de la présence du NO,. En effet, la molécule de NO, (gaz
fortement oxydant) physisorbe a la surface et se transforme en ion négatif NO, en capturant
un électron du matériau ou elle est adsorbée. Ces charges négatives sur la couche active
jouent le role d’une charge négative -Qss, impliqguant une augmentation de la tension de

seuil du transistor observée figure 14(a).

Inversement, le gaz NH3 étant un gaz fortement réducteur quand il est adsorbé a la surface

du silicium polycristallin, on observe une diminution de la tension de seuil.

lll. Les biocapteurs
Un biocapteur est constitué d'un composé biologique appelé biorécepteur, immobilisé sur

une surface, engendré par la reconnaissance biorécepteur-analyte. De maniere générale,
deux types de reconnaissances cible-sonde peuvent étre distinguées : la reconnaissance par
affinité et la reconnaissance catalytique.

Par ailleurs, la fabrication de nombreux capteurs biologiques repose sur les technologies de

fabrication de la microélectronique classique.
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lll.1. Les différentes techniques d’immobilisation

l1.1.1. Immobilisation par adsorption

L'immobilisation par adsorption ne fait intervenir aucun élément chimique externe. La
fixation de I'espece chimique a détecter se fait directement sur le transducteur. L’adsorption
s’effectue grace aux forces ioniques de Van Der Waals ou aux interactions entre la surface
du transducteur et I'analyte. Les matériaux a privilégier pour ce type d’immobilisation sont :
le caoutchouc, le plastique ou le verre [32]. Cette technique offre une simplicité de mise en

ceuvre et un faible co(t, ce qui justifie son utilisation tres répandue dans les tests cliniques.
Toutefois, elle présente quelgues inconvénients tels que :

- Lesrisques de désorption spécialement en milieux aqueux [30].
- La distribution aléatoire et irréguliére de la couche biologique

- Limpossibilité de controler la qualité et la quantité des biorécepteurs immobilisés.

111.1.2. L'immobilisation par liaison covalente

Cette technique est une alternative de I'adsorption directe et permet de fixer le récepteur
sur la surface du capteur par le biais de liaisons chimiques. Il faut donc faire appel a un agent
de fixation pour modifier chimiquement la couche sensible. Le choix de la fonctionnalisation
est déterminé par I'espece a détecter mais aussi la nature de la couche sensible, cette
couche pouvant étre: du nitrure de silicium, un oxyde métalligue, un métal noble
(généralement de I'or). Ces matériaux présentent de tres bonnes affinités avec certaines
molécules, les fonctions terminales les plus couramment utilisées sont: le groupement
carboxyle (-COOH), I'hydroxyle (-OH), le groupement amine (NH,) et enfin la terminaison
méthyle (-CH3). Cette technique nécessite un bon compromis entre la nature du

transducteur, du biorécepteur et de I'analyte afin de réaliser une détection spécifique.
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111.1.2. Les modes de reconnaissance

1.1.2.1. La reconnaissance par affinité

On parle de reconnaissance par affinité quand par contact, deux entités X et Y se lient afin de
former une entité XY. Ce phénomene se produit non seulement pour I’hybridation de ’ADN

mais aussi pour d’autres éléments tels qu’anticorps/antigene.

Un exemple connu de reconnaissance par affinité est celui de I'hybridation de I’ADN, support
de patrimoine génétique et héréditaire, qui se présente sous la forme d’une hélice a deux

brins (modéle de Watson et Crick).

10,5 paires de base / tour

Figure 15 : Structure hélicoidale de I’ADN [33].

La structure de I’ADN (figure 15) suit une séquence précise de quatre bases qui sont:

I’Adénine (A), la Guanine (G), la Thymine (T) et la Cytosine (C).

Il est possible de dénaturer par chauffage I’ADN et de passer ainsi d’'une configuration
double brins a une configuration simple brin résultant d’une rupture des liaisons C-G et A-T.
Ces liaisons sont rétablies aprés refroidissement et I’ADN retrouve alors sa structure

normale.

11.1.2.2. La reconnaissance catalytique

Elle concerne spécialement les enzymes, les tissus cellulaires et les organes. Pour ce mode, la
détection repose sur le fait que le contact entre le récepteur et la cible a analyser produit

une troisieme entité, dont un exemple est donné par I'équation (9) traduisant la réaction du
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glucose en présence de son catalyseur le glucose d’oxydase (GOx ou GOD). L’'action du
glucose oxydase sur le glucose se traduit par une forte consommation du dioxygene (0,), et
produit du peroxyde d’hydrogéne (H,0,), du gluconate et des ions hydronium (HsO"). La
variation de la concentration du glucose peut alors étre estimée en fonction de celle du
dioxygene ou du peroxyde d’hydrogéene.

GO
0, + glucose , H,0, + gluconate + H;0™ (9)

lll.2. Les différents types de biocapteurs a ADN
De nos jours, les avancées technologiques ainsi que les progres de la biologie ont permis de
mettre sur pied des capteurs pour la détection d’especes ou de phénomeénes biologiques

dont certains sont présentés dans ce qui suit.

111.2.1.Les puces a ADN

La puce a ADN ou biopuce est le fruit d'une réalisation pluridisciplinaire. En effet, sa mise en
oeuvre nécessite les techniques et compétences des domaines tels que: la biologie, la
biochimie, la génétique, les microtechnologies et la bio-informatique. Il s'agit le plus souvent
d'un support (en polymere, verre ou silicium) sur lequel sont greffées des sondes a ADN. Elle
permet de mesurer et de vérifier la structure des molécules a ADN. La technique consiste a
immobiliser sur le support de la puce, de facon bien définie de longues séquences d'ADN
pouvant atteindre 60 bases. Ceci est rendu possible par adressage mécanique ou par
adressage électrochimique, grace a une microélectrode spécifique couverte d’un film de

polymere déposé par électropolymérisation.

Le contact entre les molécules simples brins a analyser et les sondes crée |'hybridation. Il
suffit donc de localiser sur la puce les endroits présentant des hybridations afin de déceler

les différentes séquences génétiques.

Les puces a ADN nécessitent aussi l'utilisation de marqueurs magnétiques ou fluorescents
(figure 16). L'acquisition des informations requiert cependant un temps de traitement assez

élevé.
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Figure 16 : Schéma du principe de détection a I'aide de puce a ADN. D’apreés [29].

111.2.2. Biocapteur a base de transistor a effet de champ

Les transistors a effet de champ utilisés dans le cadre de la détection chimique peuvent étre
fonctionnalisés en vue d’une détection biologique. Il s’agit généralement de transistors dont
la modification chimique de la couche sensible rend possible I'immobilisation de
biorécepteurs. lls permettent ainsi la détection des enzymes, des protéines, la
reconnaissance de |I’hybridation de deux brins d’ADN. L’ISFET, de par son ancienneté et sa

grande sensibilité aux especes chargées, reste celui le plus couramment utilisé.

Le protocole de détection consiste a mesurer les caractéristiques électriques du transistor.
Ce transistor est d’abord fonctionnalisé et les brins sondes d’ADN y sont immobilisés. A la
suite de cette premiére étape, le transistor fonctionnalisé est électriquement testé. Aprés
apport des brins cibles, les caractéristiques électriques du transistor sont a nouveau
mesurées, et la détection se traduit par une variation de ces caractéristiques. En effet, étant
donné que I'ADN de par sa structure moléculaire est porteur de charges électriques, sa
présence sur la surface du transistor contribue a la création d’une grille chimique. Cette

grille a pour effet la modification des caractéristiques électriques du transistor.

La figure 17 illustre les effets de I’hybridation sur la caractéristique de transfert d’un capteur

génétique réalisé a partir d’un ISFET [34] : décalage vers des tensions de grille plus élevées.
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Figure 17 Détection de I’hybridation de brins d’ADN a I’aide du « genetic FET » [34].

De précédents travaux menés au sein du DM2-IETR ont permis de réaliser un biocapteur a
partir d’un transistor a grille suspendue pour la reconnaissance de |’hybridation de I’ADN
[29].
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Figure 18 : caractéristiques de transfert d’un SGFET fonctionnalisé apres accrochage de la
sonde et apres ajout de la cible (hybridation sonde/cible) [29].

Le signal électrique résultant de I’hybridation, est ainsi quantifié par le décalage en courant

de la caractéristique de transfert du SGFET.
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V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les principes de mise en ceuvre et de fonctionnement
de quelques capteurs biologiques et chimiques. L’accent a été mis sur des capteurs a base de
transistors a effet de champ tels que : I'ISFET, le SGFET, mais aussi la puce a ADN. Nous y

évoquons les différents modes de reconnaissances.

Le chapitre suivant présente I'état de I'art sur la synthése des nanofils de silicium ainsi que

leurs diverses applications
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Chapitre 2

SYNTHESE ET FABRICATION DE DISPOSITIFS A BASE DE
NANOFILS DE SILICIUM
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|. Introduction
La société est actuellement en train d’assister a la révolution des nanotechnologies dont

I'implication est présente dans différents domaines (mécanique, électronique, médecine...).
Les nanomatériaux ainsi que les nano-objets, de par leur taille et leurs propriétés spécifiques
a I'échelle nanométrique, sont des éléments prometteurs pour de nombreuses applications
innovantes dans ces domaines. Grace au facteur de forme (rapport surface/volume) élevé
des nanofils, leur utilisation comme éléments sensibles laisse entrevoir la possibilité de
développement de capteurs innovants présentant une sensibilité élevée, pouvant étre
utilisés aussi bien pour le diagnostic des maladies infectieuses, la détection des mutations
d’ADN [35], que pour l'estimation de la qualité de I'air [36]. En particulier, la fabrication de
transistors a effet de champ avec un nanofil comme élément de canal, ainsi que I'intégration
de ces transistors pour le développement de tels capteurs fait actuellement |'objet de
nombreuses études.

Le choix du silicium comme matériau de fabrication des nanofils se justifie par le fait que, ce
dernier se positionne comme le candidat idéal et qu’il est I'élément le plus utilisé et le mieux
maitrisé dans le domaine de la micro-électronique.

Ce chapitre présente les principales techniques de synthéses des nanofils de silicium, ainsi

gue des dispositifs a base de ces nanofils.

Il. Techniques de synthése des nanofils

.1 Synthéses par la méthode « Bottom up »

Les méthodes « bottom-up » ou approche ascendante [37] que nous présentons ici
consistent a assembler des blocs élémentaires (atomes ou molécules). Il existe plusieurs
méthodes de synthéses suivant cette approche, les plus connues sont: la méthode VLS
(Vapor Liquid Solid) et la méthode SLS (Solid Liquid Solid) dont la croissance des nanofils se
fait a 'aide d’un catalyseur métallique (Or, cuivre, Aluminium...) d'une épaisseur de quelques
nanometres (<10nm). Une troisieme technique utilise une matrice avec des pores de

dimensions nanométriques dans lesquelles croissent les nanofils.

Dans ce qui suit nous allons détailler ces techniques de croissance des nanofils de silicium.

41



Chapitre 2 : Synthese et fabrication de dispositifs a base de nanofils de silicium

1.L1.1. Méthode Vapor Liquid Solid (VLS)

Une fois recouvert de métal-catalyseur, le substrat est soumis a une température supérieure
a celle de l'eutectique Si-métal. Sous I'effet de la température, le métal va se présenter sous
forme de gouttes de dimensions nanométriques. La croissance des nanofils se fait le plus
souvent a l'aide d’un procédé CVD (Chemical Vapor Deposition). Dans ce cas, le gaz
précurseur (le plus souvent du silane) est injecté, et sous l'effet de la température, il va se

décomposer d’apres I'équation de réaction simplifiée suivante :
SiH, - Si + 2H, (10)

La synthése des nanofils de silicium utilisant 'or comme catalyseur (le plus utilisé) est
illustrée a la figure 19. Les atomes de silicium vont donc s’associer aux gouttes de métal pour
former un alliage Si-métal jusqu’a saturation en silicium des gouttes. Apres saturation,
I'injection du silane continue et les atomes de silicium vont se précipiter a la base des nano-
gouttes, puis s’auto-assembler pour former du silicium cristallin. Il se produit alors une
croissance qui apparait sous forme de nanofils dont le diametre dépend de celui des nano
gouttelettes de métal. Une croissance épitaxiale des nanofils est possible a partir d’'un
substrat de silicium monocristallin (sous certaines conditions de préparation de |'état de

surface du substrat).
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Figure 19 : Schéma de croissance de nanofils de silicium par la méthode VLS (a).
Diagramme de phase binaire or/silicium (b) [38].

La méthode VLS utilise un procédé dont la mise en ceuvre est trés peu complexe. Il s'agit
néanmoins d'un procédé assez peu reproductible. En effet, la croissance des nanofils
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s'effectue de facon aléatoire et présentant une dispersion dans le diametre des nanofils. Les
cas de contaminations métalliques [39] y sont aussi trés récurrents. De plus, cette technique
de croissance n’est pas compatible avec la technologie planaire CMOS classique, et une
étape de report des nanofils est nécessaire pour une intégration dans des dispositifs
électroniques. Toutefois, la méthode VLS laisse entrevoir de réelles perspectives pour le

développement d’une électronique 3D (pour la réalisation de transistors verticaux).

Par ailleurs, cette technique permet aussi de faire varier la composition a l'intérieur
du nanofil en contrdlant la composition de la phase vapeur. Il est alors possible de réaliser
des nanofils de silicium dopés [40] ou non, voire de contréler dans une certaine mesure la

composition du nanofil (exemple nanofils de Si/Ge [40]).

HAMNO

Figure 20 : Image MEB de nanofils réalisés par la technique VLS. A gauche une forét de
nanofils et a droite le zoom sur un de ces nanofils. [40].

La figure 20 illustre un réseau de nanofils de silicium synthétisés au DM2-IETR, obtenus par la

méthode VLS avec utilisation de I'or comme catalyseur.

1.L1.2. Méthode solid liquid solid (SLS)

Cette technique a été mise au point par le Laboratoire de Physique des Interfaces et des
Couches Minces (LPCIM) de I'école Polytechnique. Elle permet la synthese des nanofils a
basse température (200°C) grace a l'utilisation de I'indium comme catalyseur (température
d’eutectique Si/In T=180°C). Dans ce cas les nanoparticules d’indium, sont obtenues par
I'application d’un plasma PECVD (Plasma Enhanced-CVD) d’oxygéne sur une couche d’ITO

(Indium Tin Oxide) initialement déposée sur le substrat.
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Un dépdt de silicium amorphe est ensuite réalisé par voie PECVD sur le substrat. La synthese
d’un nanofil de silicium s’effectue par absorption du silicium amorphe par la nano-
gouttelette d’indium qui se déplace sous I'effet d’un recuit pour former le nanofil (figure 21)
[41]. La révélation de ces nanofils est obtenue par gravure plasma de la matrice de silicium

amorphe n’ayant pas participé a la formation des nanofils.

Cette méthode donne lieu a deux types de nanofils différents selon la vitesse de

déplacement des nano-gouttelettes d’indium [42] :

- Le type GG (Grounded-Growth) suivant lequel les nanofils restent en contact avec
le substrat,

- Letype SG (Suspended-Growth) ou les nanofils sont suspendus.

Outre I'avantage d’étre réalisé a basse température, ce procédé permet de controler la forme
géométrique des nanofils. En effet, le rapport entre I'épaisseur de la couche de silicium
amorphe et la taille des nano-gouttelettes d’indium influence la direction de croissance ainsi
gue la forme des nanofils. Ainsi, si ce rapport est inférieur a 1, I'allure des nanofils sera
plutot rectiligne [42]. Enfin, a la différence du procédé VLS, la méthode SLS permet une
croissance bidimensionnelle (c’est-a-dire a la surface du substrat) et directionnelle des
nanofils de silicium monocristallin a partir de motifs en silicium amorphe prédéfinis, laissant

entrevoir la possibilité de réalisation de transistors de facon reproductible (figure 22).

Grounded GG-SiINW [T9] GG-SINW
Growth - 7
o) peel

o,
Deposition
interface

Suspended
Growth

i

Figure 21 : Synthése des nanofils par la méthode SLS : nanofil de type GG (Grounded-
Growth) (a), nanofil de type SG (b), images MEB de nanofils type GG (Suspended-Growth)
(c), type SG(d), résultat intermédiaire(e) [42].
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Figure 22 : (a) transistor a effet de champ a base de nanofils de silicium obtenu par
croissance SLS guidée dans une gouttiére de silicium amorphe image MEB (b). (c) Image
TEM d’un nanofil monocristallin orienté <211> [42].

1.L1.3. La méthode Supercritical Fluid-Liquid-Solid (SFLS)
La croissance des nanofils se déroule en phase liquide. Cette technique est une variante de la
méthode VLS ou les nanofils sont synthétisés a haute pression (entre 200 et 270 bar) a des

températures inférieures a 600°C [43].

Solid Liquid

Critical
Point

Gas

i-

c
Temperature

Figure 23 : Diagramme de phase schématique montrant le point triple, le point critique et
la région supercritique (SCF : SuperCritical fluid).

Dans I'exemple présenté dans la référence [43], le substrat est préalablement recouvert de
nanoparticules d’or. Le diphenylsilane de formule brute (CgHs),SiH,, joue le réle de
précurseur. A une température de 500°C et a 270 bars de pression, la dégradation thermique

du diphenylsilane produit la libération des atomes de silicium. Ces atomes vont alors former
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un alliage avec les nanoparticules d’or. La sursaturation de cet alliage provoque I'expulsion
des atomes de silicium produisant ainsi la formation de nanofils (figure 24) dont le diamétre

peut atteindre 5 nm (figure 25).

Les nanofils ainsi synthétisés présentent néanmoins une qualité cristalline moindre comparés
a ceux réalisés par la technique VLS. Ceci est di au fait que la synthése peut étre réalisée a

plus basse température [43, 44].

Par ailleurs, cette méthode permet la synthese des nanofils de divers semi-conducteurs tels

que : Si, Ge, GaAs, Gap, InP [45].

Dissolution into
nanocrystal

Figure 25 : Observation de nanofils a I'aide d’un microscope électronique a transmission.
Les nanofils sont synthétisés par la technique SFLS a 500°C a des pressions de 200 bar
(images A et B) et 270 bar (images C et D) [43].
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11.1.4. Matrices poreuses

Cette méthode consiste a remplir de matiére (ici du silicium) un réseau poreux. Pour ce faire,
une matrice 3D généralement en alumine composée de nano-pores est créée sur un substrat
de silicium [46]. Ces nano-pores sont ensuite comblés par un matériau semiconducteur
(généralement du silicium). Le remplissage peut étre obtenu par différentes voies:
électrochimique (anodisation), injection a haute pression, ou par évaporation. Cependant
c’est la voie électrochimique qui semble étre la mieux adaptée, car elle permet d’obtenir des
nanofils continus particulierement longs. La derniere étape consiste a se débarrasser de la

matrice poreuse par dissolution, il en résulte un réseau de nanofils (figure 26).

(a) (b)

Figure 26 : (a) matrice servant a la synthése des nanofils ; (b) nanofils réalisés grace a une
matrice nano-poreuse [46].

I.2. Synthéses par la méthode « top-down »

Il s'agit de l'approche la plus utilisée dans l'industrie microélectronique [47-48], car les
étapes qui y interviennent sont semblables a celles généralement utilisées dans la fabrication
des composants en électronique. Cette approche consiste a réduire les dimensions d’un
matériau jusqu’a ce que cette réduction d’échelle conduise a la réalisation de motifs, a

I’échelle nanométrique dans notre cas.
Les technologies associées se déclinent sous plusieurs variantes qui sont :
- Lalithographie électronique,

- lalithographie AFM,
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- La nano-impression,

- Lalithographie UV.

1.2.1. La lithographie électronique

La lithographie électronique (ou lithographie e-beam) est un processus permettant de
réaliser des motifs par bombardement électronique dans un matériau donné [49]. Celle-ci
offre I'avantage d’atteindre des limites de résolution impossibles a atteindre avec la
lithographie optique classique. Ceci la rend intéressante pour la fabrication de fagon
contrblée et reproductible de motifs a I'échelle nanométrique en technologie planaire. De
fagon générale, une résine sensible aux électrons est utilisée comme support de masque de

gravure du matériau utilisé pour les nanofils de silicium (figure 27).

Figure 27 : Images MEB de réseaux de nanofils verticaux réalisés par lithographie
électronique [49].

Elle présente toutefois des inconvénients liés au colt d’acquisition du dispositif, mais aussi au
temps de fabrication assez élevé (méthode séquentielle) qui rend difficile son exploitation

dans le domaine industriel.

1.2.2. La lithographie AFM
Le principe repose sur la réalisation de motifs d’oxyde nanométriques par oxydation locale
d’un substrat de silicium, utilisant un procédé d’anodisation de surface a I'aide de la sonde

d’un microscope AFM (Atomic Force Microscope).
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Une polarisation négative de la sonde par rapport au substrat, provoque une dissociation des

molécules d’eau de I'environnement a la surface du silicium, produisant la formation d’oxyde

suivant la réaction globale :

Si + 2HY + 20H™ — Si0, + 2H, (11)

O Espéces ioniques OH et O Couche d'eau adsorbée

Vv

Figure 28 : illustration de I'oxydation locale du silicium par anodisation AFM

Cette réaction, couplée aux déplacements de la pointe, produit des motifs en oxyde de

silicium (voir figure 29), pouvant étre utilisé comme masque de gravure par la suite.

Oxyde

Figure 29 : procédé d’oxydation locale du silicium par AFM

Cette technique a permis au Département Microélectronique et Microcapteurs de I'lETR de

réaliser des résistances électriques a base de nano-rubans en silicium amorphe (figure 30)

[50].

49



Chapitre 2 : Syntheése et fabrication de dispositifs a base de nanofils de silicium
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Figure 30 : Résistance électrique a base de nano-ruban réalisé par lithographie AFM.
D’apres [50].

Il s’agit néanmoins d’une technique basée sur un principe séquentiel qui limite ainsi la

fabrication en masse.

11.2.3. La nano-impression

La nano-impression est une méthode basée sur la création de motifs nanométriques a partir
d’un moule. Le principe consiste a effectuer premiérement un dép6t de polymeére (ou résine)
sur un substrat, puis a effectuer I'impression par transfert des motifs du moule vers le
polymére (principe du tampon encreur). Une fois le moule retiré, la réalisation d’une gravure
seéche permet d’éliminer des traces de résine indésirables et d’obtenir ainsi des motifs bien
définis.

Le moule est lui-méme constitué d’un verre ou d’une résine suffisamment dure dont les

motifs nanométriques ont été réalisés généralement par procédé e-beam.

Les deux types de nano-impression les plus couramment utilisés sont la nano-impression

thermique et la nano-impression assistée par UV.

La nano-impression thermique consiste a transférer les motifs du masque vers une résine
spéciale (PMMA). L'impression se fait alors grace au chauffage de la résine (200°C) puis

compression (13x10° Pa) du moule sur la résine (figure 31) [51].
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La nano-impression assistée par UV est semblable a la nano-impression thermique a la

différence qu’elle associe une résine liquide qui durcit apres exposition aux rayons UV.

Impression des motifs

Moule —»

Résine a graver —>

Substrat — >

(b)

(c)

Figure 31 : Schéma de principe de la nano-impression : (a) impression des motifs, (b).
séparation du moule, (c). illustration des motifs apreés le retrait des résidus par gravure
plasma.

Cette méthode s’adapte bien aux autres procédés traditionnels de la microélectronique. Elle
présente I'avantage d’atteindre les résolutions voisines de la lithographie e-beam tout en

étant moins colteuse.

Une bonne résolution du moule, ainsi qu’un choix adéquat du type de résine, de la

température et/ou de la pression favorisent une bonne définition des motifs (figure 32).
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Figure 32 : Images MEB de nanofils réalisés par la nano-impression sur substrat SOI [52].

Il existe des variantes pour lesquelles I'impression des motifs du masque peut aussi se faire

directement sur un matériau suffisamment mou plutét qu’une résine.

1.2.4. Lithographie UV classique

Il existe des technologies de fabrication de nanofils de silicium qui ont été développées a
partir de la lithographie UV classique, ne permettant pas d’atteindre les résolutions limites
adéquates. Cela signifie que la fabrication de nanofils fait appel a des artifices
technologiques couplés aux possibilités offertes par la lithographie conventionnelle. Deux

exemples sont présentés dans ce qui suit :

- fabrication de nanofils (suspendus) par gravure humide sur substrat SOI,

- réalisation des nanofils par la méthode des espaceurs.

Le premier exemple présenté a été mis au point par Y.T. Cheng et al. a I'Université de Tokyo
[53]: il permet de réaliser sur un substrat SOl des nanofils suspendus en silicium

monocristallin a 'aide d’une gravure I’"hydroxyde de potassium (KOH) (figure 33).
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Figure 33 : Fabrication des nanofils suspendus en silicium monocristallin [53].

Pour ce faire, le substrat SOl est premiérement recouvert d’une couche sacrificielle de nitrure
de silicium. Une premiére étape de lithographie classique suivie d’'une gravure seéche permet

de créer des lignes de 3 um de largeur (figure 33 a-d).

Ces lignes de SisN4 servent alors de masque pendant une premiére gravure du silicium a
I'aide de I’hydroxyde de potassium. Une oxydation thermique du silicium est ensuite réalisée
a 1100°C. Une seconde photolithographie classique est effectuée et I'oxyde thermique est

gravé (figure 33 e-h).

Une seconde gravure KOH permet une attaque latérale du silicium sous les lignes de nitrure
de silicium. Les couches de nitrure et d’oxyde sont ensuite completement gravées par voie
humide a l'aide d’une solution a base d’acide fluorhydrique tamponnée (BHF Buffered
HydroFluoric acid), et les nanofils ainsi libérés sont alors suspendus (figure 33 i-j). La couche
de nitrure de silicium servant de masque ainsi que les résidus d’oxyde de silicium sont enfin

gravés par voie humide a I'aide d’une solution de BHF.
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Cette méthode permet de réaliser des nanofils de silicium suspendus dont la largeur est
environ 0.3530.2 um (figure 34). Elle présente l'avantage de ne pas utiliser d’outils
lithographiques onéreux, et permet la réalisation de réseaux de nanofils de silicium
parfaitement définis, compatible avec la technologie MOS conventionnelle. Néanmoins,

cette méthode nécessite I'utilisation de substrats SOl couteux.

Figure 34 : Observation MEB d’un nanofil suspendu de longueur 20pm [53].

11.2.5. La méthode des espaceurs

La méthode des espaceurs est celle que nous avons choisie dans la cadre de ce travail de
thése. Comme la méthode présentée précédemment, elle fait appel a une technologie
compatible avec la technologie MOS conventionnelle, et ne nécessite pas d’outils
lithographiques spécifiques. Elle est basée sur les techniques de dépot CVD en couches
minces, la photolithographie UV classique et la gravure par voie plasma. La méthode repose

sur la réalisation d’espaceurs pouvant étre utilisés comme nanofils.

La réalisation d’espaceurs est couramment utilisée en technologie CMOS submicronique
pour l'isolation des parties actives des composants. Elle est de plus assez simple a mettre en

ceuvre et se déroule comme le montre la figure 35.

Un premier matériau est déposé (de l'oxyde) puis gravé par voie séche afin de réaliser une
marche. Les conditions opératoires de cette premiére étape de gravure sont optimisées afin
d’assurer une bonne verticalité des flancs de la marche servant de support a la formation des

espaceurs-nanofils.
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La deuxieme étape qui intervient est le dép6t d'une couche de silicium amorphe (ou
polycristallin) par procédé LPCVD (Low Pressure CVD). Cette couche est ensuite gravée par
voie seche. Le but de cette seconde gravure (anisotrope) est d'obtenir un résidu situé sur les
flancs de la marche, grace a I'épaisseur de la couche de silicium plus importante sur ces
flancs. Ces résidus de taille nanométrique le long de la marche constituent les nanofils en

silicium (amorphe ou polycristallin).

hy hy
| H

Silicium amorphe

Gravure plasma anisotrope
(RIE)

<0

Espaceurs (nanofils)

Figure 35 : Schéma de réalisation des nanofils de silicium par la méthode des espaceurs.

Des travaux antérieurs ont été menés au sein du Département Microélectronique et
Microcapteurs de I'lETR, et ont démontré la faisabilité de nanofils de silicium par cette
méthode, présentant un rayon de courbure de 50nm (voir figure 36), ainsi que leur
intégration dans la fabrication de composants électroniques (résistances, et transistors a

effet de champ) [54].

Par ailleurs, des études sur le dopage in-situ (lors du dépot a 550°C de la couche de silicium
amorphe puis cristallisé a 600°C) des nanofils de silicium polycristallin ont démontré un
contréle du dopage (de type N ou P) sur une grande gamme de concentration (figure 37). Les
effets du dopage sur la résistivité électrique des nanofils sont similaires a ce qui a été

observé pour des couches de silicium polycristallin dopé, obéissant au modele de Seto [55].
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Aux faibles dopages, la résistivité des nanofils est plus élevée que pour du silicium
monocristallin ; au-dela d’'une certaine concentration critique, la résistivité chute pour

atteindre des valeurs conformes a celle du silicium monocristallin.

— 100nm F1 LO1
XSO,000 1Sem

Figure 36 : Image d’un nanofils de silicium de rayon de courbure r= 50nm réalisé par la
méthode des espaceurs [54].
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Figure 37 : Courbes de résistivités électriques de nanofils de silicium polycristallin dopé in-
situ fabriqués au laboratoire en fonction de la concentration du phosphore (dopage N (a))
et de la concentration du bore (dopage P (b)). D’aprés [54].

La méthode des espaceurs est une technique de réalisation simple, qui possede un grand

potentiel et plusieurs avantages :
- la conformité des dépots CVD,
- lareproductibilité,

- laréalisation de réseaux de nanofils en technologie planaire,
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- la possibilité de controler le dopage des nanofils,

- la compatibilité avec une technologie CMOS basse température (<600°C).

lll. Dispositifs a base de nanofils de silicium
La syntheése des nanofils ouvre la voie a mise en ceuvre de divers composants. En effet, ceux-
ci peuvent étre intégrés a la fabrication de divers dispositifs électroniques allant des plus

simples (résistances, transistors...) aux plus complexes (capteurs, cellules solaires...).

lll.1. Résistance a base de nanofils
Des résistances électriques ont été réalisées au Département Microélectronique et
Microcapteurs a partir de nanofils de silicium obtenus, soit par la méthode VLS utilisant I'or

comme catalyseur, soit par la méthode des espaceurs [54].

Nous présentons a titre d’exemple des résistances a base de nanofils de silicium obtenus par
la méthode VLS (figure 38). Les électrodes sont créées a 'aide d’'une couche de silicium
polycristallin fortement dopé in-situ de type N (phosphore). Ces résistances présentent une
surface d’échange importante avec I'environnement grace a la configuration 3D du réseau de
nanofils et une géométrie en peignes inter-digités des électrodes. De telles résistances

peuvent étre utilisées comme capteurs de gaz (ammoniac) [40].

Silicon Gold Polysilicon heavily

catalyst in-situ doped

(a) (b)

Figure 38 : Représentation schématique des résistances a base nanofils VLS (a)
(configuration 3D), (b) cliché MEB [40].
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lll.2. Les transistors a base de nanofils
Dans cette partie nous présenterons différents types de transistors a effet de champ réalisés

avec des nanofils de silicium comme zone de canal.

Dans la technologie des transistors a effet de champ classique, la partie supérieure (au
niveau de l'isolant de grille) de la couche active participe a la conduction. Toutefois, de
nouvelles architectures de ces transistors, appelées aussi SGNWFET (Surround-Gated
Nanowire Field Effect Transistor), sont a I'étude en utilisant tout le volume du nanofil
comme canal de conduction (figure 39). Dans ce cas, la grille englobe tout le nanofil de fagon

homogene.

La structure de ces transistors présente quelques avantages :
- conduction essentiellement dans le volume,

- pas de capacité parasite de recouvrement au niveau du drain et de la source.

(b)
(a) Drain
Dielectric
‘ D Gate
4 |
S 4
Source

Figure 39 : structure de transistors a effet de champ a base de nanofil (SGNWFET) : (a)
transistor a nanofil horizontal, (b) transistor a nanofil vertical [56].

111.2.1. Transistors verticaux

Pour les transistors verticaux les nanofils sont généralement synthétisés par I'approche

« bottom-up », ils sont ensuite recouvert d’un isolant puis de la grille

La figure 40 montre des transistors verticaux réalisés a partir de nanofils de silicium [57]. Les
nanofils sont synthétisés par la méthode VLS sur un substrat de silicium fortement dopé de
type P. lls sont ensuite recouverts d’'un oxyde thermique (isolant de grille) dont I'épaisseur

varie entre 30 et 40nm. La grille est enfin réalisée a partir d’'un dép6t de chrome.
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Les caractéristiques électriques de ces transistors sont montrées sur la figure 41.

A

—

AR (ate
-

-

Nanowire

Figure 40 : De gauche a droite : nanofil de silicium vertical et représentation schématique
du transistor a nanofil vertical (A). Vue de dessus de plusieurs transistors a nanofil vertical
(B). Coupe horizontale (C) et verticale (D) d’un transistor mettant en évidence un nanofil
(canal) complétement recouvert par la grille [57].
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Figure 41 : caractéristiques électriques du transistor a nanofil vertical de la figure 41 : (a)
caractéristique de sortie pour 131 nanofils en paralléle avec -2,5V<Vgs <-1V et un pas de
0,5V, (b) caractéristique de transfert pour 20 nanofils en paralléle avec Vps = -0,25V
(courbe en bleue) et Vps = -1,25V (courbe en rouge) [57].

Ces transistors présentent aussi les avantages suivant :

Laugmentation de la densité d’intégration (intégration 3D),
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- La réduction du courant de fuite.

111.2.2. Transistors a base de nanofils espaceurs

Des premiers transistors a base d’espaceurs ont été réalisés au Département
Microélectronique et Microcapteurs lors d’un travail de these précédent (figure 42) [54]. Le
substrat de silicium fortement dopé (type N) est utilisé comme grille. Les nanofils sont
encapsulés par un oxyde déposé par APCVD. Les caissons Source et Drain sont en silicium
polycristallin fortement dopé in-situ au phosphore. Les nanofils utilisés comme canal
présentent un rayon de courbure compris entre 50 nm et 100 nm. Les électrodes métalliques
sont constituées d’aluminium. La température maximale du procédé de fabrication est de

600°C.

Polysilicon NW

N* type Si poly
e

Figure 42 : Transistor a base de nanofils de silicium [54].

Les caractéristiques de sortie et de transfert des transistors ainsi réalisés sont montrées
figure 43. Elles permettent de constater la présence d’'un effet de champ ainsi que la
modulation du courant avec la tension de grille. Toutefois, les performances électriques de
ceux réalisés avec un rayon de courbure de 50 nm sont moins bonnes. Ceci est attribué a
une moins bonne qualité cristalline des nanofils par rapport a ceux présentant un rayon de

courbure plus élevé [54].
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Figure 43 : caractéristiques de sortie et de transfert d’un transistor a base de nanofils de
silicium espaceurs avec un rayon de courbure de 100nm (a), 50mn (b). W=100nm, L=10pam
[54].

lll.3. Capacité a haute densité d’intégration
Les capacités a haute densité d’intégration sont réalisées a partir de nanofils fabriqués par
I'approche « bottom-up ». Elles sont utilisées comme des capacités traditionnelles pour la

conversion de courant ou le stockage d’énergie.

La figure 44 illustre un exemple de procédé de fabrication de ces capacités. Un substrat de
silicium est recouvert de trois matériaux successivement : du nitrure de titane, du cuivre et
de I'oxyde de silicium (figure 44 b-1). La couche d’oxyde est gravée afin de réaliser des
cavités dans lesquelles s’effectue la croissance des nanofils (figure 44 b-2 et 3). Le
diélectriqgue est alors réalisé a l'aide du dépot d'une couche d’alumine, elle-méme
recouverte de nitrure de titanium (figure 44 b-4). Un alliage aluminium-silicium est enfin

déposé puis gravé pour la prise des contacts (figure 44 b-5 et 6) [58].

Des telles capacités sont réalisées a basse température (<425°C). Grace a une surface interne

effective trés grande, elles offrent une densité de 18 uF/cm2 [58].
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Figure 44 : lllustration de capacité a haute densité (a), différentes étapes du procédé de
fabrication (b) [58].
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lll.4. Nano-résonateur

Grace a leurs propriétés piézoélectriques, les nanofils de silicium permettent aussi la
fabrication de nano-résonateurs ou jauges piézorésistives (figure 45). Leur taille réduite les
rend plus sensibles aux contraintes mécaniques grace a un facteur de jauge trés élevé (dont

la valeur est de 2 pour un métal, et de 100 pour le silicium).

Le principe de mesure est basé sur la mesure de la fréquence de résonance, en effet la
présence d’une masse sur la jauge produit un décalage de cette derniere comme le montre

la figure 46.

Le facteur de qualité d’un résonateur, donné par I'équation (12), est un élément
déterminant pour la sensibilité d’un tel dispositif, car un facteur de qualité élevé implique la

possibilité de mesurer de faible variation de fréquence.

Q= £_; (12)

Ou Af est proportionnelle a la variation de masse du résonateur.
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Figure 45 : nano-résonateur comportant deux nanofils comme jauges et une poutre
résonante (en jaune) [59].
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Figure 46 : Décalage de la fréquence de résonance. Courbe bleue : courbe de résonance
initiale. Courbe rouge : courbe de résonance relevée avec la présence d’une masse sur la
jauge [59].

De tels dispositifs présentent de nombreux avantages :

Une fréquence de résonance élevée,

La détection de masse avec une sensibilité de 'ordre de 10 zg (10-*°Kg),

La détection d’un champ magnétique,

Un facteur de qualité autour de 13000.

lIL.5. Cellules solaires
La mise en ceuvre de cellules photovoltaiques permet la production d’énergies propres et
renouvelables. Elles sont alors une bonne alternative aux énergies fossiles et nucléaires dont

les dangers pour ’homme et I’environnement sont parfaitement connus.
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Les nanofils sont aussi de bons prétendants dans la course pour les cellules solaires.
Contrairement au silicium massif, les nanofils présentent une bonne absorption des photons

et favorisent aussi le guidage de la lumiere grace a leur forme filaire.

La figure 47 représente un exemple de cellule solaire a base de nanofils de silicium
synthétisés par la méthode VLS avec le bismuth comme catalyseur. Cette méthode permet

de réaliser des cellules solaires a partir d’'un procédé basse température (T<240°C).

n-type
SiNW core

i-a-SitH —
absorber

rtype —3
a-Si:H

ITO
layer

P

— H
2 With increasing S

n-type SINW core

Current Density (mA/cmz)

-04 -02 0,0 0:2 0,4 0,6 0,8
Voltage (V)

Figure 47 : De la gauche vers la droite : Image MEB de nanofils synthétisés par VLS avec du
bismuth comme catalyseur, schéma d’illustration de la diode nip réalisée sur substrat de
verre recouvert de ZnO, caractéristique J-V d’'une diode ainsi réalisée [60].

lll.6. Electronique numérique : inverseur CMOS

Les nanofils sont peuvent étre aussi intégrés a la réalisation de dispositifs complexes tels que
les portes logiques. La figure 48 montre un inverseur réalisé a base de nanofils de silicium,
obtenus par gravure humide TMAH, dopés (type N ou P) par implantation ionique, puis
reportés sur un substrat plastique [61]. Les caractéristiques électriques de cet inverseur sont

illustrées par les figures 49 et 50.
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Figure 48 : Inverseur CMOS base de nanofils de silicium dopé n et p réalisés sur un substrat
en plastique. (a) lllustration 3-D- and (b) vue de dessus de I'inverseur a I'aide d’un
microscope optique. Images MEB des transistors type N (c) et type P (d). Images réalisées
avec une échelle=5 um [61].
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Figure 49 : caractéristiques électriques des transistors type N (courbe rouge) et type P
(courbe bleue). (a) caractéristiques de transfert (b) caractéristiques de sortie [61].
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Figure 50 : Caractéristiques en statique d’un inverseur a nanofils de silicium (a)
caractéristique de transfert en statique, gain de tension et courant d’alimentation en
fonction de la tension d’entrée avec Vpp = 1.5 V (b) [61].

De tels inverseurs présentent un gain en tension de 9V/V avec une tension de transition a
0,32V pour une tension de polarisation de 1,5V, et un basculement de la tension sortie entre

0V et la tension d’alimentation VDD (1,5V).

lll.7. Les capteurs chimiques et biologiques a base de nanofils de silicium
I11.7.1. Les capteurs de pH a base de nanofils de silicium

Le ratio surface/volume important et la sensibilité des nanofils aux espéces électriguement
chargées font d’eux d’excellents candidats dans la mise en oceuvre de capteurs d’espéces
chimiques. Lapport de ces espéces chargées (ions, brins d’ADN,...) sur la surface des nanofils
produit un transfert et/ou un effet de charges qui contribuent a modifier la conductance de

la couche active.

Les nanofils permettent la détection de différentes especes chargées telles que des ions
H3O*/OH [62-63], des gaz (NH3, NO,) [64-65], des protéines [66], ainsi que des brins d’ADN
[67-70].

La faisabilité de la détection du pH a partir des nanofils de silicium a été démontrée pour la
premiére fois par Lieber et al [71]. Il sagit alors de nanofils de silicium recouverts d’oxyde de

silicium, fonctionnalisés par silanisation a I'aide de I'APTES (3-Aminopropyl triethoxysilane),

le tout protégé par une couche de PDMS (Polydimethylsiloxane). La fonctionnalisation de la
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surface favorise la présence de groupements amines (NH;) en plus des groupements SiOH
sur la surface des nanofils (figure 51-a). Lors de la détection, il se produit une protonation
des ions H30" qui transforme le groupement NH, en ion NHs". Ceci a pour effet de créer une
grille positive pour les faibles valeurs de pH et contribue a 'augmentation de la conductance.
Pour les valeurs élevées de pH, le groupement SiOH subit une déprotonation et devient un
ion SiO" ceci a pour effet la création d’une grille négative et la diminution de la
transconductance [72]. La figure 51-b montre la variation de la conductance en fonction des
différentes valeurs de pH. Ce capteur présente de trées bonnes performances avec une

sensibilité égale a 100 nS/pH.

nanosensor

1400F5 1

1200

1000

Conductance (nS)

600 1 !

(a) (b)

Figure 51 : Mesure du pH a I'aide de résistances a base de nanofils de silicium. (a) Nanofils
fonctionnalisés par I’APTES. (b) Variation de la conductance en fonction de la valeur du pH
[71].

I11.7.2. Capteurs de gaz a base de nanofils de silicium
Les nanofils font partie des technologies émergentes qui suscitent beaucoup d’intérét de
part leurs potentialités (rapport surface/volume élevé, fonctionnalisation de surface...). lls

peuvent étre introduits dans la réalisation de capteurs de gaz.

Le groupe de X.T. Zhou et al. [73] a ainsi démontré leur usage pour la détection de
I'ammoniac (NHz) alors que J.R. Heath et al. [74-76] I'ont fait pour la détection du dioxyde

d’azote (NO,).
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Le mécanisme de conduction est alors similaire a celui des capteurs de gaz a base de
transistor a effet de champ, car I'adsorption d’espéeces chargées ou le transfert de charges a

la surface des nanofils conduit a la modification des caractéristiques électriques du dispositif.

La figure 51 illustre la réponse électrique de résistances a base de nanofils de silicium pour la

détection de 'ammoniac (figure 51-a) et pour la détection du dioxyde d’azote (figure 51-b).
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Figure 51 : détection de gaz a I'aide de résistance a base de nanofils de silicium dopés de
type P : (a) détection de NO, d’apres [73] et (b) détection de NH5 [73].

J. Wan et al. [77] ont obtenu des réponses relatives de I'ordre de -19,7% pour la détection du
NHs et 61,8% pour la détection du NO,. Cette détection est réalisée avec des nanofils dopés

P de largeur 75 nm et de longueur 20um.

111.2.3. Biocapteur a base de nanofils

Les dispositifs a base de nanofils n’échappent pas a cette regle qui tend a adapter les
capteurs chimiques a la détection biologique. En effet, la possibilité de fonctionnalisation des
nanofils favorise la mise en ceuvre de capteurs pour la détection d’espéces spécifiques.
Comme pour les capteurs cités plus haut, un transistor a base de nanofils de silicium ne peut
détecter les charges extérieures de maniere sélective. Il est donc nécessaire d’y effectuer
divers traitements de la surface active (nanofil utilisé comme élément de canal) du
transistor, afin de permettre I'immobilisation du site récepteur. La fonctionnalisation de
surface est donc une étape importante. Il existe diverses techniques de fonctionnalisation a
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base de sels de diazonium [78] ou faisant appel a la photochimie [79-80] La technique
d’'immobilisation la plus courante est le greffage covalent avec utilisation d’APTES et de

Glutaraldéhyde pour la création des groupements carboxyle [81-83].

La premiere détection de I'hybridation de I’ADN a I'aide des nanofils de silicium quant a elle
a été effectuée en 2001 a l'université de Harvard par I'équipe de C.M Lieber [84]. Comme
expliqué précédemment, la présence de brins d’ADN tend a modifier la conduction dans les

nanofils ce qui occasionne un changement des caractéristiques électriques du dispositif.

La figure 52 représente un exemple de capteur a base de nanofils de silicium dont la

fonctionnalisation permet de détecter I’hybridation de brins d’ADN.
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Figure 52 : lllustration d’un capteur a base de nanofils de silicium ayant subi diverses
étapes de fonctionnalisation en vue de la détection de I’hybridation de 'ADN [85].

La figure 53 illustre les caractéristiques de transfert d’un transistor ainsi fonctionnalisé. On y
constate les variations des caractéristiques de transfert en fonction de la nature de la
fonctionnalisation, de I'espece a détecter et pour différentes concentrations de la solution

contenant I'espece a détecter. Ce capteur offre un seuil de détection a 1fM.
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Figure 53 : Caractéristiques électriques d’un capteur réalisé a partir d’un Poly-SiNW FET :
(a) Caractéristique de transfert du Poly-SiNW FET non fonctionnalisé, (b) caractéristique de
transfert aprés fonctionnalisation et accrochage de la sonde cH7 ,pture, (€) caractéristique
de transfert aprés fonctionnalisation et accrochage de la sonde cH5apture, (d)
caractéristiques de transfert pour différentes valeurs de concentration de la solution d’ADN
cible H5¢rget [85].

V. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons dressé un état de I'art des techniques de synthése des nanofils.
Nous avons montré que ces nanofils peuvent étre intégrés dans la fabrication de divers

dispositifs électroniques (résistances, transistors, capacités, cellules solaires...).

De précédents travaux au sein du Départements Microélectronique et Microcapteurs de
'IETR ont monté la faisabilité de capteurs a base de nanofils pour la détection de

'ammoniac.

Le travail de these présenté dans ce qui suit est de synthétiser des nanofils de silicium par la
méthode des espaceurs puis de les intégrer dans la fabrication de capteurs pour la détection
de gaz (ammoniac), la mesure du pH d’une solution, ou encore la détection de I’hybridation

de deux brins d’ADN.
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CHAPITRE 3

PROCEDES DE FABRICATION ET CARACTERISATIONS DES
DISPOSITIFS A NANOFILS DE SILICIUM
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|. Introduction
Dans ce chapitre, nous décrivons la technique de synthese des nanofils de silicium par la
méthode des espaceurs, puis les procédés de fabrication de divers composants réalisés a
partir de ces nanofils. Tous ces développements sont effectués au sein de la centrale de
technologie du Département Microélecronique et Microcapteurs de I'lETR. L'ensemble des

procédés de fabrication est réalisé a basse température (<600°C).

La premiere partie de ce chapitre présente les conditions d’élaboration de la marche servant
de support aux espaceurs. Nous détaillerons ensuite la fabrication des nanofils de silicium,

les dispositifs associés et leurs caractéristiques électriques.

Il. Réalisation de la marche
La syntheése des nanofils s’effectue par I'approche «top-down » avec la méthode des
espaceurs présentée dans le paragraphe 1l.2.du chapitre 2. La qualité de cette marche est
alors déterminante pour la forme géométrique de résidus (espaceurs) dans les flancs de la
marche. Nous devons donc étalonner la gravure afin de créer des marches dont les flancs

présentent une bonne verticalité.

Deux types de marches peuvent servir de support a la formation des nanofils-espaceurs et

seront utilisés suivant la configuration de deux types de transistors :

- une marche d’oxyde pour les transistors dits « Bottom gate »
- une marche de silicium fortement dopé in-situ recouverte d’oxyde pour les

transistors dits « Step gate »

Ces deux configurations seront décrites dans les paragraphes lll et V.

Il.L1. La marche d’oxyde
La création de la marche d'oxyde s’effectue en deux phases: le dép6t d’oxyde puis la

gravure de la marche.
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11.L1.1. Le dépot d'oxyde

Le dépot d’oxyde est réalisé par la technique APCVD (Atmospheric Pressure Chemical Vapor
Deposition). Cette technique de dépo6t permet I'obtention d’oxyde de silicium grace a une
association de deux gaz: le dioxygéne (O,) et le silane (SiH,) dilués dans I'azote (N,). Ce
dépot est effectué a 420°C, a pression atmosphérique et a une vitesse de 29nm/minute. Il

s'agit d'une technique maftrisée et optimisée au sein de I'l[ETR [87-88].

11.1.2. La gravure
L'oxyde est gravé par la méthode RIE (Reactive-lon Etching) ou gravure ionique réactive qui a
pour principal avantage son anisotropie. Le dispositif utilisé dans le cadre de cette gravure
est un réacteur Microsys 400, muni d’'un systéeme de détection de fin de gravure par
I'interférométrie laser. Cette gravure doit étre directionnelle (verticale) pour permettre
d’obtenir une marche avec de flancs verticaux. La bonne verticalité de cette marche favorise
la création de nanofils bien profilés. Cette méthode fait intervenir différentes propriétés
physiques et chimiques :
— Sur le plan chimique, la nature du gaz a utiliser pour la création du plasma est assez
déterminante pour la qualité de gravure de la marche et la rugosité.
— Sur le plan physique, des propriétés telles que: la puissance, la pression, le flux de gaz
et le temps de gravure sont a déterminer afin d'optimiser la verticalité de la marche a

obtenir.

Les tests de gravure de la marche d’oxyde ont été effectués avec I'utilisation de tétrafluorure
de carbone (CF;) comme gaz réactif.

Des premiers tests de gravure d’une couche d’oxyde (épaisseur 300 nm) sont effectués selon
les conditions du tableau 1, pour deux pressions différentes lors de la gravure. Une
observation de la marche au MEB (figure 54) montre que la verticalité de la marche n’est pas
totalement satisfaisante, pour une pression de 10 mTorr.

D’autres essais ont été réalisés en faisant varier la pression dans le réacteur de gravure pour

deux épaisseurs d’oxyde différentes.
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Epaisseur | Image de | Nature | Puissance | Pression | Flux Durée
(nm) référence | dugaz | (W) (mTorr) | (sccm)

300 Figure 54 | CF, 200 10 10 7

300 Figure 55 | CF4 200 1 10 12’

Tableau 1 : Conditions de gravure de 300 nm d’oxyde de silicium a I'aide d’un plasma CF; a
deux pressions différentes.

Figure 54 : Images MEB de la marche d'oxyde gravée a une pression de 10 mTorr.

Figure 55 : Gravure de 300 nm d'oxyde a une pression de 1 mTorr

Ainsi la figure 55 montre qu’en réduisant la pression dans le réacteur (de 10 a 1 mTorr), la
marche d’oxyde présente une meilleure verticalité. Le diamétre effectif (ou rayon de

courbure) du nanofil étant conditionné par la hauteur de la marche, les conditions de
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gravure données dans le tableau 1 sont alors appliquées, pour la gravure d’une couche

d’oxyde de 80 nm d’épaisseur.

La figure 56 illustre une marche d'oxyde de 80 nm d’épaisseur pour laquelle les conditions
de gravure sont optimales. On peut noter la bonne verticalité de la marche, ainsi que

I’'homogénéité de sa surface. Ces conditions seront appliquées par la suite pour la réalisation

des nanofils.
Epaisseur | Image de | Nature du | Puissance | Pression Flux Durée
(nm) référence gaz (W) (mTorr) (sccm)
80 Figure 56 CF,4 100 1 10 3’30

Tableau 2 : Parameétres de gravure de 80 nm d’oxyde de silicium a I’aide du CF; a une
pression de 1 mTorr.
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Figure 56 : Marche d'oxyde de 80nm d’épaisseur pour la fabrication de nanofils. (a) image
MEB ; (b) mesure de la marche a I'aide d’un profilomeétre.

I.2. La marche en silicium polycristallin fortement dopé de type N

Les parameétres de gravure de la marche en silicium polycristallin ont fait I'objet d’une étude
lors de travaux antérieurs [54]. Ces différents parametres sont répertoriés dans le tableau 3
ci-dessous. Dans ce cas, la gravure de la marche du silicium a été réalisée sous plasma RIE

utilisant de I’hexafluorure de soufre (SFg). La figure 57 montre une marche réalisée a partir
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d’une couche en silicium polycristallin fortement dopé in-situ de type N, présentant des

flancs verticaux.

Epaisseur | Image de | Nature du | Puissance | Pression Flux Durée
(nm) référence gaz (W) (mTorr) (sccm)
300 Figure 57 SFe 30 4 10 2

Tableau 3 : Paramétres de gravure de 100 nm de silicium polycristallin a I'aide du SFg a une
pression de 4 mTorr.

~ Résine

4MTSGY

Figure 57 : Marche en silicium polycristallin [54].

lll. Les transistors a base de nanofils de silicium en configuration
« bottom-gate »

Pour ce type de transistor le substrat sera utilisé comme électrode de grille.

lll.1. La préparation du substrat

Pour les transistors en configuration « Bottom-gate », le substrat est fortement dopé et de
type N (dopage a l'arsenic, la résistivité p est comprise entre 1 et 5 mQ.cm). Il est avant tout
soumis a un nettoyage de type RCA, afin d’éliminer les impuretés organiques et métalliques

présentes sur la plaque de silicium.
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lll.2. Les couches disolation

L’isolation du substrat est réalisée a I'aide de deux dépots successifs, i) d’'une couche d’oxyde
de silicium (servant d’isolant de grille) suivi ii) d’'une couche de protection de nitrure de
silicium (figure 58). La premiere couche d’isolation (oxyde de silicium) d'une épaisseur de 50
nm est déposée par la technique APCVD a 420°C. Le dépdt de la couche de nitrure de
silicium est réalisé par la technique LPCVD par décomposition pyrolytique d’'un mélange de
silane (SiH4) et d’ammoniac (NHs). Il est effectué a 600°C et a une pression de 400 pbar. La
figure 56 montre un substrat de silicium recouvert d’'une couche d’oxyde de silicium (partie

jaune) et d’'une couche de nitrure de silicium (partie verte).

Figure 58 : Substrat aprés dépot des couches d’isolation et de protection

lIl.3. Dépot et gravure de la marche d’oxyde
Une seconde couche d’oxyde d’une épaisseur de 100 nm est déposée dans les mémes

conditions que la premiére (figure 59).

Figure 59 : Dépo6t de la deuxiéme couche d’oxyde

Cette couche d’oxyde est ensuite gravée par plasma RIE afin de réaliser une marche d’oxyde,
selon le protocole indiqué au paragraphe I1.1.2. (voir figure 56).
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Marche d’oxyde

Figure 60 : Marche d’oxyde

lll.4. Les nanofils de silicium
Une fois la marche d'oxyde réalisée, un dépdt de silicium polycristallin non-
intentionnellement dopé est effectué par la technique LPCVD (figure 61). Le dépot se

déroule comme suit :

e dépbt d’'une couche de 500 nm de silicium amorphe a 550°C pour une pression de 90
Pa (gaz précurseur le silane - SiH,)
e puis cristallisation en phase solide (en anglais SPC: Solid Phase Crystallization) a 600°C

pendant 12 heures sous azote.

Figure 61 : Dépot de la couche de silicium

La gravure du silicium polycristallin comme celle de la marche d'oxyde se fait par voie seche
(gravure RIE). Nous utilisons ici le SFg comme gaz réactif car contrairement a l'oxyde, le

silicium se grave bien avec ce gaz.
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La détection de fin de gravure se fait grace au systeme d’interférométrie laser. Des la
disparition compléte du silicium sur la marche, la gravure est arrétée, il subsiste alors un fin

résidu dans les flancs de marches qui constitue les nanofils ou espaceurs (figure 62).

Nanofils de
silicium

Figure 62 : Marche d'oxyde entourée par deux nanofils.

Les conditions de gravure des nanofils sont données par le tableau 4 :

Epaisseur | Nature | Puissance | Pression | Flux Durée
(nm) du gaz (W) (mTorr) | (sccm)

500 SFs 30 10 10 3’30

Tableau 4 : Conditions de gravure des nanofils de silicium a I'aide du SF¢ a une pression de
10 mTorr.

I1I.5. Gravure de I’oxyde sacrificiel

Apres création des nanofils, la marche d'oxyde est entierement gravée. Seule la gravure par
voie humide est envisageable si on veut conserver les nanofils intacts. A ce stade, la couche
de nitrure de silicium préalablement déposée permet de protéger le premier oxyde déposé
sur le substrat dopé (électrode de grille). Une solution a base d’acide fluorhydrique dilué a
5% est utilisée et permet de graver 100 nm d’oxyde (temps estimé a 30 secondes). La figure

63 présente des nanofils dont la hauteur est estimée a 70 nm.
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(a) (b)

Figure 63 : Images de nanofils aprés gravure de la marche d’oxyde (a) image AFM (b) image

MEB.

lll.6. Dépot de la couche d’oxyde de silicium d’encapsulation

Une troisieme couche d’oxyde APCVD, d’une épaisseur de 70nm est déposée dans les
mémes conditions que les précédentes. Les nanofils en silicium étant tres sensibles a leur
environnement, il est donc important de les isoler avant de les caractériser électriquement.
Par ailleurs, cette couche d’oxyde de silicium jouera aussi le role de couche sensible. En
effet, la composition chimique de cette derniéere favorise la fonctionnalisation de surface en

vue de la mise en ceuvre de biocapteurs (cas de I’hybridation d’ADN, voir chapitre 4).

Figure 64 : Nanofils encapsulés
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l1l.7. Ouverture dans la couche d’encapsulation d’oxyde de silicium pour la
prise des contacts

Une deuxieme photolithographie (masque 2) permet la création des ouvertures dans I'oxyde
pour la prise des contacts (figure 65). La gravure pour la création des ouvertures est alors

réalisée par voie humide a I'aide d’une solution a base d’acide fluorhydrique diluée a 5%.

Ouvertures
dansl'oxyde

Figure 65 : création des ouvertures dans I'oxyde

111.8. Création des contacts électriques

La réalisation des contacts se déroule en deux étapes :

La premiere étape consiste a déposer par la technique LPCVD une couche de silicium

polycristallin de type N fortement dopé in-situ (gaz dopant la phosphine — PH; rapport

Pl — 4%107%), d’une épaisseur de 150nm.
4

molaire y =

La deuxieme étape est matérialisée par le dép6t d’une couche d'aluminium d'une épaisseur
de 400 nm déposée par évaporation par effet joule. La derniére photolithographie (masque
3) est alors réalisée, suivie d’'une gravure humide de I'aluminium puis d’une gravure plasma
RIE du silicium polycristallin fortement dopé, afin de définir les zones de contacts de source

et de drain.

La figure 66 illustre la vue 3-D de la structure finale d’un transistor ainsi réalisé.
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Silicium polycristallin
dopé N*

Contacts de
source et de drain

Figure 66 : Vue 3-D d’un transistor TFT en configuration « bottom-gate » dont le canal est
situé dans la partie inférieure de chacun des nanofils en silicium polycristallin.

Quelques étapes sont particulierement délicates. Dans les trois cas de gravure séche, il est

préférable d’effectuer une légere sur-gravure des différentes couches :

- une gravure insuffisante de la couche d'oxyde de silicium (marche d’oxyde sacrificiel)
est néfaste pour la suite du procédé : une gravure incompléete entrainerait la perte
compléete des nanofils de silicium. La figure 67 est une bonne illustration des défauts
pouvant survenir. L'image montre un nanofil décollé du substrat. En effet, I'oxyde
n'ayant pas été suffisamment gravé lors de la définition de la marche, le nanofil
repose sur une fine couche d'oxyde. Pendant la gravure humide de la marche
sacrificielle, la fine couche d'oxyde sur laquelle repose le nanofil est 6tée et ce
dernier se retrouve sans support,

- une gravure incomplete du silicium polycristallin fortement dopé produirait un court

circuit de toutes les structures réalisées.

Figure 67 : Exemple de défaut dii a une sous-gravure de la marche d'oxyde
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lI1.9. Structure finale des transistors en configuration « bottom gate »
La figure 68 ci-dessous illustre un transistor dont le canal est constitué de six nanofils en
paralléle.

Nanofils en
paralléle

Contacts drain
et source

—————— 1HHEFm F2 LB1
TEL ¥a258 15mm

Figure 68 : Structure finale d'un transistor constitué de 6 nanofils en paralléle.

Une derniere gravure est effectuée face arriere, pour éliminer toutes traces de nitrure de
silicium et/ou de silicium polycristallin qui se seraient déposés face arriere, pendant les
diverses étapes du procédé de fabrication afin d’assurer un bon contact électrique sur la

grille.

Les nanofils en silicium polycristallin non-intentionnellement dopé constituent la couche
active des transistors. En configuration « bottom gate » le canal se situe dans la partie
inférieure des nanofils. Les transistors réalisés possedent entre 2 et 16 nanofils pour une

longueur comprise entre 3 et 20um.
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IV. Caractérisations électriques des transistors a base de nanofils
de silicium en configuration « bottom-gate »

IV.1. Rappel sur le principe de fonctionnement d’un transistor a effet de
champ

Un transistor MOS est principalement caractérisé par les parametres suivants:

- La tension de seuil (V1) : elle correspond a la valeur de la tension de grille pour
laquelle commence le début de I'accumulation (ou inversion) des porteurs
conduisant a la formation d’un canal conducteur entre la source et le drain.

- La transconductance (g,,): c’est le rapport entre la variation du courant de sortie
(Ips) et la variation de la tension de grille (Vgs) aprés formation du canal

- La mobilité d’effet de champ des porteurs (1) dans le canal.

Un transistor comporte deux modes de fonctionnement différents :

- L'état passant : il se produit lorsque la grille, polarisée par une tension supérieure a la
tension de seuil permet le passage du courant entre la source et le drain. Le
transistor est assimilable a un interrupteur fermé

- L’état bloguant : il se produit lorsque la tension de grille plus faible que la tension de

seuil (\V% <\VT ), est incapable de créer un canal de conduction entre le drain et la

source. Le transistor est alors considéré comme un interrupteur ouvert.

Pour un fonctionnement en régime linéaire, les variations du courant entre le drain et la

source sont données par :

W V
los :THC(VGS_VT _7DS)VDS (13)
et donc
w
On = (al oS avesj = TIJCVDS (14)

Avec W la largeur du canal, L la longueur du canal et C la capacité surfacique de I'isolant de
grille.
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Le régime saturé a lieu lorsque Vg = (VGS—VT), il se produit alors un pincement du canal

coté drain. Lorsque la tension de drain Vps augmente jusqu’a apparition d’un excédent de
tension, ce dernier se retrouve alors aux bornes de la zone désertée. La tension aux bornes

du canal va approximativement se stabiliser autour d’une valeur égale aVygs , avec un
courant de saturationl,s_ . Dans ce cas les variations du courant entre le drain et la source

sont données par:

w

ID%a :z“qVGS_VT)Z (15)

D’ou la déduction de la transconductance suivante:

alDSJ W
O, =| 22 |=—nOVes—V;) (16)
sa (aVGS L GS T

Afin d'évaluer le fonctionnement des structures réalisées, nous avons effectué les tracés des

différentes caractéristiques.

IV.2. Caractéristique courant-tension en mode résistance (Vgs=0V)

La premiere étape de ces caractérisations électriques est de vérifier le comportement
ohmique des nanofils réalisés. Ces mesures sont effectuées (a température ambiante) a
I'aide d’un testeur sous pointes et d’'un analyseur HP 4155B. La mesure de la caractéristique
est réalisée sur un réseau de dix nanofils en paralléle, d’'une longueur de 20 um avec pour

rayon de courbure r=100nm.

La figure 69 montre une courbe I(V) linéaire et symétrique traduisant un bon comportement

ohmique du dispositif.
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Figure 69 : Caractéristique I(V) de résistance a base de 10 nanofils de silicium, de longueur
20 pum, et de rayon 100nm.

Par ailleurs, afin de qualifier électriquement les nanofils nous avons estimé la résistivité
d’apres I’équation suivante :
R =pl/s (17)

Ou R est la résistance et | la longueur des nandfils, s la section, et p la résistivité du silicium
polycristallin non-intentionnellement dopé. La section du nanofil est calculée en considérant

gue ce dernier forme un quart de cercle (de 100 nm de rayon).

A partir de I'’équation 17, nous déduisons la valeur de la résistivité qui est de 1,6x1050.cm,

valeur conforme a celle du silicium polycristallin non-intentionnellement dopé [89].

IV.3. Caractéristique de sortie des transistors

Le tracé de la courbe Ips = f(Vps) est effectué pour une tension de grille Vg comprise entre 0

et 5V dont le pas est 1V, et Vs=0V.
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—VG:]_V
4x10°
X o/ =2V
VG:SV
—_—V/ =4V
3x10°74 VGV ‘/\/\/M—MM'/
< 2x10°-
)
fa)
1x10° -
0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Vps (V)

Figure 70 : caractéristiques de sortie d’un transistor en configuration « bottom-gate »
constitué de 10 nanofils. W=1um et L=20um.

Le réseau de caractéristiques de sortie représenté sur la figure 70 met en évidence la
présence d’un effet de champ. Nous observons un régime linéaire pour les faibles tensions

Vps et un régime de saturation pour Vps> (Vgs-Vr).

IV.4. Caractéristique de transfert des transistors.
La caractéristique de transfert est mesurée avec une tension Vps=1V. Ces résultats

permettent de vérifier le bon fonctionnement des dispositifs ainsi réalisés.

La courbe présente une double pente. Ce phénomeéne est dii a une mauvaise passivation de
la face arriére du substrat. D’apres [90], la présence de charges de charges électriques sur la
face arriére produit la création d’un canal supplémentaire responsable de cette rupture de

pente dans la caractéristique de transfert.
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0 7,0x10™°
8x10°9 soxw0®] ® Vpg=1V

5,0x10™

4,0x10™

2,0x10™°

1,0x10™°q

LAx107 0,0
-2,5

T T T T 1

-2,0

2x10°

Vgs V)

Figure 71 : (en noir) caractéristique de transfert en échelle linéaire d’un transistor en
configuration « bottom-gate » constitué de 10 nanofils. W=1um et L=20um ; (en insert)
caractéristique g,=f(Vgs).

Les parametres des différentes caractéristiques sont déterminés conformément au modele

classique de conduction électrique d’un transistor MOS.

Le tracé de la caractéristique de transfert en échelle linéaire (figure 71) nous permet de
déduire la valeur de la tension de seuil, par extrapolation linéaire avec I’axe des tensions de
grille de la courbe Ips=f(Vgs). La courbe de transconductance est obtenue par la dérivée de la

courbe de la caractéristique lps=f(Vgs).

La caractéristique de transfert en échelle semi-logarithmique (figure 72) présente quatre

zones de fonctionnement distinctes :
Zone (1) : état bloquant du transistor (Ips=lorr courant minimum).

Zone (2) : la conduction ohmique a lieu dans toute la couche active.
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Zone (3) : le canal se forme et le courant Ips croit rapidement avec la tension de grille Vg.
L'inverse de la pente de cette partie de la courbe correspond a la pente sous le seuil du

transistor

Zone (4) : état passant du transistor qui se comporte alors comme un interrupteur fermé

(Ips=lon courant maximum).

12

10

0 3 6 9 12
Vgs (V)

Figure 72 : caractéristique de transfert en échelle semi-logarithmique d’un transistor en
configuration « bottom-gate ».W=1um et L=20um ; (A) courant Ips ; (0) courant |g.

Nous pouvons noter un important courant de fuite a travers la grille, mettant en cause la
qualité de Vlisolant de grille. Ce courant de fuite élevé a pour conséquence

I’'amoindrissement de I'effet de champ dans les transistors.
Toutefois, les paramétres du transistor extraits de cette courbe sont les suivants :

La tension de seuil vaut Vi = -1,6V, la mobilité pr= 0,12 cm?/V.s et le rapport lon/lorr=

7,5x10°,

Une valeur négative de la tension de seuil traduit la présence de charges positives soit dans

I'interface entre I'oxyde de grille et le nitrure de silicium, ou dans le nitrure lui-méme. Des
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capacités MIS réalisées a partir du méme isolant de grille et les mesures C(V) présentées
figure 73 ainsi que les valeurs résumées dans le tableau 5 montrent une tension seuil
négative élevée, ainsi qu’une densité de charges équivalente Qg d’un ordre de grandeur plus
élevée par rapport a un isolant constitué d’oxyde déposé par APCVD. Ces résultats
corroborent I'existence de charges positives au niveau de lisolant pouvant en partie

expliquer la tension de seuil négative des transistors.

C/Cmax

04- & 50nm SiO, APCVD + 70nm SiN,

—o— Courbe HF (1IMHz)
—o— Courbe QS

0wt+—r—mr—m—7—"—"7-"-"-—"7—-"1—""71"—""

Figure 73 : Caractéristique C(V) d’une capacité MIS réalisée avec une couche d’oxyde
déposée par APCVD d’épaisseur 50nm ; et d’une couche de nitrure de silicium déposé par
LPCVD d’épaisseur 70nm.

Tension de seuil Tension des Densité de Constante
V+(V) bandes plates charges Q.;/q diélectrique
Vin(V) (em?)
-3,6 -1,3 2,35x10" Oxyde 3.34
Nitrure :7,5

Tableau 5 : parameétres électriques de capacité MIS réalisées a partir des deux couches

d’isolation.
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Par ailleurs, la trés faible valeur de la mobilité d’effet de champ est le reflet mauvaise qualité
de I'état de I'interface isolant de grille/couche active liée a la fois a la nature de I'isolant de
grille (ici SisNg), et d’autre part a la qualité cristalline du nanofil (voir figure 74). Cela peut
s’expliquer en particulier par la structure colonnaire d’'une couche silicium [91] déposé
amorphe a 550°C, puis cristallisé a 600°C (figure 74-a). En effet, la qualité de partie inférieure
de la couche (zone de nucléations, figure 74-b), ou se forme le canal de nos transistors,

présente une structure mal cristallisée voisine de 'amorphe.

Toutefois, la faisabilité de structures a effet de champ a l'aide de ces nanofils comme
élément de canal est démontrée. Tous les parametres de tels transistors doivent étre

maitrisés pour une meilleure application a la détection.

Joint de grains . .
Grain colonnaire

Germes de nucléation

(a)

Jointde

Défauts intra ou grains

inter-granu Nanofil

Zone de formation
du canal

Substrat

Germe de nucléation

(b)

Figure 74 : (a) Structure colonnaire d’une couche de silicium polycristallin déposé par la
technique LPCVD, (b) vue en coupe schématique d’un nanofil.
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Des améliorations devront étre apportées particulierement sur la qualité de l'interface
isolant de grille/nanofil ou se forme le canal. A cette fin, une autre configuration de

transistor est présentée dans ce qui suit.

V. Les transistors a base de nanofils de silicium par la
configuration « step-gate »

Dans cette configuration, I'électrode de grille est constituée d’une marche de silicium

polycristallin fortement dopé.

Les wafers subissent au préalable un nettoyage RCA. L’isolation du substrat est réalisée a
I'aide d’une seule couche d’oxyde de silicium d’une épaisseur de 100 nm. Cette couche est

déposée par la méthode APCVD comme dans le cas précédent.

V.1. Réalisation de la marche en silicium polycristallin

Une couche de silicium fortement dopé de type N d’une épaisseur de 100nm est déposée
par LPCVD. Aprés une premiére étape de masquage, une gravure seche (voir conditions
tableau 3) permet non seulement de réaliser une marche (figure 75) qui sert de support pour

la future formation des nanofils, mais aussi d’électrode de grille du transistor.

Marche en Si
poly dopé Couched’isolation

- /\

Figure 75 : Réalisation de la marche en silicium polycristallin fortement dopé in-situ de
type N.
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V.2. Isolant de grille
La marche de silicium polycristallin est ensuite recouverte d’une couche d’oxyde APCVD
d’une épaisseur de 100 nm déposée a 420°C (figure 76). Cette couche permet d’isoler la

grille.

Isolantde
grille

/

Grille en Si poly
dopé N*

—__

Figure 76 : Dépo6t de la couche d’oxyde pour I’isolation de la grille.

V.3. Dépot de la monocouche

L’étape suivante consiste a déposer une seule couche de silicium polycristallin par la
technique LPCVD : la partie inférieure est non-intentionnellement dopée alors que la partie
supérieure est fortement dopée in-situ (de type N) (voir figure 77). Cette couche, appelée
aussi « monocouche », est dédiée simultanément pour les contacts électriques (partie

supérieure fortement dopée) ainsi que pour les nanofils (partie inférieure non dopée).

Si poly dopé Nt

Sipoly
non-dopé

Figure 77 : Dépot de la couche de silicium polycristallin : partie inférieure non dopée,
partie supérieure fortement dopé in-situ (type N).

V.4. Création d’une ouverture dans I'oxyde
Une deuxieme photolithographie est effectuée. Elle permet de définir I'ouverture dans

I'isolant (couche d’oxyde) pour la prise du contact de grille (figure 78). Il s’ensuit alors une
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premiere gravure seche par plasma SFg pour graver la monocouche de silicium polycristallin,

puis une gravure humide a I'aide de I'acide fluorhydrique pour graver I'oxyde.

Ouverture
dansl'oxyde

Figure 78 : Création d’une ouverture dans I'isolant pour la prise du contact de grille

V.5. Création des nanofils

Une troisieme étape de photolithographie est réalisée afin de définir les régions des
contacts. Une gravure séche par plasma SFg permet de graver la couche de silicium
polycristallin tout en conservant un résidu dans les flancs de la marche : ce résidu constitue

les nanofils en silicium polycristallin non-intentionnellement dopé (figure 79).

Nanofil de
silicium

\>‘ L~

Nanofils en
silicium
polycristallin

(a) (b)

Figure 79 : (a) gravure du silicium polycristallin et création des non-intentionnellement
dopé. (b) image MEB d’un nanofil obtenu aprés gravure de la monocouche de silicium
polycristallin.
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Les nanofils ainsi créés sont ensuite encapsulés par une couche d’oxyde APCVD d’une
épaisseur de 70 nm. Puis une photolithographie est réalisée afin de définir les ouvertures

des contacts dans la couche d’encapsulation.

V.6. Dépot de la couche d’aluminium
Le dép6t d’'une couche d’aluminium est réalisé pour les contacts électriques. Cette couche
est gravée par voie humide et permet la création des électrodes de contacts. La figure 80

représente la structure d’un transistor ainsi réalisé en configuration « Step gate ».

Drain Grille

Source \ /

Nanofils
encapsulés

Figure 80 : Structure d’un transistor a base de nanofils de silicium en configuration « Step-
gate ».

V.7. Dépot de la couche de passivation

Finalement, les transistors sont encapsulés grace a une couche de nitrure de silicium (figure
81) déposée par la technique PECVD. Il s’agit d’une couche d’'une épaisseur de 300nm
déposée a 300°C. Elle assure la protection des contacts en cas de mesures en milieu liquide.
Une derniere étape de photolithographie, suivie d’'une gravure RIE permet de créer des

ouvertures pour la prise des contacts, et un accés dans la zone localisée des nanofils.
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Source

etdrain
R Grille

Partie
sensible

Figure 81 : Structure finale d’un transistor a base de nanofils de silicium en configuration
« Step-gate » recouvert d’une couche de passivation de nitrure PECVD.

VI. Caractérisation électrique des transistors a base de nanofils de
silicium en configuration « step-gate »

VI.1. Caractéristique de sortie
Pour cette configuration, le réseau des caractéristiques de sortie représenté sur la figure 82

met en évidence un régime linéaire ainsi qu’un régime de saturation.

—_— V=3V
_VG =4V

-9
710 ™ VG =5V

6x10°{ =———Vg=6V

Vps (V)

Figure 82 : caractéristique de sortie d’un transistor en configuration « step-gate » constitué
de 2 nanofils. W=140nm et L=5um.

96



Chapitre 3 : Procédés de fabrication et caractérisations des dispositifs a base de nanofils de silicium

VI.2 Caractéristique de transfert

De méme que pour les transistors précédents, la caractéristique de transfert en échelle
linéaire (figure 83) permet de déterminer par extrapolation linéaire avec I’axe des tensions
de grille la valeur de la tension de seuil. De plus, cette caractéristique montre un effet de

champ avec une bonne modulation du courant Ips avec la tension de grille Vgs.

La caractéristique de transfert en échelle semi-logarithmique (figure 84) présente les quatre

zones de fonctionnement précédemment décrites.

-6
3,0x10™ 7 4,0x107 4 _
VDS—1V
3,5x107 1
2 5x10° 3,0x107 _"ﬁm.
' 2,5x1074 &
"’v;z,onoﬂ
2,0x10° - Z 1507
g 1,0x107
2 5,0x10°1
L15x10°7] ool
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Vas V)
1,0x10°
5,010

0,0 T T 1T T 1T 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Vos V)

Figure 83 : caractéristique de transfert en échelle linéaire d’un transistor en configuration
« step-gate » constitué de 2 nanofils. W=140nm et L=5um ; (en insert) caractéristique
gm=f(Vas).
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(4)
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Figure 84 : caractéristique de transfert en échelle semi-logarithmique d’un transistor en
configuration « step-gate » constitué de 2 nanofils. W=140nm et L=5um.

Nous pouvons donc déduire les valeurs des parameétres du transistor tels que : la tension de
seuil Vr = 7,5V, la mobilité pr= 86,6 cmz/V.s, la transconductance maximale g»=332nS ou

encore le rapport lon/lorr=2,5x10°.

Hormis pour la tension de seuil, ces paramétres sont nettement meilleurs que ceux des
transistors « bottom-gate ». En particulier, la valeur nettement plus élevée de la mobilité
d’effet de champ peut se justifier par la nature de l'isolant de grille. En effet, I'interface
Si0,/Si est de meilleure qualité que l'interface SisN4/Si, notamment grace a une meilleure
qualité de l'oxyde, et a une rugosité de surface de I'oxyde moins importante que celle du
nitrure de silicium. De plus, la formation du canal a lieu dans une zone présentant une

meilleure structure cristalline (figure 85).
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Zone de formation
du canal
Grille\
SiO,
bstrat

Figure 85 : vue en coupe schématique d’un nanofil dans le cas d’un transistor en
configuration « step-gate ».

Cependant, il se pose toujours le probleme de la qualité cristalline des nanofils. La valeur
élevée de la tension de seuil V; peut se traduire d’une part, par la forte densité de défauts,
présents dans les joints de grains. Elle peut étre liée a I'épaisseur importante de la couche
d’isolation de la grille (100nm), mais aussi a la qualité cristalline des nanofils (cristallisés ici
par SPC (Solid Phase Crystallization)). Afin de réduire la valeur de la tension de seuil et
d’augmenter celle de la mobilité, des travaux de thése sont en cours au laboratoire dont
I’étude est la cristallisation induite par catalyse métallique (technique MILC-Metal Induced
Lateral Crystallization [92]) de nanofils espaceurs, en vue d’optimiser d’en optimiser la

qualité cristalline.

VIl. Conclusion

Tout au long de ce chapitre, nous avons présenté les procédés de fabrication de transistors a
base de nanofils de silicium polycristallin avec deux configurations différentes (« bottom-

gate » et « step-gate »).

Dans un premier temps, nous avons étudié les paramétres de gravure permettant d’assurer
la bonne verticalité de la marche, servant de support a la formation d’espaceurs-nanofils.
Ensuite, nous avons synthétisés des nanofils, que nous avons ensuite intégrés comme
éléments de canal dans des transistors a effet de champ avec deux configurations

différentes.
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Les caractérisations électriques de ces transistors ont montré la faisabilité des transistors a
effet de champ, méme si ces transistors (surtout ceux en configuration « bottom-gate »)

présentent de faibles performances nécessitant des améliorations.

La suite de ce manuscrit sera consacrée a I'étude de l'utilisation de ces transistors dans le

cadre de la détection d’espéces chimiques ou biologiques électriquement chargées.
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CHAPITRE 4

LES TRANSISTORS A BASE DE NANOFILS DE SILICIUM POUR
LA MESURE DU PH ET LA DETECTION DE L'HYBRIDATION DE
L’ADN
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. Introduction

Apres avoir décrit les étapes de fabrication des transistors a base de nanofils de silicium
polycristallin et comparé leurs caractéristiques électriques statiques dans I'air, nous nous
sommes fixés comme objectif la démonstration de leur utilisation comme capteurs pour la

détections d’especes chimiques et biologiques.

Dans ce chapitre, nous présentons les protocoles ainsi que les résultats pour la mesure du

pH, et pour la détection électronique de I’hybridation de deux brins d’ADN.

. Effet de I'ambiance

Dans un premier temps, nous testons l|'‘effet de I'ambiance sur les caractéristiques
électriques des transistors, en comparant les caractéristiques de transfert pour des mesures

effectuées dans I'air, sous vide et sous azote.

Les résultats présentés par la figure 86 mettent en évidence une diminution du courant gy,
sous l'effet du vide et de 'azote par rapport a I'air ambiant. En effet, I'air ambiant est
majoritairement composé d’azote, d’oxygéne et selon les milieux de vapeur d’eau. Or, la
molécule de I'eau est connue pour étre fortement dipolaire et en méme temps réductrice.
Les molécules d’eau s’adsorbent donc directement comme des charges positives, ce
phénoméne est di a la nature réductrice de ces molécules. D’une maniere générale, quand
des molécules réductrices s’adsorbent sur la surface d’'un matériau, elles donnent a ce

matériau des électrons, ce qui crée des charges positives sur la surface du matériau [26].

Par contre, les caractéristiques de transfert sous vide et sous azote sont quasiment
identiques. Ceci est interprété par I'absence d’espéces électriquement chargées dans les

deux milieux.
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5 —°—AIr
—o—Vide

VGS(V)

Figure 86 : caractéristique de transfert en échelle linéaire d’un transistor en configuration
« step-gate », avec des nanofils encapsulés dans I’air, sous vide et sous azote.

Ces tests préliminaires démontrent que les transistors a base de nanofils de silicium sont
sensibles aux especes électriquement chargées. Cet effet est d’autant plus flagrant que les

nanofils sont non encapsulés (silicium polycristallin non recouvert d’oxyde).

[Il.  Simulation

Nous venons de démontrer que le transistor a nanofils de silicium est sensible aux charges
présentes sur la surface extérieure du nanofil. Pour comprendre cet effet, nous avons
développé un modele prenant en compte les spécificités de la structure a nanofils de silicium
polycristallin. Ce modele a été développé avec I'aide d’Anne-Claire Salalin [93-94] et nous
I'avons adapté a notre structure. L'objectif est d’expliquer l'influence des charges sur le

fonctionnement de notre capteur a base de nanofils de silicium.
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lll.1. Résolution numérique de I’équation de Poisson

La résolution numérique bidimensionnelle de I'équation de Poisson permet de calculer le
potentiel électrostatique en tout point du maillage en fonction de la tension de grille
appliquée. Ce calcul est effectué grace a une programmation en langage C. La résolution
numeérique doit tenir compte de tous les parametres physiques caractérisant la structure :
épaisseur des différentes couches, permittivité, travaux de sortie, dopage du silicium etc. Les
étapes nécessaires pour résoudre I'équation de Poisson sont présentées en annexe 1 pour

faciliter la lecture de ce chapitre.

Un maillage spécifique a deux dimensions est adapté a la structure a nanofil en silicium
polycristallin et permet de tenir compte des joints de grains dans le silicium polycristallin
(taille des grains, tailles des joints de grains, piéges aux joins de grains). A partir du calcul du
potentiel, il est possible de déterminer la concentration de porteurs en tout point du nanofil.
Il est également possible de calculer la capacité dans la structure en fonction de la tension

de grille appliquée et ainsi de tracer la courbe C(V).

L’'originalité du modele est qu’il permet d’estimer I'influence des charges fixes positives ou
négatives présentes a la surface extérieure du nanofil sur la répartition spatiale des porteurs
libres dans le nanofil, permettant de mieux comprendre l'influence des charges sur le

courant du transistor.

lll.2. Modélisation de la structure Métal-Oxyde-SiNW polycristallin

La structure Métal/Oxyde/nanofil de silicium polycristallin est représentée figure 88. Une
coupe a deux dimensions est effectuée pour la modélisation. Le silicium polycristallin est
formé de grains constitués de cristallites qui ont une structure ordonnée proche de celle du
silicium monocristallin. Ces grains sont séparés par des joints de grains, zones hautement
désordonnées et tres étroites, de I'ordre de quelques nanometres. Cette séparation entre
deux grains de structure est trés proche d’'une couche de silicium amorphe. Dans notre
modele, la couche de silicium polycristallin est modélisée par une superposition de grains
monocristallins (4 grains de 80nm), séparés les uns des autres par des joints de grains

perpendiculaires a l'interface oxyde/silicium (figure 87). Ces joints sont affectés d’une
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épaisseur de 2,5 nm et supposés constitués de silicium amorphe. Pour les joints amorphes,
nous utiliserons un modele de distributions de pieges présenté en annexe 2, prenant en

compte les liaisons pendantes, les queues de bandes et les piéges discrets.

Oxyde
78nm

Nanofil
100nm

Figure 87 : Schéma de la structure Métal-Oxyde-SiNW polycristallin. L'oxyde de grille
a une épaisseur de 78nm. Le nanofil de largeur est constitué de 4 grains monocristallins
(de largeur 80nm) et de 5 joints de grains amorphes (épaisseur 2,5nm). Le nanofil est
recouvert d’un oxyde natif de 4nm.

Le potentiel est calculé a tous les points du maillage. Pour des zones présentant des fortes
variations de potentiel, le maillage doit étre suffisamment serré pour assurer une bonne

précision sur la solution calculée. Nous avons donc choisi un maillage a pas variable.

La figure 88 représente le maillage de la structure. Sur I'axe vertical, le pas est de 1 nm a
I'interface oxyde/silicium polycristallin et augmente lorsqu'on s'éloigne de l'interface. Sur
I'axe horizontal, chaque joint de grain représente un pas de 1 nm. Le maillage est tres serré
pres des joints de grains et va en s'espacant vers le milieu du grain, afin de traduire les fortes

variations de potentiel pres des joints de grains.
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Oxyde

78nm

Nanofilde

silicium

100nm

Grain monocristallin

80nm

E Joint de grain amorphe
XV 2.5nm

Figure 88 : Maillage de la structure: le maillage est trés serré prés des joints de grains
ainsi qu’a l'interface puis s'espace vers le milieu du grain.

La résolution de I’équation différentielle du second ordre nécessite de connaitre le

comportement aux frontieres du domaine d’étude. La valeur de la solution en un point (i,j)

situé sur la frontiere sera donné par les conditions aux limites qui sont de deux types :

condition de type Dirichlet (consiste a imposer le potentiel pour les points de maillage qui

appartiennent au contact de la polarisation) et condition de type Neumann (conditions aux

limites sur les bords libres du domaine d'étude).

Permittivité relative du silicium £;=11,7
Permittivité relative de I'oxyde €ox = 3,82
Dopage du silicium 10" cm™
Travail de sortie de I'aluminium phin=4,1eV
Affinité électronique du silicium X = 4,04 eV
Largeur de la bande interdite Eg=1,12 eV

Densité effective d’états dans la bande de conduction

Nc=2,8x10" cm™

Densité effective d’états dans la bande de valence

Nv=1,04x10"° cm™

Tableau 6 : Constantes usuelles a 300K.

Les parameétres que nous allons faire varier dans la simulation ne concernent que la taille des

nanofils et la concentration de charges a la surface du nanofil. Nous fixerons donc les
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parametres correspondants a la distribution de pieges aux joints de grains et a l'interface.

Les valeurs par défaut sont données en annexe 2.

La représentation schématique du diagramme d’énergie dans

la structure Métal

(aluminium)/oxyde/nanofil de silicium (non dopé) a I'équilibre thermodynamique est

donnée figure 89.

Grille Isolant Silicium
S I I Niveau du vide
_q(p L/
-0X
@
-q@y
L T H Ec
0,56 eV
= Er
Eg| 112ev

" Ev

Figure 89 : Représentation schématique du diagramme des bandes d’énergie du
nanofil de silicium (non dopé) a I’équilibre thermodynamique

L’allure du potentiel électrostatique @ a I'équilibre thermodynamique, calculé a partir du

modele, est représenté figure 90. Dans le silicium, la courbure de bandes dans la région

voisine de l'interface Si/SiO, montre que cette région est appauvrie en trous et enrichie en

électrons, conséquence des valeurs de sortie du métal et affinités électroniques. Il y a donc

une accumulation d’électrons a I'interface oxyde/silicium a I’équilibre thermodynamique.
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Figure 90 : Potentiel électrostatique dans la structure a I’équilibre thermodynamique
suivant la distance x (en y=0).

La répartition des électrons a I'équilibre thermodynamique dans le nanofil de silicium de
100 nm est donnée figure 91(a). On observe I'accumulation des électrons a l'interface
oxyde/silicium a I'équilibre thermodynamique. On peut remarquer cependant que cette
répartition évolue en fonction de la taille du nanofil. Des simulations ont été réalisées pour
des nanofils dont la taille varie de 50 a 200nm (figure 91(b)); dans tous les cas, nous
observons une accumulation de porteurs a linterface oxyde/semiconducteur avec
cependant une augmentation de porteurs lorsque la taille décroit. Pour des nanofils de plus
petites tailles (de I'ordre de 10nm), il faudrait tenir compte des effets quantiques. En effet,
dans ce cas, le confinement des porteurs engendre une déformation du diagramme de

bandes et conduit plus particulierement a augmenter |’énergie du gap.
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Figure 91 : Répartition des électrons dans un nanofil suivant x (y=0) (a) dans un
nanofil de 100nm a I'équilibre thermodynamique et (b) pour différentes tailles de nanofil
entre 50 et 200nm.

llI.3. Influence des charges a la surface du nanofil

Nous nous sommes intéressés a I'effet des charges positives et négatives présentes a la
surface extérieure du nanofil (100nm). Pour cela, des états fixes donneurs ou accepteurs
(états pieges positifs ou négatifs) ont été pris en compte dans la simulation. Ces charges sont
situées sur la surface extérieure et sur une épaisseur de 4 nm. La figure 92 représente une
vue schématique du nanofil en considérant des pieges accepteurs NT, et des pieges

donneurs NTp" (voir annexe 1).

Grille Grille
Oxyde de grille Oxydede grille
Nanofil Nanofil

OOO0000000O0O0 FHHPOOPOOOOO
(a) (b)

Figure 92 : (a) représentation schématique des charges a) négatives et b) positives
positionnées sur la surface extérieure du nanofil.
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Nous avons simulé la concentration d’électrons dans la structure polarisée a Vs=0,5V
et observé l'influence des charges NTp" et effet des charges NTx sur la concentration

d’électrons, dans un nanofil de 100nm (figure 93).

Charges NT,'=2.10""cm™ sur 4nm (soit 8.10"°cm?)
—v— Charges NT_"=1.10""cm” sur 4nm (soit 4.10'°cm”)
—®— sans charges
—O0— Charges NT,=1.10"cm® sur 4nm (soit 4.10"cm)
o Charges NT,=2.10""cm™ sur 4nm (soit 8.10°cm”)
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positives
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Figure 93 : effet des charges positives (NTp') et des charges négatives (NTA) sur la
répartition de la concentration en électrons. La structure est ici polarisée a Vg=0,5V.

L'influence des charges positives NTp" se traduit par une augmentation des électrons
pres de la surface externe du nanofil. L'influence des charges négatives NT, sur la
concentration d’électrons quant a elle se traduit par une désertion des électrons dans cette
méme zone. L’influence des charges se traduit également par un changement de la
concentration d’électrons au niveau de l'interface oxyde de grille/nanofil : on observe une
légére diminution du nombre d’électrons lorsque des charges négatives sont présentes sur la

surface extérieure.

On peut observer sur la figure 94 I'influence de la concentration de ces charges sur la courbe
C(V). En présence de charges négatives, on observe un décalage de la caractéristique vers les

tensions de grille positives (augmentation de la tension de seuil). A I'inverse, en présence de
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charges positives, on observe un décalage de la caractéristique vers les tensions de grille

négatives (diminution de la tension de seuil).

""" #-— Pas de charges sur la surface du nanofil
—e— Charges positives : NTD*:1.1017cm'3 sur 4nm (soit 4.10"%cm™)

] Charges négatives : NT,=1.10""cm™ sur 4nm (soit 4.10%cm™
A
1,0 4 Ny, e agsasisstoisonarn
08 ’
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oo e,
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Figure 94 : Effet des charges présentes sur la surface extérieure du nanofil sur la
caractéristique C(V) : augmentation de la tension de seuil en présence de charges
négatives (NT,') et diminution de la tension de seuil en présence de charges positives
(NTo).

La présence de charges électriques sur la surface extérieure du nanofil va ainsi avoir une

influence sur la caractéristique (V).

En présence de charges positives sur la surface extérieure du nanofil, 'augmentation de la
concentration d’électrons au voisinage de la surface du nanofil observée figure 93 conduit a

une augmentation du courant.

En théorie classique du transistor MOS, le courant Ips, en régime linéaire, est lié a la valeur

de la capacité de I'oxyde de Grille Cisolant grace a la relation (13) cf. chapitre 3.

En présence de charges positives sur la surface extérieure du nanofil, la diminution de la

tension de seuil implique une augmentation du courant Ips pour une tension de grille fixe.
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|
Inversement, le courant diminue en présence des charges négatives lié a une diminution de
la concentration d’électrons au voisinage de la surface et a une augmentation de la tension

de seuil.

IV. Les capteurs a base de nanofils de silicium pour la mesure du
pH

Dans le cadre de la mesure du pH, nous utiliserons uniquement les transistors en
configuration « step-gate », car ces derniers présentent des caractéristiques électriques

meilleures et assez stables qui favorisent leur utilisation en milieu liquide.

Les transistors sont protégés par une couche de passivation de nitrure de silicium afin de

garantir la qualité des mesures en solutions (figure 81).

Un essai préliminaire est réalisé, et permet de vérifier la bonne isolation de ces transistors.
Pour ce faire, une goutte d’eau désionisée est déposée sur le transistor, et sa caractéristique
de transfert est mesurée. La figure 95 présente les résultats de cette mesure. Le courant de
fuite I est trés important pour une tension de grille supérieure a 9V. Pour cette raison, il est

judicieux d’étudier le comportement du capteur en decga de 9V.

8x10° 1 o Courant|

6 ] o Courant | .
7x10™

6x10°
5x10°

< 4x10°-

IDS

3x10°

2x10°

@O

(«&(((Q(«Ml(««««(««(««@(«(
S
0 ? T

v 1 v T T ; : I I I |

0 3 6 9 12 15 18 21
Ves V)

1x10°

Figure 95 : Caractéristique de transfert d’un transistor dans de I’eau désionisée, Vps=1V.
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IV.1. Préparation des solutions

Afin de mener a bien nos mesures, des solutions sont préparées avec différentes valeurs de
pH. Ces électrolytes sont réalisés en mélangeant |'acide borique (pour les solutions acides)
ou I'hydroxyde de sodium (pour les solutions basiques) avec de I'eau désionisée. Le pH des
électrolytes est déterminé grace a un pH-metre référencié 1Q240, utilisant un ISFET comme

sonde.

IV.2. Principe de mesure du pH a l'aide de capteurs a base de nanofils de
silicium
Le principe de mesure consiste a étudier la variation de la caractéristique de transfert en

fonction de la valeur du pH de la solution, pour une tension Vps=1V (figure 96).

2,0X].0_7 N —a—pH=4 J /
pH=7,2 A
— A pH=9,2 / /
1,6x107 o /‘
/A
< 1,2x107 / A
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4,0x10° Vs 4
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/I’. A/A/
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Figure 96 : Evolution de la caractéristique de transfert a différents pH.
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Les variations de la caractéristique de transfert sont dues a la présence d’ions HsO" (pH
acide), ou d’ions OH" (pH basique). Cette caractéristique se déplace alors vers les tensions

Vs positives quand la valeur du pH augmente.

En effet, la quantité d’ions négatifs OH" s’accroit avec la valeur du pH, et crée a la surface de
I'oxyde de silicium un potentiel négatif proportionnel a la valeur du pH. Ceci a pour effet
I'augmentation de la tension de seuil, et une diminution du courant pouvant étre due, a la
diminution de la concentration des électrons sur la surface des nanofils. Ces résultats sont

en corrélation avec ceux de la simulation (voir figure 93).

IV.3. Calcul de la sensibilité du capteur
Afin d’évaluer la sensibilité du capteur, une valeur |y du courant de drain est arbitrairement

fixée, et la sensibilité est donnée par I’équation suivante :

S =, —V,)/(pH; — pH3) (18)

Avec Vq la tension de grille correspondant au courant Iy pour une solution de pH=pH; et V, la

tension de grille mesurée pour un électrolyte de pH= pH,.

Dans le cadre de nos travaux, nous avons fixé de maniere arbitraire trois valeurs du courant
Ips: 50 nA, 80 nA et 100 nA ; puis nous avons tracé la courbe représentant la variation de la
tension Vgs en fonction de la valeur du pH, pour une tension de polarisation Vps = 1V. La

figure 97 représente cette courbe de variation.

Nous obtenons trois sensibilités différentes S;, S, et Sz correspondant respectivement aux
courants 50 nA, 80 nA et 100 nA ; avec S; = 87 mV/pH, S, = 95 mV/pH et S; = 103 mV/pH. La
sensibilité du capteur varie selon la valeur du courant, il est donc judicieux de choisir le
niveau de courant permettant d’obtenir une sensibilité optimale. Néanmoins, ces valeurs de
sensibilité sont nettement plus élevées, comparées a celle des ISFETs classiques qui
posseédent une sensibilit¢ maximale de 60 mV/ pH. Toutefois, celles-ci ne peuvent étre
considérées comme une référence absolue, dans la mesure ol la reproductibilité des

transistors « step-gate » a plus grande échelle, n’a pas été démontrée.
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Figure 97 : Sensibilité au pH d’un capteur a base de nanofils de silicium

Une hypothese permettant d’expliquer ces valeurs de sensibilité élevées est tirée des
travaux de Schonenberger et al.[95], qui pourrait expliquer ce phénoméne comme étant un

effet d’amplification capacitf.

En effet, en admettant que les variations de charges (dans le canal) dues aux variations sont
du méme ordre de grandeur que celles induites par les variations de charges dans

I’électrolyte en surface du nanofil alors :

8Q = Coxpor6Ves~qCoxropOpH (19)
Avec:

Coxpor - la capacité de I'oxyde isolant de grille,

Coxrop : 12 capacité de la couche de I'oxyde d’encapsulation des nanofils.

Par conséquent la sensibilité mesurée vérifie :
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AV oV C
¢ = Avr o 8Ves _ Coxror (20)
ApH 6pH CoxBOT

Ce qui revient a dire que :

S — SO CoxTOP (21)

CoxBOT
Ou So représente la sensibilité intrinseques du capteur.

c s . . A
Or, dans notre cas, —2XT9F — 20xBOT 7 1 (oxyde de grille et d’encapsulation de méme

CoxBoT  SoxTOP

épaisseur), ainsi les valeurs des sensibilités intrinséques du capteur sont alors : 41,1 mV/pH,

45,23 mV/pH et 49 mV/pH. Ces valeurs sont alors inférieures a la limite nernstienne.

Cela suggere qu’avec ce type de capteur, pour avoir une grande sensibilité il faudrait un

oxyde plus mince que I'oxyde de grille et une surface d’échange du nanofil plus importante.

Dans le but d’obtenir une réponse linéaire, certains auteurs comme Lieber et al [69] ont
réalisé une fonctionnalisation des nanofils grace a I’APTES (cf. chapitre 1 figure 11). Cette
modification d’état de surface produit la présence de groupements amines et hydroxyle sur
la surface des nanofils, et permettrait de « linéariser » les différentes variations de charges

en surface.

Apres chaque mesure, les transistors sont rincés a I'eau désionisée pendant 10 secondes,
séchés puis caractérisés. Le suivi des caractéristiques de transfert apres ringage, nous
permet de constater la stabilité de la réponse des transistors. La figure 98 montre les

caractéristiques de transfert du méme transistor a Iair, puis apres le rincage.
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o Air
O Aprés ringage

Figure 98 : Caractéristiques de transfert du transistor a I’air avant mesure du pH et a I'air

apreés chaque ringage, avec Vps=1V.

V. Protocole de détection de I’hybridation de I’ADN a l'aide de

transistor a base de nanofils de silicium

V.1. Description du protocole de détection

Il est primordial de réaliser des traitements, permettant de modifier la composition
chimique de la couche d’encapsulation des nanofils (oxyde de silicium). Il s’agit alors de
soumettre les transistors fabriqués a divers traitements qui rendront possibles
I'immobilisation ou le greffage des brins d’ADN sur les nanofils. La nature de la
fonctionnalisation permettant de définir la sélectivité du capteur, le greffage des brins
d’ADN est réalisé grace a des liaisons covalentes. Cette technique permet de fixer les brins
d’ADN sonde sur la surface du capteur par le biais de liaisons chimiques. Il faut donc faire
usage d’un agent de fixation tel que le glutaraldéhyde, qui participe au greffage (fixation des

protéines) du biorécepteur sans pour autant créer des interactions chimiques. Le greffage
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covalent peut aussi étre réalisé par silanisation. Il s’agit d’'une méthode qui permet le

greffage d’'une molécule organique, sur une surface de silice au travers de liaisons

covalentes.

Apres le traitement de surface, les sondes d’ADN sont fixées sur la zone active du transistor.

La caractéristique de transfert est alors relevée et utilisée comme mesure de référence.
La présence d’une solution contenant les cibles d’ADN donne lieu a deux cas de figure :

- Les cibles sont complémentaires aux sondes fixées, il se produit alors une
hybridation sonde/cible. Une nouvelle mesure de la caractéristique de transfert
permet de constater une variation de celle-ci.

- Les cibles de sont pas complémentaires aux sondes fixées, I'hybridation est

impossible. En conséquence, la caractéristique de transfert reste inchangée.

V.2. Lafonctionnalisation de surface
Le protocole de fonctionnalisation est établi selon une étude menée par Aurélie Girard [30]

en collaboration avec I'Institut des Sciences Chimiques de Rennes (ISCR UMR 6226).

V.2.1. Lasilanisation par APTES

L’APTES ou encore APTS (3-Amino Propyl Triméthoxy Silane) de formule chimique CgH»3NOsS;
est le premier agent de greffage utilisé. L'atome de silicium présent dans la molécule
d’APTES va donc effectuer une liaison chimique avec I'oxygene du groupement hydroxyde,
présent sur la couche active (oxyde de silicium). Avant le dép6t de I’APTES, les plaques sont
chauffées a 100°C pendant une heure. Cette étape permet d’éliminer les molécules d’eau

adsorbées en surface, ce qui favorise I'accessibilité des sites SiOH par I’APTES.

Une fois le séchage effectué, les échantillons sont immergés dans une vapeur d’APTES
pendant cing minutes a température ambiante. Ils sont enfin remis a chauffer a 100°C
pendant une heure. La figure 99 illustre I'état de surface des nanofils de silicium recouvert
d’une couche d’oxyde de silicium (figure 99 (a), et apres le dép6t d’APTES (figure 99 (b),
permettant d’avoir un groupement amine, étape préalable au dépot de glutaraldéhyde.
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OH OH OH O/ 0] \O
H e H
—_—>

(a) (b)

Figure 99 : (a) état de surface des nanofils encapsulés par une couche d’oxyde de
silicium ; état de surface des nanofils aprés silanisation favorisant la présence d’un
groupement amine NH,.

V.2.2. Le dépot de glutaraldéhyde

Le glutaraldéhyde de formule brute CsHgO, est un agent de greffage utilisé en biologie pour
I'immobilisation des protéines. La fixation du glutaraldéhyde est possible grdace a son
groupement aldéhyde (-COH) qui va effectuer une liaison chimique avec le groupement

amine (-NH,) de I'APTES (figure 100).

Le protocole de greffage du glutaraldéhyde consiste a soumettre les substrats a
fonctionnaliser dans un dessicateur contenant du glutaraldéhyde sous forme liquide. Cette
opération dure 12 heures au bout desquelles, le glutaraldéhyde va s’évaporer et se déposer
sur les substrats a température ambiante. A ce stade, I'état de surface des nanofils est prét
pour le greffage des sondes d’ADN.

H2C Ha2C
HaC

AN

HC —0O

Figure 100 : Etat de surface des nanofils fonctionnalisés aprés dépot de glutaraldéhyde.
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V.3. L’accrochage de la sonde par liaison covalente
Les séquences d’ADN utilisées dans le cadre de nos travaux, sont synthétisées par la société

EUROFINS MWG OPERON et livrées sous forme lyophilisée.

V.3.1. Préparation de la sonde

Nous utilisons le PBS (Phosphate Buffered Saline), solution tampon de pH quasi neutre
(pH=7,4) pour diluer 'ADN lyophilisé sans pour autant le dénaturer, ceci nous permet aussi

d’obtenir différentes concentrations.

L’ADN sonde utilisé comporte 25 bases et un groupement amine (NH,), il est défini par la

séquence suivante : NH,-5'-TCA-ATC-TCG-GGA-ATC-TCA-ATG-TTA-G-3'.

V.3.2. Le greffage de la sonde

Une fois dilués, les brins d’ADN sonde sont déposés sur les nanofils préalablement
fonctionnalisés. Le groupement amine présent dans I’ADN va réagir avec le groupement
aldéhyde restant du glutaraldéhyde. Les sondes se retrouvent ainsi accrochées a la surface
du nanofil de silicium (figure 101). Le temps de fixation des sondes est d’une heure a
température ambiante. Le dispositif est ensuite rincé au PBS afin d’éliminer les sondes non

greffées.

ADN Sond
—

H2C H2C
N :HC/ Nac 7 \H!}

%

Si

7N
—

Figure 101 : Greffage du brin d’ADN sonde grace a la réaction entre le groupement
amine (NH,) de la sonde et le groupement aldéhyde (-COH).
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V.4. Hybridation sonde /cible

Les séquences d’ADN cible sont les suivantes :

- Cible complémentaire 5'-CTAAGAGATTGAGATTCCCGAGATTGA-3’
- Cible non complémentaire 5-TAAAGCCCAGTAAAGTCCCCCACC-3’

Les brins d’ADN cible sont aussi recus sous formes lyophilisés et dilués a I'aide du PBS. Une
goutte de cette solution est déposée sur la surface, ou les sondes ont été préalablement

greffées. Il se produit alors une hybridation (reconnaissance du brin complémentaire) entre

Hybridation ADN
Sonde/Cible
—

H2C 2C N
N==HC 7 \H2C ) N H/é

la sonde et la cible (Figure 102).

Si

<IN
)

Figure 102 : Hybridation de la sonde avec la cible complémentaire.

V.5. Validation du protocole de détection
Afin de valider le protocole d’accrochage des sondes ainsi que d’hybridation de deux brins

complémentaires, des tests en fluorescence sont effectués.

Pour cela, nous utilisons des substrats de verre afin d’obtenir une meilleure qualité de
I'image. Ces substrats sont recouverts d’une couche d’oxyde de silicium, déposé par la
technique APCVD. Cette couche est ensuite fonctionnalisée selon le protocole présenté au

paragraphe V.2.

L'ensemble des visualisations est effectuée au sein de la plateforme de recherche en biologie
et santé BIOSIT (Université de Rennes 1). Ces observations se font grace a un microscope

confocal permettant I'analyse de fluorescence (SPS de chez Leica).
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V.5.1. Validation de I’accrochage des sondes

Pour la validation de l'accrochage des sondes, nous utilisons des brins d’ADN dont
I'extrémité est pourvue de fluorescéine. La séquence sonde utilisée dans ce cas est : NH,-5'-
TCA-ATC-TCG-GGA-ATC-TCA-ATG-TTA-G-3’-flu. Le greffage de la sonde d’ADN induit alors la
fixation du fluorochrome tel que l'illustre la figure 103. Ce dernier peut alors étre observé a

I"aide du microscope confocal.
Fluorochrome ﬁl

Sonde d’AD
—

HC HC n
v N N

Figure 103 : lllustration d’une structure sur laquelle est accrochée une sonde d’ADN
comportant a son extrémité un fluochrome.

(a) (b)
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(c) (d)

Figure 104 : Observation de la fluorescence synonyme de I’accrochage des sondes pour
différentes concentrations : (a)22 uM, échelle 5 um ; (b) 11,5 uM, échelle 2,01 um; (c)

2,8 uM, échelle 2,48 um; (d) sans sonde, échelle 309 nm.

La figure 104 montre les images obtenues sur une surface d’oxyde de silicium préalablement
fonctionnalisée, pour des concentrations de sondes différentes (respectivement: 22 uM,
11,5 uM, 2,8 uM et un blanc). Les « zones vertes » sont le résultat de la réponse lumineuse
des fluorochromes. Ceci traduit la présence effective des sondes d’ADN sur la surface

fonctionnalisée.

Nous pouvons constater la diminution de lintensité lumineuse en fonction de la

concentration de la solution déposée.

Ces résultats nous permettent donc de valider le protocole d’accrochage des sondes, sur une
surface d’oxyde de silicium (encapsulant des nanofils) fonctionnalisée par I’APTES et le

glutaraldéhyde.

V.5.2. Validation de I’hybridation

Cette étape a pour but la vérification de I'hybridation effective entre deux brins d’ADN

complémentaires.

L’accrochage des sondes ayant déja été vérifié, nous utilisons des brins d’ADN cibles

fluorescents et des brins d’ADN sondes non fluorescents (figure 105).
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Fluorochrome

Hybridation
sonde/cible
—

~H, e /N
= C\HZC/ i

Figure 105 : lllustration d’une structure sur laquelle a lieu une hybridation sonde/cible,
avec une cible fluorescente.

Pour ce faire, la sonde est d’abord déposée sur une surface d’oxyde de silicium
préalablement fonctionnalisée. La surface est rincée au PBS aprés une heure afin d’éliminer
tout excédent de sondes. Des solutions de différentes concentrations (22 uM; 1 nM;
10 pM) contenant les cibles complémentaires fluorescentes sont ensuite déposées. Le
rincage s’effectue apres une heure d’incubation et permet d’éliminer les cibles non

hybridées.

(a) (b)
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4ﬁé nm

(c) (d)

Figure 106 : Observation de la fluorescence synonyme de I’hybridation sonde/cible pour
différentes concentrations de cible : (a) 22 uM, échelle 30 um ; (b) 1 nM, échelle 20 um; (c)
10 pM, échelle 10 um ; (d) sans cible, échelle 309 nm.

La figure 106 montre les images acquises sur des surfaces d’oxyde silicium fonctionnalisé.
Nous retrouvons les « zones vertes » qui traduisent la présence de fluorochromes, et

prouvent ainsi que le phénomeéne d’hybridation a bien eu lieu.

Ces observations de fluorescence permettent non seulement de valider le protocole de
fonctionnalisation de surface de I'oxyde de silicium, mais aussi de vérifier I’accrochage de la
sonde sur cette surface ainsi que |'hybridation entre la sonde et la cible pour les trois

concentrations étudiées.

VI. Détection électronique de I’hybridation de I’ADN

La détection électronique de I'hybridation de I'ADN est rendue possible par la présence
d’espéces négativement chargées présentes dans I’ADN. Ainsi, la présence de brins d’ADN a
la surface des nanofils, utilisés comme éléments de canal du transistor, produit un apport de
charges, qui fait varier les caractéristiques électriques du transistor correspondant. L'apport
de charges négatives issues des groupes phosphate de I’ADN a la surface des nanofils, joue le
role de grille chimique qui exerce un champ électrique. Il en découle donc une modulation

de la conductance du canal du transistor, et par conséquent un changement de la valeur de
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la tension de seuil. Ceci explique donc la variation de la caractéristique de transfert avec une

« translation » par rapport a la caractéristique de référence.

Afin de détecter électriquement I’'hybridation de I’ADN, le protocole utilisé est le suivant :

La premiere étape consiste a accrocher les brins d’ADN sonde par le procédé décrit
précédemment (paragraphe V.2.). Aprés une période d’incubation d’une heure, le
dispositif est rincé au PBS, puis mis a sécher. La caractéristique de transfert du
transistor est relevée. Cette mesure est utilisée comme référence par la suite.

La seconde étape consiste a déposer une goutte de brins d’ADN cible. Le dispositif est
rincé au PBS et séché aprés une heure d’incubation, le transistor est a nouveau
caractérisé. La caractéristique de transfert révele alors une variation du niveau de
courant si la cible utilisée est complémentaire. En cas de non complémentarité
sonde/cible, la deuxiéme caractéristique relevée est identique a la référence.

La désybridation de deux brins d’ADN s’effectue en plongeant les dispositifs dans un
bécher d’eau a 90°C pendant cing minutes. La déshybridation a pour but d’éliminer la
cible. La nouvelle caractéristique de transfert devrait donc étre semblable au signal
de référence (dans I’hypothése ou les liaisons covalentes ne sont pas cassées, et que

la sonde reste bien accrochée a la surface).

L’'ensemble des mesures est effectué a I'air ambiant, afin de satisfaire le cahier des charges

donné par les biologistes. Ceci permet de simplifier le mode de détection.

VI.1. Détection électronique a l'aide de transistor en configuration « Bottom-

gate »

VI.1.1. Immobilisation de la sonde

La caractéristique de transfert d’un transistor en configuration « bottom-gate » est mesurée

apres greffage de la sonde, et permet déja de constater une variation de celle-ci (figure 107).

La présence de sondes d’ADN a la surface des nanofils crée un apport de charges négatives.

Il en résulte un décalage de la caractéristique de transfert vers les tensions de grille

positives. Ce résultat est conforme a celui obtenu en simulation.
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Figure 107 : Caractéristique Ips-Vgs d’un transistor en configuration « Bottom-gate » a base
de 16 nanofils de silicium fonctionnalisés de longueur L = 3um et de rayon r=70mn. ()
Apreés fonctionnalisation ; (0) apreés greffage de la sonde ; Vps= 1V.

VI.1.2. Hybridation de la cible complémentaire
La figure 108 représente une détection ainsi réalisée avec un transistor a base de nanofils de

silicium en configuration « bottom-gate ».

Nous remarquons une « translation » de la caractéristique de transfert vers les tensions de
grille positives. Nous traduisons cette variation par la détection de I’hybridation de sonde et

cible complémentaires. La concentration de la solution contenant les cibles d’ADN est de

1pM.
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Figure 108 : Caractéristique Ips-Vgs d’un transistor en configuration « Bottom-gate » a
base 16 nanofils de silicium fonctionnalisés de longueur L = 3um et de rayon r=70nm.
O( )en présence de la sonde ; (0) aprés hybridation de la cible ; Vps=1V.

VI.1.3. Apport d’une cible non complémentaire

Afin de vérifier la détection effective de I’hybridation du complexe sonde et de la cible
complémentaire, nous effectuons un test cette fois avec des séquences de cibles non
complémentaires. Une mesure de la caractéristique de transfert montrée par la figure 109,
permet de constater que le signal de référence demeure inchangé. Le biocapteur a base de
transistor « bottom-gate » est donc capable de discriminer clairement la présence de la cible

complémentaire.
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Figure 109 : Caractéristique Ips-Vgs d’un transistor en configuration « Bottom-gate » a base
16 nanofils de silicium fonctionnalisés de longueur L = 3um et de rayon r=70nm. (1) sonde

avant hybridation ; (0) aprés apport de la cible non complémentaire ; () aprés hybridation
sonde/ cible ; Vps=1V.

VI.1.4. La déshybridation

Apres I'hybridation, le biocapteur est immergé pendant cinq minutes, dans un bécher d’eau
désionisée chauffée a 90°C. Cette étape favorise la déshybridation entre les séquences
sonde et cible. Une nouvelle mesure de la caractéristique de transfert, montre le

recouvrement du signal de référence (figure 110).
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2 0x10° - Cible complémentaire

Figure 110 : Caractéristique Ips-Vgs d’un transistor en configuration « Bottom-gate » a base
16 nanofils de silicium fonctionnalisés de longueur L = 3um et de rayon r=70nm. ([J ) sonde

avant hybridation ; (0) aprés apport de la cible non complémentaire ; (/) aprés hybridation
sonde/ cible ; Vps=1V.

Ces résultats font acte de preuve de concept. Cependant, la médiocrité des performances
électriques des transistors a base de nanofils de silicium en configuration « Bottom-gate »,

n’a pas permis le développement de biocapteurs avec des mesures reproductibles.

VI.2. Détection électronique a l'aide de transistor en configuration « Step-
gate »

VI.2.1. Hybridation sonde/ cible
Comme pour les transistors en configuration « bottom gate», les mesures des

caractéristiques de transfert montrent un décalage vers les tensions de grille positives aprées
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apport de la cible (figure 111). La concentration de la solution contenant les cibles d’ADN est

de 10fM.

7x107 7
7 = Sonde
6x10 e Sonde + Cible complémentaire
1 Vhe=1V
. DS
5x10”
4x107

Vgs (V)

Figure 111 : Caractéristique Ips-Vgs d’un transistor en configuration « Step-gate »a base
de 8 nanofils de silicium fonctionnalisés de longueur L = 3um et de rayon r=70mn. ()

aprés immobilisation de la sonde; (O) aprés hybridation cible/ sonde ; Vps=1V.

VI.2.2. Etude de la sensibilité du biocapteur

Une étude est alors réalisée sur divers transistors afin de déterminer la gamme de
concentration de séquences cible pour étre détectée par ces biocapteurs. La démarche
consiste a détecter I’hybridation pour différentes concentrations de cible (gamme variant de

10nM a 1fM). Pour cela :

- pour Vgs fixée, nous calculons la différence du niveau de courant Ips de la
caractéristique de transfert avant et aprés hybridation sonde/cible et ce pour

différentes concentrations de la cible.

La figure 112 montre I'évolution de la variation du courant drain-source, Alps=| Ips sonde=Ips cible]

pour différentes quatre valeurs de tension de grille (8V, 8,5V, 9V et 9,5V), de transistors a
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base de nanofils de silicium en configuration « Step-gate », et pour six concentrations
différentes. Etant confrontés a des probléemes de reproductibilité, les résultats présentés ici
correspondent a des valeurs normalisées, issues de différents transistors dont les nanofils

présentent la méme longueur.

Nous constatons que I'évolution de la différence de courant Alps, en fonction de la

concentration des séquences cibles est quasi linéaire (coefficient de régression R = 0,97).

10° E

o 8,5V

1f 10f  100f 1p 10p 100p 1n 10n  100n
Concentration de I'ADN cible (M)

Figure 112 : Evolution de la variation du courant Ips en fonction de la concentration
pour un nanofil de silicium de longueur L=3um et de rayon r=70 nm.

Cette étude nous permet de déterminer une limite de détection a 1 fM. Cette limite est

comparable a celles obtenues par d’autres auteurs 167fM [96], ou 1fM [85]
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I'hybridation de 'ADN

VIl. Conclusion
Au cours de ce chapitre, nous avons montré 'aptitude de nos transistors a détecter les
espéeces électriquement chargées. Les divers résultats obtenus sont en corrélation avec ceux

issus de la simulation.

Dans un premier temps, les transistors en configuration « step-gate » sont utilisés dans le

cadre de la mesure du pH.

Ensuite, le protocole de détection de I’hybridation de ’ADN a I'aide de transistors a base de
transistors a base de nanofils de silicium. Ce protocole a ensuite été validé grace a
I'observation de la fluorescence, avec l'utilisation de brins d’ADN comportant de la

fluorescéine a leur extrémité.

La détection électronique de I'hybridation de I’ADN est effectuée a I'aide de transistors

réalisés a partir de deux configurations différentes (« Bottom-gate » et « Step-gate »).

Compte tenu des performances électriques des transistors en configuration « Step-gate »
évoquées au chapitre 3, ces derniers permettent d’obtenir de meilleurs résultats en
détection. Le seuil de détection est de 'ordre de 1fM, avec une relation linéaire entre la

variation du niveau de courant et I’évolution de la concentration.

Nous avons ainsi montré la faisabilité de capteurs a bas co(t, trés sensibles réalisés a partir

des techniques conventionnelles de la microélectronique.
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CHAPITRE 5

APPLICATION A LA DETECTION DE GAZ
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|. Introduction

Dans ce chapitre, nous nous sommes interessés aux potentialités d’utilisation des nanofils de
sillicium pour la détection de gaz (ici de 'ammoniac). Des travaux antérieurs au DM2-IETR
(these de F. Demami [54]) avaient démontré la sensibilité a 'ammoniac des nanofils de
silicium obtenus par la méthode des espaceurs. Toutefois, aucune étude quantitative n’avait
été menée.

Nous présentons ici, une étude quantitative de la sensibilité de ces nanofils sur une grande
gamme de concentration d’ammoniac. Les dispositifs utilisés comme capteurs dans cette
étude sont des résistances. En effet, la pertinence de I'effet de champ sur la détection de

I’'ammoniac ne s’est pas avérée concluante.

Deux types de résistances ont été fabriqués a base de nanofils de silicium (espaceurs) dans
cette étude: i) résistances avec des nanofils non suspendus (procédé de fabrication
identique a celui des transistors « bottom gate » avec un substrat non dopé) et ii) des
résistances avec des nanofils suspendus ; ces procédés sont developpés avec la collaboration
d’Emmanuel Jacques. Aprés avoir présenté le procédé de fabrication, de ces deux types de
résistances, celles-ci seront ensuite étudiées comme capteurs de gaz potentiels. Enfin, I'effet

de la température de cristallisation des nanofils est ensuite présenté.

II. Procédé de fabrication de résistances a base de nanofils
suspendus

I.L1. Réalisation de la marche

La premiere étape de ce procédé consiste a déposer par la technique APCVD, une couche
d’oxyde de silicium d’une épaisseur de 1,2um. Apres une étape de photolithographie, une
marche est réalisée en gravant 100nm de cette couche (figure 113). La marche est gravée

par voie seche, avec un plasma de CF, selon les conditions du tableau 2 (cf. chapitre 3).
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Marche d’oxyde

Figure 113 : Réalisation de la marche d’oxyde

1.2. Dépot de la monocouche

L’étape suivante consiste a déposer une couche de silicium polycristallin par procédé
LPCVD : la partie inférieure d’une épaisseur de 300nm est non-intentionnellement dopée
alors que la partie supérieure d’'une épaisseur de 150nm est fortement dopée in-situ
(dopage de type N au phosphore, figure 114). Cette couche permet de réaliser
simultanément les contacts ainsi que les nanofils. Cette couche est déposée amorphe a

550°C puis cristallisée a 600°C pendant 12h sous azote.

Figure 114 : Dépot de la monocouche

I.3. La photolithogravure 2 : création des nanofils et des contacts

Une deuxiéme étape de photolithographie est réalisée afin de définir les régions de contacts.
Une gravure séche par plasma SFg permet de graver la monocouche, tout en conservant un
résidu dans les flancs de la marche: ce résidu représente les nanofils en silicium

polycristallin non-intentionnellement dopé (figure 115).
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Figure 115 : gravure de la monocouche et création des nanofils

I.4. Gravure de la couche sacrificielle et libération des nanofils

Cette étape vise a graver completement la couche d’oxyde présente sous les nanofils afin de
les libérer. La gravure de I'oxyde se fait alors par voie humide a I'aide d’une solution tampon
a base d’acide fluorhydrique (figure 116), et les nanofils sont alors suspendus tel que le

montre les clichés MEB (figure 117).

Electrodes

Figure 116 : gravure de la couche sacrificielle d’oxyde : obtention de résistance a base de

nanofils suspendus

Figure 117 : clichés MEB de nanofils suspendus
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Un tel procédé de fabrication permet la réalisation de résistances, constituées de réseaux de
nanofils de silicium suspendus reproductibles, pour un rayon de courbure de moins de
100nm, en technologie planaire silicium classique. La distance entre le nanofil et le substrat

dépend de I'épaisseur de la couche sacrificielle.

1. Détection d’ammoniac

lll.1. Dispositif expérimental

Les résistances ainsi fabriquées sont testées comme capteurs de gaz. Le gaz test utilisé est
de I'ammoniac (NHs). Avant les tests sous ammoniac, I'échantillon subit un nettoyage dans
une solution aqueuse a base d’acide fluorhydrique trés diluée (2%) afin d’éliminer I'oxyde
natif et autres impuretés en surface des nanofils. L’échantillon est placé dans une enceinte
sous vide. La détection du gaz se fait ensuite a température ambiante a I'aide de la mesure
du courant sous flux contrélés, sous une pression dans I’enceinte stabilisée a 500 mbar. Les

mesures du courant sont effectuées sous pointes pilotées par un Keithley 617 (figure 118).

.
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Figure 118 : dispositif expérimental de mesures pour la détection sous ammoniac

lll.2. Protocole de mesure

Le protocole de mesures utilisé dans ce qui suit est le suivant (voir figure 119): un flux
d’azote est injecté en continu. Apres une période de 400 secondes (stabilisation du niveau
de courant (1)), 'ammoniac est injecté et la variation de courant circulant a travers la
résistance est mesurée pendant le méme délai de 400 secondes (2), correspondant au début

de saturation de la réponse des nanofils. L'injection des gaz est coupée et les résidus
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d’ammoniac sont évacués par pompage (3). La gamme de concentration d’ammoniac utilisée

pour ces tests peut varier entre 2 ppm et 700 ppm.

Pression: 500 mbar

Température ambiante

I(A)

Injection |
de gaz :Pompage :

Deuxiéme cycle
Azote

~
g

Temps (s)

Figure 119 : protocole pour de la mesure de détection sous ammoniac

La réponse d’un tel capteur est usuellement donnée par I'équation (22).

Sy = "'I—’~‘" + 100 (22)

Ou | est la valeur du courant relevée pour le capteur sous azote et g la valeur du courant

mesurée en présence d’ammoniac.

La détection de 'ammoniac peut s’expliquer par I'’échange de charges entre les molécules
adsorbées a la surface des nanofils. En effet, I'ammoniac est connu pour étre un gaz
réducteur (donneur d’électrons) : la molécule d’ammoniac adsorbée a la surface du nanofil
se dissocie suivant NH; — NHs;" + e". L’apport d’électrons ainsi que les molécules d’ammoniac
chargées positivement (grille chimique) ont pour effet d’augmenter le niveau de courant a

travers le dispositif.

Des premiéres mesures du courant a travers une résistance fabriquée a partir de nanofils
(non suspendus) et non dopés, sont reportées en fonction du temps sur la figure 120 pour
deux cycles d’exposition a 'ammoniac, pour un flux de 350 ppm. La courbe met clairement
en évidence une augmentation du courant a travers la résistance lorsque celle-ci est exposée
a 'ammoniac. Par ailleurs, le cycle reproductible a la seconde exposition traduit un effet

réversible et donc une réutilisation des nanofils apres exposition.
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Figure 120 : Variation du courant a travers une résistance a base de nanofils de silicium
non suspendus pour deux cycles d’exposition a 'ammoniac. Flux NH3=350ppm.

La réponse relative S; des résistances a base de nanofils suspendus ou non suspendus en
fonction du temps est illustrée sur la figure 121 pour différents flux d’ammoniac. Les courbes
mettent en évidence une diminution de la réponse S lorsque l'injection de I'ammoniac

diminue, traduisant ainsi une baisse de la réponse relative des capteurs vers les faibles

concentrations.

2500 T T T T T T T T T 120001 v v ' v
11000+ 4
700 ppm
10000+ R
2000 ——700ppm E — 350 ppm
—0—350ppm = 175 ppm
A—175ppm 8000 -
E 1500 ) ) i 70001 SpendG i
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Figure 121 : Variations de la réponse du capteur a base de nanofils non suspendus (a), et
suspendus (b), en fonction du temps pour différentes concentrations d’ammoniac. Rayon
de courbure des nanofils r=100nm. Longueur 10 um.
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On peut remarquer que Sg; est plus élevée pour des résistances a base de nanofils
suspendus ; ce résultat est a corréler avec la surface d’échange des nanofils, plus grande que

pour des résistances a base de nanofils non suspendus.

En effet, la sensibilité de ces capteurs a base de nanofils est directement corrélée a leur
rapport surface/volume, et aussi a la surface d’échange avec I’environnement. Afin d’évaluer
la pertinence de l'utilisation de nanofils comme élément sensible pour la détection de
I'ammoniac, nous avons comparé la réponse a la détection a 'ammoniac d’une résistance
fabriquée a partir d’'une couche mince de silicium polycristallin (épaisseur 80nm, longueur
L=16um, largeur [=12um figure (122)) déposée, gravée et cristallisée dans les mémes

conditions que la couche utilisée pour réaliser les nanofils.

Figure 122 : Couche mince de silicium polycristallin entre deux contacts en Si-poly dopé.

Dimension de la couche mince : L=16um, |=12um et e= 80nm.

La figure 123 montre la réponse de cette résistance en fonction de la concentration
d’ammoniac. On observe dans ce cas une plus faible variation de la réponse du capteur, que

pour ceux a base de nanofils de silicium.

Par ailleurs, on remarque que pour de faibles flux d’ammoniac, la courbe de réponse est tres
bruitée pour un flux inférieur a 350 ppm, du fait d’un plus faible seuil de détection que pour

les dispositifs a base de nanofils de silicium.
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Figure 123 : Variations de la réponse d’une résistance a base d’une couche mince de
silicium polycristallin (80nm) en fonction du temps pour différentes concentrations
d’ammoniac.

Nous avons ensuite reporté sur la figure 128 les valeurs de la réponse S; (relevées pour une
durée d’exposition a 'ammoniac de 400s) en fonction du flux d’ammoniac. Les courbes
montrent clairement une réponse linéaire pour les trois types de résistances pour la gamme

de flux d’ammoniac considérée.

La sensibilité relative (Sg) de ces capteurs a été quantifiée a partir de la relation (23) (pente

des courbes de la figure 124), puis reportée dans le tableau 6.

Sg = AS,;/ANH; (23)

o0 suspendus
100004 | © nonsuspendus
A couchemince
—fit linéaire

/ﬁﬁi

T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Concentration NH3 (ppm)

Figure 124 : variations de la réponse relative du capteur en fonction de la concentration
d’ammoniac pour des résistances a base de nanofils non suspendus, suspendus, ou d’une
couche mince de silicium polycristallin.
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Les résultats montrent clairement une sensibilité plus élevée pour des résistances a base de

nanofils suspendus, dont les valeurs sont reportées dans le tableau ci-dessous.

Couche mince Nanofils non suspendus Nanofils suspendus

Géométrie /

Dimensions L=16 um, I=12 um, r=80 nm, L=10 pm r=80 nm, L=10 pum
e=80 nm
Sensibilité 1,0 4,0 15,1
relative Sg
(%/ppm)
Surface 194 pmz 1,25 umz 2,85 umz
d’échange
Surface / 12,6 um™ 25 um™ 57 um™
volume

Tableau 7 : sensibilités relatives a I'ammoniac pour des résistances a base de nanofils,
suspendus, non suspendus, ou de couche mince de silicium polycristallin.

En supposant qu’un nanofil peut étre assimilable, en premieére approximation, a un quart de
cylindre de longueur L et de rayon r, le rapport de la surface d’échange d’un nanofil
suspendu sur celle d’'un nanofil non suspendu est donc d’environ 3. Ce rapport est respecté
en termes d’ordre de grandeur, entre les valeurs des sensibilités relatives mesurées pour les
résistances a base de nanofils suspendus et non suspendus. Toutefois, le rapport de surface
entre la couche mince et le nanofil suspendu (L168) ne correspond pas avec celui entre les
sensibilités relatives respectives. Ceci traduit que la surface d’échange ne semble pas étre le

seul parametre pertinent relié a la sensibilité du capteur.

Nous nous sommes alors intéressés aux effets de géométrie (rapport surface/volume) sur la
sensibilité des capteurs reportés sur la figure 125. Ainsi nous pouvons remarquer que les

valeurs de sensibilités relatives pour ces trois types de capteurs suivent une régression
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linéaire avec les valeurs rapport surface/volume (figure 125). Par conséquent, un tel capteur
d’ammoniac présentera une sensibilité relative d’autant plus élevée que sa partie sensible

présentera un ratio surface/volume d’autant plus élevé.

= sensibilite relative
Régression linéaire

R=0,99

Sensibilité relative (%/ppm)

10 20 30 40 50 60

Ratio S/V (um 'l)

Figure 125 : Evolution de la sensibilité relative en fonction du ratio surface/volume.

Ainsi, au regard des résultats présentés sur les figures 124 et 125, il apparait que la réponse

de nos capteur, Sg, sous l'injection de 'ammoniac vérifie :
Sg (SV) yNwus (24)

Ou S/V représente le ratio surface/volume et y I'efficacité d’absorption de I'ammoniac
(rapport de molécules d’ammoniac adsorbées en surface sur le nombre de molécules

incidentes) dépendant de I'état de surface des nanofils. Par conséquent :
Srx (S/V)y (25)

Les dispositifs a nanofils suspendus présentent un intérét de par leur sensibilité plus élevée.
Nous avons alors étudié la détection de I'ammoniac sur une plus grande gamme de
concentration. La figure 126 donne les variations en fonction du temps, de la réponse
relative pour des concentrations variant de 700 a 2ppm. Les résultats montrent une réponse
linéaire du capteur sur toute I'étendue de la gamme de mesure, avec une sensibilité relative

identique a celle mentionnée dans le tableau 7.
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Figure 126 : Variations de la réponse du capteur a base de nanofils suspendus : en fonction
du temps pour différentes concentrations d’ammoniac (a), en fonction de la concentration
d’ammoniac (b). Rayon de courbure des nanofils r=100nm. Longueur 10 um.

Les sensibilités relatives mesurées sur les dispositifs a base de nanofils de silicium obtenus
par la méthode des espaceurs peuvent étre comparées a celle obtenues avec des résistances
a base de nanofils de silicium synthétisés par la méthode VLS fabriquées au D2M-IETR
présentées au chapitre 2 (paragraphe lll.1.). En effet, des travaux antérieurs [97] ont montré
que de tels capteurs présentent une sensibilité relative Sg=7,5 % /ppm. Cette valeur est
petite malgré une importante surface d’échange (ramenée a celle d’'un nanofil) avec le

milieu ambiant (figure 38). Cela est avec accord avec ce précéde, a savoir que la surface
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d’échange n’influe pas a elle seule sur la sensibilité relative. Comme pour les nanofils
suspendus obtenus par la méthode des espaceurs, ceux utilisés dans les résistances
présentées figure 38 présentent un ratio surface/volume similaire. Cela signifie donc que la
plus faible valeur de sensibilité relative serait associée a une valeur plus faible de I'efficacité
d’absorption, y, des molécules d’'ammoniac. En effet, ce dernier parametre est fortement lié
au nombre de sites d’absorption présents en surface, eux-mémes fortement corrélés a la
qualité cristalline des nanofils (défauts et impuretés chimiques), pouvant agir sur I'apport

d’électrons.

Les résultats obtenus pour la détection de 'ammoniac sont difficilement comparables avec
ceux de la littérature, car pour le peu de travaux publiés concernant la détection de
I'ammoniac a partir de résistances a base de nanofils de silicium, les structures ne
présentent pas les mémes caractéristiques que les nétres (type de dopage, méthode de

synthése des nanofils, mode de caractérisation des capteurs...).

IV. Etude de l'effet de la température de cristallisation des
nanofils de silicium

Nous nous sommes alors intéressés a l'influence de la qualité cristalline des nanofils de
silicium sur la détection de ’'ammoniac. Afin de réaliser cette étude, les nanofils sont réalisés
a partir du silicium amorphe déposé a 550°C, puis cristallisés a différentes températures :
600°C, 800°C et 900°C pendant 8 heures. Une observation au MEB de ces nanofils, permet
de constater que I'élévation de la température de cristallisation a un effet néfaste sur la
tenue mécanique des nanofils. En effet, plus la température de cristallisation est élevée, plus
les nanofils suspendus sont fragiles (figure 127). Pour les nanofils suspendus cristallisés a
800°C, nous avons constaté un affaissement de ceux-ci avec une proportion d’environ 50%
de nanofils brisés. Pour ceux cristallisés a 900°C, la quasi-totalité des nanofils libérés est

brisée.

La mauvaise tenue mécanique peut s’expliquer, par le stress résiduel dans les nanofils
corrélé a la structure cristalline de la couche de silicium polycristallin, utilisée pour la
formation des nanofils. D’apres la littérature [98- 99], 'augmentation de la température de

cristallisation conduit a I'accroissement du taux de nucléation et donc la diminution de la
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taille des grains [100]. De méme, une étude antérieure a montré, que le stress résiduel aprés
libération a une influence importante sur le comportement mécanique des microstrustures
suspendues [26]. Pendant le dépot, le positionnement des grains de silicium amorphe se fait
de maniére désordonnée. La cristallisation par traitement thermique peut alors produire une
contraction ou expansion, menant ainsi a un stress en tension ou en compression. Ce stress
en compression est alors a l'origine du flambement des structures. Ainsi, une couche
cristallisée a 600°C présente un stress résiduel plus important qu’une couche cristallisée a
900°C: autrement dit la tenue mécanique de telles structures est meilleure pour une

cristallisation a 600°C.

Figure 127 : Images MEB de nanofils cristallisés a différentes températures : (a) 600°C ; (b)
800°C; (c) 900°C. D’apres [101]

Nous avons donc testé les propriétés de détection d’ammoniac des nanofils réalisés a partir
d’une couche de silicium cristallisée a 800°C. Comme le montre la figure 128, une utilisation
de ces nanofils pour la fabrication de résistances comme capteurs de gaz, conduit a une

faible capacité a détecter la présence d’ammoniac.
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Figure 128 : Variations du niveau de courant en fonction du temps pour des nanofils
cristallisés a 800°C.

Il a été quasiment impossible de faire une mesure de détection pour un flux inférieur a
350ppm. Ainsi, il semble que méme si la qualité électrique des nanofils est meilleure pour les

films cristallisés a 800°C, la détection de 'ammoniac semble moins bonne.

Nous déduisons donc que la température idéale de cristallisation est de 600°C, pour une

meilleure sensibilité du capteur.

V. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons démontré la faisabilité de I'intégration de nanofils de silicium
dans la fabrication de résistances pouvant étre utilisées comme capteurs d’ammoniac et
fonctionnant a température ambiante. De tels capteurs sont fabriqués a partir d’une
technologie silicium classique. Par ailleurs, ils présentent une réponse linéaire sur une
gamme de détection. L'étude a mis en évidence les potentialités d’utilisation des nanofils de
silicium comme éléments sensibles, ainsi que I'impact de la surface d’échange et de la
qualité cristalline des nanofils sur les propriétés de détection. En outre, une température de
cristallisation des nanofils de silicium au-dela de 800°C (température incluse) ne semble pas
appropriée pour la réalisation de capteurs d’ammoniac.
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Une étude plus approfondie sur une gamme de détection plus étendue vers les faibles
concentrations (< 1ppm) permettrait de définir la limite de détection de ces capteurs.
D’autre part, une étude de I'effet d’un recuit de guérison des défauts post cristallisation sur

la détection pourrait étre envisagée dans le futur.
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CONCLUSION GENERALE
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Au cours de ces travaux de thése, nous nous étions fixés deux objectifs: d’'une part la
réalisation de dispositifs a base de nanofils de silicium polycristallin, obtenus par la méthode
des espaceurs et d’autre part, la démonstration de leur utilisation en tant que capteurs

chimiques et biologiques.

Deux approches technologiques ont été développées pour la fabrication de transistors a
effet de champ intégrant des nanofils de silicium polycristallin, a la fois comme éléments de

canal et comme parties sensibles du capteur.

Le premier type de transistor a été réalisé, selon une configuration « bottom-gate », sur un
substrat de silicium monocristallin fortement dopé servant de grille pour le transistor. Une
marche d’oxyde sert de support pour la formation d’espaceurs nanométriques utilisés
comme nanofils en silicium polycristallin. Cette marche a été gravée afin d’augmenter la

surface d’échange des nanofils.

Le deuxieme type de transistor est dit « step-gate », la marche servant de support pour les
nanofils est réalisée a partir de silicium polycristallin fortement dopé, servant aussi de grille

pour le transistor.

Les caractéristiques électriques de ces deux dispositifs mettent en évidence des
performances électriques médiocres du fait principalement de la qualité cristalline des
nanofils, plus particulierement pour les transistors en configuration « bottom-gate ». Pour
ces derniers, cela tient particulierement a une quantité importante de piéges aux intra-
grains et joints de grains, et a la qualité de I'interface isolant de grille/nanofils. Néanmoins, la

faisabilité des transistors suivant ces deux configurations est clairement démontrée.

Afin d’atteindre les objectifs fixés, nous avons étudié les potentialités d’utilisation de ces
transistors comme capteurs pour diverses applications. La démonstration comme capteur
chimique a été effectuée en milieu liquide, par des mesures en pH avec une sensibilité
mesurée plus élevée que la sensibilité nernstienne. Le développement du transistor a nanofil
vers un biocapteur a également été mis en évidence. Apres fonctionnalisation de surface et
accrochage des oligonucléotides, nous avons montré la possibilité de détecter I’"hybridation

de brins complémentaires d’ADN avec une sensibilité et une gamme de détection notables.
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Conclusion générale
——————————————————————————————
La derniere partie de ce manuscrit présente une étude de la sensibilité a 'ammoniac des
nanofils. Un procédé de synthese de nanofils suspendus, ne nécessitant que deux étapes de
photolithographie, a été mis au point. Les résultats ont mis en évidence une réponse linéaire
a la détection de I'ammoniac par les nanofils, sur une gamme de concentration, avec une
grande sensibilité comparée aux autres structures (nanofils non-suspendus, couches minces)
grace a une plus grande surface d’échange. De plus, une température de cristallisation des

nanofils au moins égale a 800°C n’est pas envisageable pour la réalisation de tels capteurs.

Les résultats obtenus durant ce travail sont conformes aux objectifs fixés dans le cadre de ce
travail de these. Nous avons ainsi démontré la faisabilité de capteurs a base de nanofils de
silicium a forts potentiels, a partir des techniques conventionnelles de la microélectronique,
indispensables pour une production de masse a co(t réduit et une intégration dans des

futurs laboratoires sur puces.

Des efforts sur la reproductibilité restent a fournir notamment pour une intégration de ces
transistors a un systéme sur puce, afin d’assurer leur portabilité. Par ailleurs, la réalisation
des nanofils suspendus ouvre la voie a de nombreuses possibilités telles que, la mise en
ceuvre de transistors multi-grille, ou de capteurs avec une sensibilité encore plus élevée.
Enfin, des études sur la fonctionnalisation de surface des nanofils (suspendus) pourront étre

envisagées pour la détection spécifique de gaz.
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Annexe 1 — Résolution numérique de I’équation de Poisson

L’équation de Poisson s’écrit dans ces conditions :
div (€ grad (@) ) = - p (26)

Le terme p est donné par la somme algébrique des charges volumiques du matériau. Ces
charges sont de trois types : (i) les porteurs libres participant a la conduction électrique (ce
sont les concentrations d'électrons n et de trous p), (ii) les charges dues aux impuretés
dopantes ionisées de type accepteurs N, ou donneurs N (on suppose que les dopants sont
tous ionisés aux températures d’étude), (iii) les charges dues aux piéges ionisés Nt de type
accepteurs ou donneurs. Le taux d'ionisation d'un piege dépend de la position du niveau de

Fermi par rapport a son niveau d'énergie.

L'équation de Poisson s'écrit alors :
div(sgfad((p))=q(n-p+N,;-N*D-NT) (27)

Ces pieges sont soit de nature intrinséque (liaisons pendantes, queues de bande), soit de
nature extrinseque (impuretés polluantes). On considére pratiquement qu’il existe en fait
trois types de pieges : les liaisons pendantes, les queues de bandes et, éventuellement, les
piéges discrets. La densité de pieges ionisés est donnée par le modéle de Shockley, Read et
Hall pour les queues de bandes et les pieges discrets et par le modele de Sah et Shockley

pour les liaisons pendantes. La densité totale d'états pieges ionisés sera donc exprimée par :
Nt = Ngp + Npt + Ng (28)

ou Ngp est la densité d'états pieges ionisés due aux liaisons pendantes (dangling bonds), Ny

celle due aux queues de bandes (band tails), et Ny celle due aux piéges discrets.

A I'équilibre thermodynamique, la densité de pieges ionisés dépend, tout comme les
concentrations de porteurs libres, du potentiel électrostatique en un point du matériau. Il
faut donc établir leur relation avec le potentiel électrostatique afin de résoudre |'équation de
Poisson.

Dans le cas oU les niveaux de Fermi sont situés a plus ou moins quelques kT des bords des
bandes de conduction et de valence, les concentrations d'électrons et de trous sont données

par la statistique de Maxwell-Boltzmann :

n = Nc exp( EM- EC) (29)
kT

p = Nv exp( Ev- Efp)
kT
(30)

ou Ec et Ev représentent le niveau d'énergie du bas de la bande de conduction et du haut de

la bande de valence respectivement, Efn et Efp les niveaux de Fermi pour les populations
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d'électrons et de trous, k la constante de Boltzmann et T la température d'équilibre.
L'approximation de la statistique de Maxwell-Boltzmann n'est plus valable pour des

concentrations en porteurs supérieurs a quelques 10" cm™.

Dans le cas de I'équilibre thermodynamique dans lequel nous nous placons, les deux niveaux
de Fermi Efn et Efp coincident et sont constants dans toute la structure d'étude. lls seront
désignés par Ef. Nous pouvons exprimer les concentrations d'électrons et de trous en
fonction du potentiel @:

n=Nc exp(w) (31)
kT

Q¢-O¢F +X+ Eg)
KT (32)

p = Nv exp(-—

ou X représente |'affinité électronique du matériau et Eg la largeur de la bande interdite.

a) Méthode de résolution numérigue

Pour atteindre la solution de I'équation de Poisson, il faut recourir a une méthode de
résolution numérique d'équations différentielles. La méthode utilisée est la méthode des
différences finies pour laquelle I'équation différentielle est remplacée par une équation aux
différences.

b) Maillage du domaine d'étude

La méthode des différences finies suppose de remplacer le probléme physique continu en un
probleme numérique discret grace a un maillage. Dans la méthode des différences finies, le
domaine d'étude est partitionné par des lignes paralleéles et perpendiculaires. L'intersection
de ces lignes fournit I'ensemble des noeuds du maillage. Le calcul des potentiels se fait sur
ces noeuds. Entre deux noeuds consécutifs, la variation du potentiel doit étre linéaire : deux
noeuds voisins doivent étre suffisamment rapprochés pour que |'on puisse assimiler la
courbe de potentiel entre ces deux noeuds a une droite. Pour des zones présentant des
fortes variations de potentiel, le maillage doit étre suffisamment serré pour assurer une

bonne précision sur la solution calculée. Nous avons donc choisi un maillage a pas variable.

c) Linéarisation de |I'équation de Poisson
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La présence de termes exponentiels dans |'expression des concentrations en porteurs libres
implique que I'équation différentielle est fortement non linéaire. Il est donc nécessaire de la

linéariser. Cela consiste a considérer une valeur particuliere @, telle que :

o=@, + 0P (33)

ou d@un incrément de potentiel petit devant @,. Un développement limité au premier ordre
autour de @, des différentes concentrations de charges (n,p et p) va permettre d'obtenir une
nouvelle formulation pour I'équation de Poisson avec des termes en @, et en 3@, équation
qui devient alors linéaire. La linéarisation de |I'équation de Poisson implique sa résolution par
une méthode itérative. Afin d'enclencher le procédé itératif, la connaissance d'une valeur
initiale @, vérifiant les conditions aux limites est nécessaire. Le procédé de résolution est
répété tant que OQ est supérieur a une certaine valeur de précision. Aprés le calcul de &g,
une nouvelle valeur du potentiel @ est obtenue. Le calcul de d@nécessite la discrétisation des

termes en divergence et en gradient.

d) Calcul de la solution initiale

Afin d’enclencher le procédé itératif, la connaissance d’une valeur initiale @ est nécessaire;
toute solution initiale vérifiant les conditions aux limites peut étre choisie. Considérant qu’en
dehors des zones, la densité volumique de charges est nulle, nous prendrons comme

conditions initiales :

p (®)=0 (34)
soit encore :
n-p-dop =0 (35)

ou dop est le dopage. Ceci donne une premiére équation reliant les concentrations.

D'autre part, dans la statistique de Maxwell-Boltzmann, on a la relation d’équilibre :
np = n (36)

On se ramene donc a un systéme de deux équations a deux inconnues dont les solutions

sont:
__ |dof+ydog+4 (37)
2

n
etp=—
n

(38)
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Connaissant alors la concentration en porteurs, il est facile d’obtenir le potentiel
correspondant. En prenant comme référence ¢f = 0, on obtient alors la solution @ pour le

potentiel dans le silicium.
KT n
=— In(—)- (39)
® q n(NC) X/a,

Dans 'oxyde, le potentiel @, est égal au potentiel de sortie du métal

@ = Prs. (40)

e) Comportement aux limites

La résolution de I'équation différentielle du second ordre nécessite de connaitre le
comportement aux frontiéres du domaine d’étude. La valeur de la solution en un point (i,j)

situé sur la frontiere sera donné par les conditions aux limites qui sont de deux types :

- condition de type Dirichlet : Cette condition consiste a imposer le potentiel pour les points
de maillage qui appartiennent au contact de la polarisation. Pour tous ces points, la valeur

du potentiel est fixée par la tension de polarisation extérieure.

- condition de type Neumann : Ce sont les conditions aux limites sur les bords libres du
domaine d'étude. La valeur de la fonction @ n'est pas connue, en revanche on suppose que
sa variation est nulle dans une direction donnée. Si cette condition s'applique au point N+2,

ceci se traduit par :

Phiz, = Prss, - (41)

f) Résolution du systéme linéaire d'équations

L'égquation de Poisson linéarisée et discrétisée, donnée équation (47). Si I'on écrit ce systeme
d'équations a deux dimensions, sous forme matricielle, on remarque que la matrice n'est pas
tridiagonale. Elle le serait si, pour une ligne i, les termes 0@j.1 j et 0Qj+1 j étaient nuls. Dans

ce cas, il serait facile et rapide de résoudre le systeme d’équations.

Nous allons donc anticiper la convergence en posant :
6([')i_]_’j = 5(P.+1,j =0 (pour une ligne donnée) (42)

L'équation a résoudre s'écrit alors pour une ligne i:

8 6(pI,j-1 + di,j 6(p|,j+1 Ly 6(pI,j - Vi,j (43)
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On se ramene ainsi a un systéme a matrice tridiagonale que I'on résout par la méthode
d'élimination de Gauss. On utilise la méthode des directions alternées qui consiste a
remplacer le systéme bidimensionnel par deux systémes unidimensionnels couplés et qui
permet de réduire le temps de calcul. La résolution se fait ligne par ligne puis colonne par

colonne, ramenant ainsi la résolution numérique du systeme a une dimension.

g) Itérations

Lorsque les &@ sont connus, on incrémente les valeurs du potentiel électrostatique et on
calcule les valeurs des nouvelles concentrations a partir des nouvelles valeurs des potentiels.
On poursuit les itérations tant que le maximum des O@ est supérieur a une certaine valeur
fixée. Cette valeur représente la précision de la valeur finale des @ Nous fixerons cette

valeur 3 10° eV, ce qui constitue meilleur compromis entre précision et temps de calculs.

A partir de la résolution de I'équation de Poisson, nous obtenons la valeur du potentiel
électrostatique en tout point du domaine d'étude. Il reste maintenant a relier a ce potentiel

la valeur de la capacité quasi-statique.

h) Calcul de la capacité

La capacité totale de la structure est définie par :

c= dQm (44)
dvg

ou Qm représente la charge électrique sur I'électrode de grille et Vg la tension appliquée.

La capacité quasi-statique est donnée par la relation :

o ) Lo

d N x=0Jj x=0/Jj+1 .
C=¢g . L- . :
isolant dVg (]Zl: 2 ) paS(J) )

(45)

Le calcul de la capacité en fonction de la tension de grille permet de tracer la caractéristique
C(V).
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Annexe 2 — Modélisation du silicium polycristallin

Le silicium polycristallin est formé de grains séparés par des joints de grains. Ces grains sont
constitués de cristallites séparées par des macles ou des dislocations qui ont une structure
ordonnée identique a celle du silicium monocristallin. De plus, les joints de grains sont des
zones hautement désordonnées et trés étroites, de I'ordre de quelques nanometres. Cette

séparation entre deux grains de structure tres proche d’une couche de silicium amorphe.

Le modele développé pour la capacité MOS en silicium polycristallin doit tenir compte du
piégeage des porteurs aux joints de grains. Nous utiliserons pour cela un modele de
distributions de pieges, prenant en compte les liaisons pendantes, les queues de bandes et

les éventuels pieges discrets.

Bande de conduction

Cueue de bande de conduction

Limisons pendantes

Cueue de bande de valence

Bande de valence

(a) (b)

Figure 1. : (a) Représentation schématique de la distribution de piéges correspondant aux
liaisons pendantes et aux queues de bandes, (b) paramétres associés

La figure 1 donne une représentation schématique de la distribution globale de pieges, montrant
leurs parametres caractéristiques qui seront explicités. Une connaissance de la nature et des

propriétés des différents pieges est nécessaire a I’élaboration du modele.

a) Etats de queues de bandes

Les fluctuations de potentiel dues a la distribution spatiale des défauts introduisent dans la bande
interdite des états étendus au voisinage des bandes de conduction et de valence (distributions
associées a I'angle de liaison et a la distance interatomique). Les bandes paraboliques de conduction

et de valence sont ainsi déformées, faisant apparaitre des queues de bandes exponentielles
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dissymétriques. Cette dissymétrie est attribuée a la différence de masse effective des électrons et

des trous.

Les deux distributions d'états de queues de bandes sont de forme exponentielle. La distribution
maximale en bord de bande va en décroissant vers le milieu de la bande interdite. Ces états se
comportent respectivement comme des pieges soit a électrons, soit a trous et leur fonction
d'occupation est donnée par le modéle de génération-recombinaison de Shockley, Read et Hall. Ces

pieges sont peu sensibles aux traitements thermiques et aux hydrogénations.
La densité de pieges dus aux queues de bandes est exprimée par :

- pour la queue de bande de valence :

Ec (46)
N1, = Jfo(E)g: (B dE

Ev
- pour la queue de bande de conduction :

Ec (47)
NT, = [fa(B)a. (B dE

Ev

fa(E) et fp(E) sont les fonctions d'occupation des pieges accepteurs et donneurs respectivement.

ga(E) et gp(E) sont les fonctions de distributions des pieges accepteurs et donneurs respectivement.

La fonction d'occupation des pieges donneurs est donnée par:

Cp.p+ Cnl'(a (48)

f.(E) =
() Co(p+p(B)+ G(n+ 1 B)

et celle des pieges accepteurs par :

_ C,.p(B+C.n (49)
C(p+p(B)+ C(n+ 1t B)

f. (E)

ou C, et C, sont les coefficients de capture pour les électrons et les trous des queues de bandes.

Ea et Ed étant les énergies caractéristiques des queues de bande de valence et de conduction

respectivement, les fonctions de distribution des piéges accepteurs et donneurs sont données par :

- pour la queue de bande de valence
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Ev-E

- = = 50
BolE) = 8oy &P () (50)
- pour la queue de bande de conduction
Ev-E
gA(E) = gAmax exp (—.-) (51)
Ee

b) Liaisons pendantes

Les liaisons pendantes sont des défauts liés a la structure du silicium et correspondent aux liaisons
Si-Si non satisfaites. Elles jouent un trés grand réle dans les mécanismes de recombinaisons a cause

de leur localisation au voisinage du milieu de la bande interdite et de leur nature amphoteére.

Les liaisons Si-Si non satisfaites introduisent des centres de recombinaisons dans la bande interdite et

peuvent avoir trois états de charge :

s , . , , . , . 0
- un centre est a I'état neutre s'il est occupé par un électron : il forme un centre D° d'énergie Ep

. . 0 , ,
- lorsque le niveau de Fermi E; passe au-dessous de Ep, les états D° perdent leurs électrons formant

ainsi des états chargés positivement D"

. . A s 0 , . oy ,
- lorsque le niveau de Fermi croit par rapport a Ep, avec une énergie AEd, un deuxiéme électron est
placé sur le site pour former des états D chargés négativement. Ces derniers seront placés a un

niveau énergétique E%+AEd.

AEd représente I'énergie de corrélation définie par :

Aed = Ep-Ep (52)
ou Ep et EB sont les énergies correspondant aux transitions D'/D” et D/D° respectivement.

Si, pour une liaison pendante, les énergies Ep, E% et Ep sont bien localisées dans la bande

interdite, il n"en va plus de méme lorsque I'on considéere le systeme de défaut d’un point de vue

macroscopique. Les différences de localisation Ep, ER et Efy d’une liaison pendante a Iautre,

entraine que ces niveaux sont distribués en énergie selon des gaussiennes centrées autour de Ep,

ED et Ep.

. PSPy + - ey 2 Pl
Si on considere Np et Np comme les densités des liaisons pendantes donneurs et accepteurs

respectivement, la densité d'états pieges chargés sera alors donnée par :
NDB= NE) - N E)
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La statistique de piégeage des centres piéges dus aux liaisons pendantes sont différentes de celles
correspondant a un centre piege discret du fait que la liaison pendante peut prendre trois niveaux

d’ionisation. Ces statistiques ont été traitées par Sah et Shockley.

Soient f*(E), f°(E) et f~(E) les probabilités pour que la liaison pendante contienne zéro, un ou

deux électrons respectivement et npg(E) la fonction de distribution des états pieges.
Les densités d'états des liaisons pendantes sont alors exprimées par :

-pour les états pieges donneurs :

Ec
Np = I npg (E) f* (E) dE
Ev

(54)

-pour les états pieges accepteurs :

Ec
Np-= j npg (E) f (E) dE
Ev

(55)

-pour les états pieges neutres :

Ec
NS = o
D I npg (E) f° (E) dE
Ev

(56)

Les fonctions d’occupationf " (E), f°(E) et f~(E) traduisent les probabilités d’ionisation des

liaisons pendantes, elles sont telles que :
fH(E)+ fO(E)+ f(E) =1, (57)
et sont exprimées par :

T E) I T (E) (58)

1+ THE) +T () 14 T (E) +T (E)
1
1+ T (E) +T (E)

f*(E) =

fO(E) =

avec:

- : C°n +C. p(E+AEd (59)
Gp+Gn(E-AEd) - Sn? » P(E +AEd)

T'(E) = =
(E) G n+C p(E-AEd) © C,p + C; n(E+AEd)
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npg(E) est la fonction de distribution des états pieges, de forme gaussienne, centrée sur Ed, et

donnée par:

Ndb E- E9? (60)
s (= >—exp(- = 9%
05,V 2T 20,

Ngp est la densité totale des liaisons pendantes, Og4p est I'écart type de la distribution

gaussienne. On considére que les niveaux Ep et EB sont symétriques par rapport a Egq.

AEd AEd (61)

Ep=Eq - et EE)=Ed +

c) Etats pieges discrets

Ce type de pieges est d0 a l'introduction d'impuretés non controlées qui introduisent des niveaux
pieges localisés dans la bande interdite a un niveau E;, pour des piéges accepteurs ou a un niveau Epp

pour des pieges donneurs.

Le taux d'ionisation des états accepteurs et donneurs sont exprimés selon le modéle de Shockley,

Read et Hall par :

- pour les états accepteurs : (62)

C,n+ G pEa)
"Co(n+nEL) +C (p+pE )

- pour les états donneurs

C,op+ G Ny )
PC,(n+nEy,) + G (p+pE )

N7s (E) =N

Nip (E) =N

ou N_et N_ sont les densités totales des états pieges discrets accepteurs et donneurs localisés aux

niveaux ETA et ETD respectivement.

Les parametres utilisés dans la simulation sont donnés dans le tableau suivant :
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Pieges Parametres Gamme de variation Valeur par défaut
Queues de bandes Samax (cm™.eVv?) 10"°-10%° 10"
gamax(cm's‘eV'l) 10™-10% 10"
E.(eV) 0.01-008 0.01
Eq(eV) 0.03-0.1 0.03
Liaisons pendantes N (cm”) 10-10° 10"
Oy (eV) 0,1-0,6 0,3
E'p(eV) Dans la bande interdite 0,4
Eb(eV) Dans la bande interdite 0,7
Etats discrets Nrp (cm'a) 10™-10" 10"
Nra (cm™) 10"-10” 10®
Era(eV) Dans la bande interdite 0,55
Erp (eV) Dans la bande interdite 0,55

Tableau 1 Distribution de piéges a I'interface

Pieges Parametres Gamme de variation Valeur par défaut
Queues de bandes Samax (cm™.eVv?) 10102 10*
gamax(cm's‘eV'l) 10"-10% 10
E.(eV) 0.01-008 0.02
Eq(eV) 0.03-0.1 0.04
Liaisons pendantes Na» (cm”) 10"-10° 10"
Oy (eV) 0,05-0,6 0,3
E'b(eV) Dans la bande interdite 0,4
Eb(eV) Dans la bande interdite 1
Etats discrets N (cm's) 10™-10" 10"
Nra (cm™) 10"-10” 10"
Era(eV) Dans la bande interdite 0,55
Erp (eV) Dans la bande interdite 0,55

Tableau 2 Distribution de piéges aux joints de grains
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