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Les capteurs chimiques sont devenus aujourd’hui primordiaux du fait de leurs
nombreuses applications dans des domaines trés divers de recherche scientifique
(fondamentale et appliquée). Ils sont largement utilisés dans la biologie, biochimie,
médecine, sécurité, agriculture et environnement.

Dans le cadre de la thése, nos travaux de recherches sont consacrés au secteur de
I’environnement et plus précisément a I’analyse des eaux (public, stations d’épuration,
rejets industriels, nappes phréatiques...). L’eau est I’'un des ¢léments les plus répandus sur
la terre: 70% du globe est recouvert d'eau et elle est indispensable a toute vie. En méme
temps les eaux sont excessivement touchées par la pollution, qui peut entrainer un véritable
danger pour I’écosysteme [1]. On distingue plusieurs types de pollution des eaux
(physique, chimique, organique et microbiologique) qui peuvent avoir des origines
différentes. Donc, il est trés important de controler la qualit¢é des eaux. Nous nous
intéresserons a la pollution chimique qui est due a des substances indésirables (nitrates,
ammoniacs, phosphates...) ou dangereuses (métaux lourds et autres micropolluants), qui
provoquent de profonds déséquilibres chimiques (acidité, salinit¢) ayant des effets
biologiques. La plupart des produits toxiques proviennent de l'industrie chimique, de
l'industrie des métaux, de l'activité agricole et des décharges de déchets domestiques ou
industriels. Le contréle de la pollution chimique consiste a détecter en temps réel la
concentration ou la présence des espéces chimiques (des ions, des molécules, des
bactéries...) dans des milieux aqueux pour prévenir et estimer le danger. Il existe une
cinquantaine d’especes chimiques a contrdler dans 1’analyse détaillée des eaux [2, 3, 4].
Les ions les plus importants pour le contrdle et le suivi des eaux sont les suivants:
hydrogéne (H"), ammonium (NH,"), nitrate (NO3’), chlore (CI’), calcium (Ca®"), fluorure
(F), phosphate (PO4”), ...

Plusieurs techniques d’analyse des milieux aqueux sont utilisées [5]. La plus simple
et la moins précise est constituée par 1’utilisation du "papier pH". Mais la plupart des
méthodes classiques d’analyse des particules chimiques dans 1’eau (spectrométrie,
chromatographie, colorimétrie,...) sont colteuses, volumineuses et souvent difficiles a
mettre en ceuvre. Aussi, le marché fait 1’appel au développement d’analyseurs de 1’eau
portatifs a base de capteurs chimiques miniatures, performants et a faible colt. Ces

capteurs doivent posséder une bonne sensibilité, une bonne sélectivité, une bonne stabilité
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dans le temps et de plus ils doivent étre facile a utiliser. Enfin, on s’oriente vers 1’emploi
de systémes multicapteurs qui donnent rapidement une information fiable concernant le
milieu analysé.

De nombreux dispositifs ont été développés pour répondre aux demandes citées ci-
dessus. Tous les capteurs chimiques contiennent un transducteur qui transforme la réponse
chimique en signal détectable, un matériau de détection sensible a 1’espéce chimique
recherchée (ions, ...). Les principales familles des capteurs chimiques classées suivant les

principes de transduction sont:

1. Famille des capteurs chimiques a base de fibres optiques.

Les années 70 ont été marquées par le développement intensif des fibres optiques a bas
colt. Cela a permis de commencer leur implémentation dans le domaine des capteurs y
compris les capteurs chimiques. Grace a leur faible poids, leurs petites dimensions et leur
insensibilité aux interférences électromagnétiques ainsi que la possibilité d’effectuer des
mesures dans les endroits difficilement accessibles, ces capteurs ont rapidement pris une
place importante dans le rang des capteurs chimiques. Le capteur a fibre optique contient
trois parties: émetteur (laser, LED..), optrode et détecteur (photodiode). L’optrode est la
partie principale du capteur, elle sert d’indicateur de niveau de changement des propriétés
optiques (absorption, fluorescence, intensité, réflexion, effet Raman...) en solution [6, 7,
8]. Une large gamme d’espéces chimiques peut étre mesurée en utilisant ces capteurs a
fibre optique (pH, pCO,, pNH,4, glucose, sodium, cations des métaux...). Néanmoins, les
capteurs a fibre optique restent toujours coliteux par rapport aux capteurs traditionnels. En
outre, connectique associée est complexe, ils sont perturbés par la lumiére naturelle ainsi
que par les défauts dans les fibres (épissures, cisaillement) généralement difficilement

détectables.

2. Famille des capteurs conductimétriques

Ces capteurs mesurent la conductance d’un électrolyte en immergeant dans la
solution une cellule de mesure comprenant deux électrodes. La conductivité est mesurée

soit a I’aide d’un pont Wheatstone, soit en courant alternatif (de fréquence appropriée) afin
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d’¢éviter la polarisation des ¢€lectrodes [9, 10, 11]. En général, des ¢électrodes interdigitées
sont largement utilisées pour ce type de capteurs. Les capteurs conductimétriques sont
caractérisés par leur simplicité, leurs petites dimensions, mais la sensibilité et la sélectivité
de ces capteurs sont a améliorer. Ils sont efficacement utilisés dans les systémes d’analyse

dit "a seuil".

3. Famille des capteurs ampérométriques

La méthode ampérométrique consiste & mesurer le courant dii aux réactions
¢lectrochimiques (oxydation, réduction...) des espeéces électroactives. Ce courant circule
entre les deux électrodes plongées dans une solution et est fonction de la tension
appliquées entre ces ¢lectrodes. Le courant mesuré dépend de la propriété des matériaux de
détection, de la composition et de la géométrie des électrodes, des concentrations des
especes electroactives et des mécanismes de transport des espéces en phase liquide
(migration, convection, diffusion) [12]. La performance des capteurs ampérométriques
dépend des matériaux d’électrode de travail. Les capteurs ampérométriques sont
généralement des électrodes métalliques, des électrodes de carbone ou des électrodes
modifiées chimiquement (CME) [13, 14]. La plupart de ces capteurs sont souvent utilisés
pour détecter I"oxygéne O, (électrode de Clark), les sucres, les alcools, le phénol. En
général, ils sont caractérisés par de bonnes sensibilité et rapidité. Par contre, pour les
mettre en ceuvre, il existe un protocole strict a suivre; souvent I’étude de voltamogrammes
dl/dt et/ou dI/dV exige une électronique spécifique; les mesures sont sensibles a la
température et possédent une dérive temporelle. L’ampérométrie est le mode le plus utilisé
pour des biocapteurs enzymatiques [15]. De nombreux travaux se dirigent notamment vers
I’amélioration de la sélectivité¢ qui est liée a la modification de la surface d’électrode, la
miniaturisation des capteurs (ultramicroélectrodes) et leurs intégration dans des systémes

fluidiques de type uTAS (micro Total Analysis System) ou Lab on Chip.

4. Famille des capteurs potentiométriques.

Les plus anciens et les plus populaires représentants de cette famille sont les

¢lectrodes ionosélectives (EIS). L’EIS mesure la différence des potentiels entre les deux
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¢lectrodes qui se développe a travers une membrane ionosensible (verre, matériaux non
organiques, polymeres...) [16, 17]. Ce potentiel est proportionnel a la concentration des
ions. Les EISs ont un grand domaine d’applications (détection des cations et anions des
métaux, pH, pCl, pNOs, pNH., pF, pPOy, silice) dans de larges gammes de concentration.
Néanmoins, elles sont fragiles, relativement cheres (le prix d’une électrode ionosélective
est autour de 170 euros sans compter I’interface de mesure), non intégrables d’un point de
vue monolithique. Elles ont enfin besoin de maintenances régulieres et ont une résistance
de sortie tres élevée.

Dans les années 70 a commencé 1’¢re des capteurs chimiques ChemFETs
(Chemical Field Effect Transistor). L’idée d’utiliser le transistor MOS avec la grille
métallique isolée comme un capteur chimique en milieu liquide a été proposée par un
scientifique hollandais P.Bergveld [18]. Actuellement, de nombreux articles ont été
consacrés au développement de différents types de ChemFETs: ISFET (ion selective field
effect transistor), EnFET (Enzyme modified Field Effect Transistor), ImmunoFET,
BioFET. Les capteurs ChemFETs remportent un grand succes pour le contrdle des eaux.
Les principaux atouts de ces capteurs chimiques sont leur compatibilit¢é avec les
microtechnologies, donc, la production en masse a bas cott, leur simplicité d’utilisation,
leurs faibles dimensions et leur caracteére générique. Les principaux travaux actuels sur les
ChemFETs portent sur deux points: 1’optimisation du procédé¢ de fabrication et la
recherche de nouvelles couches sensibles. Le développement de ces capteurs ChemFETs a
I’échelle industrielle nécessite une collaboration étroite entre les laboratoires de recherche
et les sociétés d’instrumentation. Dans cette optique, le projet européen SEWING
(Systeme for European Water Monitoring) a été élaboré pour créer un systéme fiable et
flexible a bas cotit pour I’analyse des eaux [19]. Ce projet SEWING a réuni des chimistes,
des technologues, des électroniciens et des informaticiens. Neuf partenaires de sept pays
différents (LAAS/CNRS - France; Politechnika Warszawska, Instytut Technologii
Electronowej, Technical University of Lodz — Pologne; SYSTEA —Italie; MICROSENS —
Suisse; Universitat Politecnica Catalunya — Espagne; Valtion eknillinen Tutkimuskeskus —
Finlande; Institut fuer Wasservorsorge - Autriche ) y ont participé pour créer un prototype
industriel pour le suivi des eaux. Le LAAS a été chargé de la conception, la fabrication et

la caractérisation des capteurs chimiques ChemFETs. La compatibilité de ces capteurs avec
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la technologie silicium et leur caractére générique permettent d’assembler sur une puce de
silicium différents microcapteurs ChemFETs pour la reconnaissance ionique. Ces capteurs
seront placés dans une chambre de caractérisation pour effectuer 1’analyse compléete des
milieux aqueux en continu. Le dispositif d’analyse des eaux sera également équipé d’un

systéme fluidique, d’un logiciel d’analyse et d’une interface de mesure.

Nous présenterons dans un premier chapitre [’évolution technologiques des
capteurs chimiques ChemFETs et leur application a 1’analyse de 1’eau. Ensuite, nous
approfondirons la théorie sur le fonctionnement des capteurs pH-ChemFETs. Nous
expliquerons les difficultés rencontrées liées au développement des ChemFETs. Enfin,
nous présenterons 1’évolution des couches sensibles pour différents types d’applications
des ChemFETs.

Dans un deuxiéme chapitre, nous présenterons la conception, la simulation et la
réalisation des microcapteurs chimiques pH-ChemFETs a canal préformé. Nous étudierons
a travers des simulations et des analyses physiques, la réalisation du canal. Nous nous
intéresserons, également, aux techniques de dépot des couches sensibles, en mettant un
accent particulier sur I'intégration des membranes sensibles sur le silicium. Nous
expliquerons les particularités de 1’encapsulations des puces ChemFETs utilisées. Enfin,
nous présenterons la conception de la chambre de caractérisation fluidique.

Le développement et la réalisation des circuits électroniques associés aux capteurs
chimiques ChemFETs seront présentés dans le troisiéme chapitre.

Le quatriéme chapitre portera sur la mise en place des études expérimentales de
différentes structures des ChemFETs a canal non préformé et préformé, en insistant sur
I’influence du régime de fonctionnement des ChemFETs sur la sensibilité ionique. Nous
étudierons en continu la capacité des capteurs ChemFETs a détecter les ions hydrogéne H"
et ammonium NH, " en milieux aqueux.

Nous terminerons ce manuscrit par un ensemble de conclusion sur les ChemFETs
développés dans le cadre du projet européen SEWING, ainsi que par les perspectives a

donner a ce projet dans le cadre de 1’analyse de I’eau.
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INTRODUCTION

Le ChemFET (Chemical Field Effect Transistor) est un capteur potentiométrique
qui est facilement adaptable pour une large gamme de mesures chimiques, biochimiques et
biologiques. Le fonctionnement du capteur ChemFET est basé sur les mécanismes
d’absorption de charges a [D’interface solide/électrolyte. Ce phénomene entraine la
modulation de sa tension de seuil. Actuellement, 1’intérét se porte sur leur intégration dans
les microsystémes pour les application telles que: la micro fluidique, I’analyse "in vivo", la
langue électronique, la culture de cellules...

Leurs caractéristiques: généricité, compatibilité avec la technologie silicium, faible
cotit, solidité et bonne sensibilité sont des points attractifs pour leur application en milieux
aqueux. Des pH-ChemFETs ont été adaptés a la détection de plusieurs types d’ions:
ammonium (NH,"), nitrate (NO3"), chlore (CI), calcium (Ca>"), fluorure (F’), phosphate
(PO4”) en utilisant respectivement différentes membranes ionosensibles. Ceci ouvre de
grandes possibilités de réalisation de systemes "multicapteurs".

Ce chapitre s’intéresse successivement a I’historique et a 1’évolution des capteurs
chimiques ChemFETs: théorie, mode¢le, technologie et encapsulation. Un accent particulier

est mis sur la diversité des membranes existantes et leur intégration sur silicium.

I Principe et théorie du pH-ChemFET

A la base d’un microcapteur chimique ChemFET se trouve un transistor MOS avec
la grille métallique isolée. Autrement dit, entre le diélectrique de la grille et la grille
métallique se trouve une solution aqueuse, dont le potentiel €lectrostatique contribue au
pilotage du courant drain-source I4s. Dans un ChemFET, la couche diélectrique joue le role
de la membrane ionosensible et le systeme électrolyte/(pseudo) électrode de référence joue

le role de la grille métallique (figure 1.1).
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¢électrode de référence

encapsulation

métallisation

Figure 1.1: Capteur chimique ChemFET

Le principe de fonctionnement du ChemFET va étre expliqué en se basant sur le
capteur traditionnel pH-ChemFET. Le mécanisme de fonctionnement d’un pH-ChemFET
est décrit par des équations I(V) similaires au transistor MOS [1]. Le courant drain-source

I4s dans la région non linéaire d’un pH-ChemFET est donné par 1’expression suivante:

ol Dg; 3 Qox + Ogs B Oy
Cox Cox

w 2
1y :/‘Cinsf Vgs_(Eref_\PO"'Zs +2¢f] Vds_%Vds (1.1

VT pH-ChemFET

ou
u : mobilité moyenne des électrons dans le canal;
W, L : largeur et longueur du canal respectivement;
E.f : potentiel appliqué sur une ¢électrode de référence;
Vs : tension drain-source;
Vs : tension grille-source;
Dg; : travail de sorti d’un électron du silicium;

q : charge d’un électron;
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Cins : capacité de la grille diélectrique;

Cox : capacité d’oxyde de grille;

Qox : charge localisée dans I’oxyde;

Qss : charge localisée a I’interface oxyde-silicium;

Qy : charge dans la couche de déplétion du substrat;

v*°!': potentiel de surface de solvant;

¢ : potentiel différentiel entre le niveau de Fermi de silicium dopé et intrinséque;

Vo : potentiel électrostatique qui dépend de pH.

Par rapport a 1’équation classique d’un MOS, la tension de seuil du pH-ChemFET
tient compte du potentiel qui se développe a I’interface électrolyte/membrane et qui dépend
de I’acidité de la solution [2]. Tous les parametres dans 1’équation (1.1) peuvent étre fixés
a ’exception du potentiel électrostatique ¥, et du potentiel de surface x**. Néanmoins, le
potentiel XS°1 ne dépend pas du pH et, seule la variation du potentiel ¥ influe sur le
comportement du courant drain-source I4. Ce potentiel se développe dans 1’¢lectrolyte pres

de la surface diélectrique selon la figure 1.2.

o o charge
¢lectrolyte i Go

oxyde

distance X
OpL

Figure 1.2: Redistribution du potentiel et de la charge a l’interface

oxyde/électrolyte

La différence entre la concentration dans la solution et en surface du diélectrique

crée un potentiel Wy dont I’expression est donnée par 1’équation de Boltzmann:
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gt
ou Hoe = pHp + 1.2
H; 7gs T piig = ptp 23kT (1.2)

ou
ap: activité des ions hydrogeéne en surface (S) et en solution (B);
q: charge d’un électron;
k: constant de Boltzmann;
T: température absolue.
Les lettres B et S sont associés a 1’¢lectrolyte ("bulk" - B) et a la surface

diélectrique (S).

Ainsi, apparaissent deux capacités, 1’'une est appelée la capacité intrinséque, Bine €st
liée a I’adsorption sur les sites de la surface du diélectrique et donnée par 1’expression:
soy _ J[B]

—_ ——af3 1.3
SH g q SH g 9Bint (L.3)

ou oy: est la charge par unité de la surface et [B] est le nombre des sites chargés;

et I’autre est appelée la capacité différentielle Cgir et elle est due a la variation du potentiel

¢lectrochimique, donnée par:

50'DL _ _50'0
¥ My

=—Cyur (1.4)

ou opL : charge de la double couche électrique.

On est donc en présence d’une double couche électrique qui apparait quand
I’¢lectrode (solide) est plongée dans une électrolyte [3].

La combinaison des équations (1.2), (1.3), (1.4) nous donne 1’expression suivante:

é\PO — _qﬂil’lt (15)

q'%¥o Caif
s pHy+ 170
(p B 2,3kTJ
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qui donne apres arrangement:

é\PO :—2,3k—T0( ou azﬁ (16)
opH q STCay

2

9" Pint

ou a : coefficient de sélectivité qui varie entre 0 et 1.

D’apres 1’équation (1.6), on peut noter que pour avoir la sensibilité maximale aux
ions hydrogeéne, la capacité intrinséque Piy doit étre la plus élevée possible pour que o
tende vers un. Normalement, 1’oxyde de silicium tout seul n’assure pas la valeur élevée de
Bint €t se traduit par une faible sensibilit¢ (30 mV/pH) de la couche SiO, aux ions
hydrogéne [3]. En revanche, en déposant sur 1’oxyde d’autres couches diélectriques
comme Si3N4, Al,O3 ou TaOs etc.., la sensibilité du capteur pH-ChemFET atteint la valeur

quasi nernstienne de 55 mV/pH [4].
Pour décrire la double couche électrique, il existe plusieurs modeles:

* Le mod¢le de Helmholtz, qui est valable pour les concentrations importantes dans
¢lectrolyte [3]

= Le mode¢le de Gouy-Chapman [5]

= Le modele de Gouy-Chapman-Stern [6]

Le modele Gouy-Chapman-Stern a été proposé pour améliorer le modéle Gouy-
Chapman. Il tient compte de la taille des ions solvatés et considére que ceux-ci ne peuvent
s’approcher de la surface que jusqu’au plan interne d’Helmholtz (PIH) (figure 1.3). La
couche interne contient des ions spécifiquement absorbés et le PIH passe a travers le centre

de ces ions (c’est ce que tous les auteurs décrivent comme la premicre couche).
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solide ¢lectrolyte

do © 9
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=
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Figure 1.3: Redistribution de charge a l’interface solide/électrolyte

La deuxiéme région est réservée aux ions solvatés. Cette région s’étend de la
distance de contact entre des ions absorbés et les ions solvatés jusqu’au centre des ions
solvatés. La ligne qui passe a travers le centre des ions solvatés est appelée plan externe de
Helmbholtz (PEH). Une troisiéme région s’étend de PEH jusqu’au volume de 1’¢lectrolyte
et est appelée couche diffuse. Cette couche contient des ions non spécifiquement absorbés.
L’¢épaisseur de la couche diffuse dépend de la force ionique de la solution.

En pratique, la sensibilité du pH-ChemFET est inférieure a la valeur prédite par la
loi de Nernst. Pour comprendre le phénoméne qui a lieu a Dinterface
diélectrique/électrolyte, beaucoup de mécanismes ont été proposés. Le travail original de

Yates et al. décrit la double couche ¢lectrique a ’interface oxyde/eau a partir du modele dit
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"site-binding model" [7]. Dans ce mode¢le, la surface d’oxyde est considérée comme
amphotere c'est-a-dire, que les groupes hydroxyles de la surface peuvent étre neutres,

chargés positivement (protonisés) ou chargés négativement (déprotonisés) (figure 1.4).

Isolant Solution aqueuse
|
| |
—_— S|i — OH groupes neutres
i
0 |
| |
|
— S|i — O groupes négatifs
|
0 |
| |
_ S|i — OH,"  groupes positifs
i
(0] [
oxyde surface

Figure 1.4: Présentation schématique du "site-binding" modele

Le pH dépend de la charge en surface. Ce "site binding" modéle a été adapté par
Bousse pour le pH-ChemFET avec la grille en SiO; [8]. Bousse a également développé une
théorie pour le pH-ChemFET dans laquelle interviennent les deux paramétres pHye, (pH au
point de charge nulle) et B (terme correctif) dérivés modeles des "site dissociation" et
"double couche" [9].

Les mécanismes d’accumulation de la charge en surface du diélectrique se
présentent comme un équilibre thermodynamique entre les groupes SiOH en surface et les
ions H' en ¢électrolyte. Les réactions en surface s’écrivent comme:

SiOH <> SiO™ + Hj } w7
SiOH3 <> SiOH + H}

avec les constantes de dissociation:
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a Neorra
Sio” HE SiOH HE
K,=——> Kp=——2 (1.8)
Sio~ SiOHz+

ou

Ni: quantité des groupes par unité de la surface;

aps+ activité des ions hydrogene.

En ce qui concerne aps+, 1a théorie du "site binding" mod¢le montre que:

Q. = K, 1Ky Ta¥0 /KT p(g ) (1.9)

S

En prenant le logarithme de I’expression (1.9) et ensuite la dérivée et en faisant

quelques arrangements, on obtient:

zqus
Kackr
Ky

kT p
Yg=23—"—I\pH,.,— pH) avec = 1.10
0 q ,8 +1 (p pen p ) IH ( )

ou
Ns: nombre total de sites amphoteres en surface d’isolant;

pHyen: pH au point de charge nulle;

Cs: capacité de la double couche électrique.

Le terme correctif B tient compte de la non idéalité du capteur pH-ChemFET. La

sensibilité¢ du capteur pH-ChemFET est donc finalement définie par la relation suivante:

d¥y Jij
S = =23(kT/q)—— 1.11
d(pH pon — PH) Sl (L1

Par rapport aux équations (1.6) et (1.11), on peut écrire o=p/B+1. Donc, pour que la
sensibilité du capteur pH-ChemFET atteigne sa valeur maximale, le coefficient B doit étre

le plus grand possible.
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II Evolution des structures chimiques ChemFETSs

II.1 Technologie

Depuis que Bergveld a proposé le concept des microcapteurs chimiques ChemFETs
[2], différentes technologies de fabrication ont été développées. Malgré sa structure simple,
le ChemFET a quelques limitations liées aux parametres €lectriques, a I’intégration d’une
¢lectrode de référence ainsi qu’aux matériaux sensibles utilisées et a 1’encapsulation
spécifique liée a I'utilisation du capteur en solution. Il existe deux procédés technologiques
de base pour des ChemFETs a canal non préformé ou préformé de type p ou n: ChemFET
connecté face avant (FSC) et ChemFET connecté face arriere (BSC) [10].

Afin de miniaturiser le microcapteur chimique ChemFET, il est nécessaire de
remplacer la macroélectrode de référence (Ag/AgCl, ... normalement utilisée) par une
microélectrode de petite dimension tout en gardant ses caractéristiques stables. Plusieurs
essais technologiques ont été effectués pour incorporer une électrode de référence dans le
silicium. La solution la plus simple, consiste a utiliser une pseudo-¢électrode de référence a
base de métaux nobles comme 1’or, platine (Ti/Pt, Ti/Au), le titane servant de couche
d’accrochage [10]. Néanmoins, on constate que ce type de pseudo-électrodes dégrade la
sensibilit¢ des capteurs ChemFETs de quelques pour-cent. Comme par ailleurs, ces
pseudo-¢€lectrodes sont facilement réalisées pendant la fabrication des capteurs ChemFETs,
soit par pulvérisation durant 1’étape de "métallisation”, soit par la technique "lift-off" a la
fin du procédé technologique, on utilise des ChemFET et ReFET en mode différentiel avec
la pseudo électrode commune. Ceci diminue leurs instabilités. Il est donc intéressant de
fabriquer de "vrais" microélectrodes de référence a 1’état solide compatibles avec la
technologie silicium. En 1986 Smith & al. ont proposé d’intégrer 1’¢lectrode de référence
classique de type Ag/AgCl comme une partie de ChemFET [11]. Cette réalisation est basée
sur les étapes spécifiques de microtechnologie comme le micro-usinage [12]. Les travaux
actuels recherchent a éliminer la phase liquide au sein de 1’électrode de référence, mais
dans ce cas leur stabilit¢ est autour de 8 heures [13]. Derni¢rement Huang & al. ont
fabriqués une 1’électrode de référence a base de Ti/Pd/Ag/AgCl/KCl-gel dont les

caractéristiques sont proches de celles des ¢électrodes commerciales [14].
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Une majorité des ChemFETs est réalisée a partir de substrat en silicium. Cependant,
de nouveaux capteurs de type Transistor MOS organique a base de polyimide ont montrés
d’excellentes caractéristiques en terme de réduction de la dérive temporelle du ChemFET

[15].

I1.1.1 ChemFETSs connectés face avant (Front Side Connected FSC-ChemFET)

En principe, la fabrication d’un ChemFET est trés similaire a celle d’un transistor
MOS. Dans les ChemFETs, la grille "polysilicium" du MOS classique est remplacée par la
membrane sensible. Donc, I’auto alignement de grille ne s’applique plus et souvent les
caissons de drain et de source sont formés avant 1’oxydation de grille. Pour assurer un bon
contact de la membrane avec le liquide, les dimensions du canal, longueur et largueur, sont
relativement élevées et elle se trouvent dans la gamme de [10 - 30] microns et de [200 -
800] microns respectivement.

Les principales étapes de réalisation des ChemFETs sont:

— Choix de la plaquette et I’oxydation primaire;
— Photolithographie de drain/source;

— Implantation drain/source;

— Croissance de I’oxyde de champ;

— Photolithographie de grille;

— Croissance de 1I’oxyde de grille;

- Dépot de la membrane sensible;

— Photolithographie des contacts;

— Métallisation;

— Photolithographie des métallisations;

— Passivation;

- Photolithographie de la passivation;

— Dépot de la membrane sensible (PVC, PSX...)

Notons que pour la réalisation des ChemFETs a canal préformé, une implantation

ionique est effectuée dans le canal afin d’ajuster la tension de seuil des ChemFETs. Le
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dépot de la membrane sensible (solide non-organique, polymérique) se fait soit avant soit
apres I’encapsulation des puces ChemFETs selon le mode de dépot de 1’encapsulant choisi

a basse ou haute température, afin de ne pas détériorer sa qualité (figure 1.5).

'ﬁ' Electrode de réf.

oxyde de grille
isolant pH (Si3Ny4, Al,Os...)

Si
caisson P

drain, source couche d’adhérence

[ EHOA
B B ON

oxyde de champ membrane sensible

EX  encapsulation

Figure. 1.5: ChemFET connecté face avant

Il existe différentes améliorations concernant le procédé technologique du FSC-
ChemFET. D’une part, elles sont tournées vers le choix des procédés technologiques: auto-
alignement drain, source; utilisation d’un film en polysilicium sur le drain et la source afin
de diminuer I’influence de la lumiére, fabrication des ChemFETs avec grille flottante, [16]
etc, et d’autre part, elles visent I’optimisation des matériaux sensibles ainsi que de leurs

procédés d’intégration (voir partie 2.3 de ce chapitre).
I1.1.2 ChemFET connecté face arriére (Back Side Connected BSC-ChemFET)

Un des points favorables dans la fabrication des ChemFETs est I’automatisation

compléte du procédé y compris I’encapsulation.

23



Chapitre [

Au sein du laboratoire, 1’encapsulation des FSC-ChemFETs se fait manuellement.
La conception BSC-ChemFET est une alternative pour effectuer 1’encapsulation [17], et
permettant un enrobage fiable qui diminue la dérive temporelle du capteur. Egalement, la
structure BSC-ChemFET est compatible avec le systeme fluidique FIA (Flow Injection
Analysis). Un exemple de BSC-ChemFET avec I’encapsulation en verre organique sur la

face avant de ChemFET est présenté sur la figure 1.6.

Electrode de ref.

Source Substrat Drain
1 SiP [1 isolant pH (Si3Ny, ALLOs...)
[] drain, source M membrane sensible
oxyde Si0; ] verre
couche d’adhérence =3 métallisation

Figure 1.6: Esquisse d’'un BSC-ChemFET

La fabrication des BSC-ChemFETs contient les étapes particulieres suivantes:

= Micro usinage du substrat silicium pour prendre les contacts source, drain et
substrat sur la face arriere du ChemFET (gravure anisotropique KOH, TMAH,
EDP) ;

o Utilisation de "etch stop techniques" pour obtenir la membrane d’épaisseur
souhaitée;

= Diffusion profonde pour améliorer les jonctions de drain et de source ;

= Utilisation de techniques spéciales de métallisation (lift-off);
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= Encapsulation spéciale basée sur le collage silicium/verre

Pour améliorer la technologie de fabrication des capteurs BSC-ChemFETs,
plusieurs solutions ont été proposées: utilisation du double collage des plaquettes de
silicium; formation des caissons drain et source sur la face avant de la plaquette et de la
membrane sensible sur la face arriére [18]; utilisation des structures SIS [19] et BESOI

[20].

I11.2 Encapsulation

L’encapsulation d’un capteur ChemFET protége du milieu liquide les différentes
connexions ¢électriques, le substrat de silicium et le support.

La réalisation a 1’échelle industrielle des capteurs chimiques ChemFETs nécessite
le développement de procédés d’encapsulation fiables et compatibles avec la production de
masse a bas colit. L enrobage des capteurs joue un rdle important sur des parameétres tels
que: stabilité temporelle, temps de réponse et durée de vie du ChemFET. Le concept

habituel de I’encapsulation doit satisfaire les demandes suivantes:

= Bonne adhérence de I’encapsulant sur la puce ChemFET, sur le circuit imprimé,
sur les parties conductrices qui assurent la connexion ¢lectrique et sur la
membrane ionosensible. De préférence, une adhérence doit étre assurée par des
liaisons covalentes. Une attention particuliére doit étre portée sur les zones
telles que définies par le point A (figure 1.7) ou I’eau risque plus
particulierement de pénétrer vers les zones €lectriquement actives;

= Bonne stabilité chimique, électrique et thermique;

o Faible absorption des espéces a détecter;

= Commodité pour dessiner le motif de la zone sensible;

= Compatibilit¢ avec la production de masse, de préférence au niveau de la

plaquette.
Egalement, selon les applications des ChemFETs, il faut tenir compte des points suivants:

o Intégration d’une ¢lectrode de référence ou d’une structure de référence ReFET;

= Biocompatibilité du systeme entier;
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o Possibilité de stérilisation périodique.

Plusieurs matériaux ont été proposés comme encapsulants: verre, €poxy, polyimide
et silicone mais aucun de ces matériaux ne peut assurer toutes les exigences du cahier de
charge.

Verre: Ce matériau posséde une excellente résistivité envers les attaques chimiques
et est seulement utilis¢ pour I’encapsulation des BSC — ChemFETs car les BSCs ne
nécessitent pas I’ouverture des contacts de source et de drain dans le verre [21].

Epoxy: Ces matériaux sont largement et habituellement utilisés dans la technologie
du capteur grace a leur faible perméabilité (trés faible par rapport au silicone), leur large
gamme de viscosité, leur rigidité et leur dureté [22]. Souvent pour améliorer certaines
propriétés de 1’époxy, un remplisseur est commodément utilis¢.

Polyimide: Ce matériau est populaire dans la technologie de circuits intégrés (IC)
grace a son excellente résistance thermique (jusqu’au 350°C), son élasticité élevée par
rapport a 1’époxy a température ambiante et sa flexibilité [23]. Les polyimides gardent
leurs propriétés dans le volume et sur I’interface avec les autres matériaux méme s’ils ont
¢té soumis aux contraintes superficielles liées a I’humidité et a la température. Néanmoins,
les polyimides montrent une sensibilité envers des solutions fortement alcalines.

Silicone: Ce matériau posséde de bonnes propriétés thermiques et diélectriques, il
est relativement mou et est biocompatible, donc il est destiné dans la plupart des cas aux
applications biomédicales.

Notons brievement les principales techniques de caractérisation des matériaux
encapsulants: spectroscopie infrarouge pour caractériser la liaison chimique, mesures
capacité-tension (CV) pour caractériser le systéme "électrolyte/isolant/semi-conducteur" et
¢tudes de la réponse du ChemFET au pH, CO, et NH; pour I’analyse de la sensibilité
d’encapsulant envers ces espéces chimiques [24].

Initialement la technique d’encapsulation des ChemFETs a été dérivée des
technologies des circuits intégrés. Les puces ChemFETs ont ainsi été protégées par une
couche ¢épaisse (1000 um) de passivation (SisNg) et ensuite enrobée. Cependant

I’encapsulation des ChemFETs posséde des points particuliers: la grille sensible ne doit pas
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étre recouverte alors que le reste du capteur des connexions ¢€lectriques et du PCB doit étre

entiérement recouvert par un encapsulant (figure 1.7).

g 4404801l

solution

Contact éléctrique

ChemFET
| support
encapsulation

Figure 1.7: Esquisse de [’encapsulation d’'un ChemFET

Plusieurs techniques d’encapsulation ont été développées. La technique la plus
simple, consiste a encapsuler manuellement le capteur ChemFET. Cependant, elle est
coliteuse en temps, n’est pas reproductible et est caractérisée par des surfaces non
planaires. Pour les BSC — ChemFETs, une simple couche protectrice en lieu du verre est
parfois utilisée comme passivation a condition qu’elle soit adaptée a la chambre spécifique
de caractérisation (voir chapitre II). Dans ce cas, le joint et la pression au niveau de la prise
de contact assurent une bonne étanchéité entre la zone sensible qui se trouve en contact
direct avec le liquide et les zones actives de BSC — ChemFET [25].

Pour faciliter la conception de la grille sensible et pour la protéger lors de
I’encapsulation, la réalisation des parois de protection en PSX (O-ring) autour de la
membrane ionosensible est souhaitable [26].

Un axe de développement d’encapsulation des ChemFETs consiste en 1’utilisation
des techniques de moulage [27]. La photographie des capteurs ChemFETs encapsulés par

cette méthode est donnée sur la figure 1.8.
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Figure 1.8: ChemFETs encapsulés en utilisant la technique de moulage (réalisés au

Meinsberg Kurt-Schwabe Research Institute) pour différentes applications (a, b)

Dans le procédé industriel d’encapsulation des ChemFETs, en addition de 1’utilisation
d’une résine époxy, les fabricants (Endress+Hauser, Honeywell, Mettler Toledo) utilise un
resserrement du capteur par un joint en €élastomére en se basant sur différentes techniques

spécifiques souvent brevetées [27].

I1.3 Intégration des matériaux ionosensibles

I1.3.1 Détection du pH

L’analyse de I’acidité du milieu liquide est un premier pas dans le controle de la
qualité des eaux.

Comme nous I’avons montré dans la partie précédente, le capteur pH-ChemFET
avec la grille de SiO;, posséde une sensibilité faible et sub nernstienne de 30 mV/pH.
L’amélioration des propriétés des micro-capteurs pH-ChemFETs passe par 1’investigation
et I’optimisation des matériaux de détection et de leur dépdt sur la grille de SiO,. De
nombreuses membranes sensibles aux ions hydrogéne (généralement ce sont des matériaux
non organiques) ont été ¢laborés afin d’améliorer la sensibilité, la sélectivité, la stabilité, la
durée de vie. Notons les principales membranes sensibles aux ions hydrogene et leurs

caractéristiques:

o Le nitrure de silicium (Si3Ny4). Le capteur pH-ChemFET avec la grille diélectrique

Si0,/Si3Ny est caractéris€ par un court temps de réponse, un faible courant de fuite
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et une sensibilité quasi-nernstienne (autour de 50 - 56 mV/pH). Ce matériau qui est
bien connu et maitrisé¢ dans la technologie des circuits intégrés (IC) a été parmi les
premiers impliqué dans les capteurs chimiques [28]. Généralement, cet isolant est

obtenu par dépot chimique en phase vapeur a basse pression (LPCVD) [29, 30];

L’oxyde d’aluminium (Al,O3). La sensibilité de cette membrane est autour de 53 -
56 mV/pH néanmoins les capteurs pH-ChemFETs avec la couche SiO,/Al,O;
possédent une importante dérive temporelle. La couche sensible est habituellement
obtenue par dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Cependant, il existe une
technique alternative de dépdt par laser pulsé (pulsed laser deposition PLD) qui est
chargée d’améliorer la sensibilité du capteur ainsi que sa stabilit¢ temporelle par

une meilleure qualité des couches obtenues [31];

L’oxyde de tantale (Ta,Os). Cette couche diélectrique est prometteuse pour la
détection des ions hydrogéne. Elle posséde une bonne sensibilité¢ de 58 — 59 mV/pH
et une petite dérive temporelle de 0,03 — 0,05 pH/jour. Les membranes de Ta,Os ne
sont pas sélectives aux ions potassium K', calcium Ca™ et sodium Na". Ce
matériau est déposé soit par pulvérisation radiofréquence RF [32], soit par dépot

chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [33];

L’oxyde d’étain (SnO,). La structure amorphe de SnO, assure la meilleure
sensibilit¢ aux ions hydrogéne de 58 mV/pH par rapport a la structure
polycristalline. Cette grille di¢lectrique est déposée soit par évaporation thermique
soit par pulvérisation [34]. Chou & al. ont proposé d’utiliser la technique de sol —
gel qui est caractérisée par une température basse, un procédé simple et un controle

facile de minces couches de SnO; [35];

L’oxyde de tungsténe amorphe (WOs3). Le capteur pH-ChemFET avec la grille
Si0,/WO; possede une rapidité élevée mais par contre sa sensibilité est autour de

50 mV/pH [36]. La membrane est déposée par pulvérisation radiofréquence RF;

L’oxyde de zirconium [ZrO;]. Cette membrane déposée par CVD, n’a pas trouvé

d’utilisation pratique a cause de sa faible sensibilité [37];
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o Le silicium amorphe hydrogéné Si:H. La sensibilité de ce type de pH-ChemFETs
augmente avec la température du milieu analysé. A température ambiante de 25°C
elle est de 50 mV/pH et a la température de 65°C la sensibilité atteint la valeur de
59 mV/pH [38]. Cette couche ionosensible se dissout dans les solutions basiques et
n’est donc utilisable que dans la gamme du pH = (1...7). Le dépot de cette
membrane s’effectue par PECVD;

o= Le carbone structure diamant (DLC). Grace a ses propriétés chimiques et
mécaniques excellentes, la membrane DLC est une bonne solution pour analyser
des milieux agressifs [39, 40]. Malgré leur bonne sensibilité et stabilité, le procédé

de fabrication reste cotiteux par rapport au pH-ChemFET avec la grille S10,/Si3Ny;

o L’oxynitrure de silicium (SiOxNy). La sensibilité¢ de ce type de membrane dépend
de rapport NH3/N,O [41]. Par exemple, pour NH3/N,O =0,2 la sensibilité est
autour de 39 mV/pH et pour NHi/N,O =2 la sensibilit¢ atteint la valeur de
53 mV/pH. Ce matériau déposé par LPCVD est assez prometteur mais exige

I’optimisation du procédé de dépot;

Pour aller plus loin, notons que les matériaux conducteurs tels que Pt [42], TiN [43]
sont également sensibles aux ions hydrogéne. On peut citer ici d’autres types d’oxydes
sensibles aux ions hydrogéne: TiO,, PtO,, 1,03, OsO, [44, 45, 46]. Ces couches sont
déposées sur la grille dié¢lectrique par pulvérisation. Leur sensibilité au pH est autour de 55
mV/pH. Cependant, elles n’ont pas trouvé une large utilisation.

Les membranes organiques qui sont répandues pour la détection de divers types
d’ions sont rarement utilisées pour la détection du pH. Wakida & al. ont proposé d’utiliser
la couche sensible a base d’amines ternaires (tridodecylamine, methyldioctadecylamine)
pour détecter des ions hydrogénes [47, 48]. Son rdle consiste a diminuer 1’interférence de
la force ionique et des charges contaminant la surface. Généralement, ces membranes
fonctionnent dans la gamme du pH [2-9], elles ont un coefficient important de non-linéarité
et une faible adhérence en surface di¢lectrique. Ce type de capteurs pH-ChemFETs est

destiné a des applications spécifiques.
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Des membranes non organiques de Ta;Os et Al,O3 sont commercialement validées par
des fabricants Sentron, Honeywell, Endress+Hauser Inc., Mettler Toledo. Les autres

couches citées restent en voie de développement au sein des laboratoires.
I1.3.2 Détection d’autres types d’ions

La détection des cations et anions comme K', Na', Ca+2, NH,', NO5, etc. est
habituellement basée sur des membranes organiques [49, 50]. Ces membranes
ionosensibles sont généralement préparées a partir d’un mélange de polymére de haute
masse moléculaire, d’un plastificateur/photoinitiateur, d’un ionophore et d’un sel
lipophilique dissout dans un solvant organique. Le polymére sert de matrice pour la
membrane sensible, le plastificateur assure un milieu favorable pour les composants
¢lectroactifs, 1’ionophore et le sel lipophilique contrdlent la sensibilit¢ aux ions et
I’impédance de la membrane. La performance ¢€lectroanalytique d’une membrane sensible
repose sur 1’ensemble complexe des fonctions des composants qui la forment, et nécessite
donc souvent d’étre optimisées. Le PVC est la matrice plus communément utilisée,
cependant il faut reconnaitre sa faible adhérence a la surface Si0,/Si3N4, ce qui contribue a
une dérive temporelle importante et une faible durée de vie. Néanmoins, il existe plusieurs
méthodes pour améliorer son adhésion: traitement chimique de la surface, attachement
mécanique de la couche, introduction d’une couche d’hydrogel [26]. Il est aussi possible
d’utiliser d’autres matériaux alternatifs (polysiloxane PSX [51, 52], polyHEMA/siloprene
[26], polyurethane/acrylate [53], polyimide ...).

Néanmoins, I’aspect économique du développement des capteurs nécessite leur
intégration a I’aide de techniques de fabrication collective (techniques de photolitograhie,
impression par jet d’encre, micro-impression, sérigraphie,...) afin d’assurer un bon niveau
de reproductibilité.

On constate donc que le caracteére générique de la structure pH-ChemFET permettra

leur adaptation a la détection d’autres types de cations et d’anions.

31



o

Chapitre [

a) Cations métalliques: (Na+, K, Ca2+, Cu2+,...)

Sodium Na’. Les ChemFETs avec des membranes en verres non organiques a base
de borosilicate B(OCH3); ou d’aluminosilicate Al(i-OC3H7); déposés par CVD et
dopés lithium Li" et aluminium AI’", ou sodium Na' et aluminium AI’" sont
sensibles aux ions sodium. La sensibilit¢ de ce type de capteur est autour de
55 mV/pNa dans la gamme de pNa = [1-3] a pH = 8. Par contre, leur sélectivité
n’est pas suffisante pour une application pratique. En changeant la matrice de verres
non organiques tout simplement en grille isolante de SiO, et en utilisant
I’implantation & basse énergie (7 — 10) keV des méme ions (lithium Li" et
aluminium Al’* ou sodium Na® et aluminium AI’"), la sensibilité ainsi que la
gamme de mesure ont été améliorées avec succes [54]. La sensibilité de ces pNa-
ChemFETs est autour de 59 mV/pNa pour pNa=[1-4] et de 28 mV/pNa pour
pNa=[5-7]. D’un autre coté, Shin & al. ont proposé¢ d’utiliser 1’oxynitrure de
silicium (SiyOyN,) obtenu par LPCVD pour la co-implantation ionique de sodium
et d’aluminium [50]. De cette manicre, la sélectivité et la stabilité du capteur pNa-
ChemFETs peuvent étre perfectionnées. Ces capteurs, également, ne sont pas

sensibles aux ions hydrogeéne.

Une autre grande famille de membranes sensibles aux ions sodium est basée sur des
ionophores spécifiques (monensine [55], ETH 157, bis phenylbenzo-13-azocrown-
5.) et sur différents types de matrices polymeres (Poly Vinyle Chloride (PVC),
Polylmide (PI) [56], couche de Langmuir-Blodgett (LB) [57] et polysiloxane (PSX)
[58]). Les contraintes essentielles de ces membranes sont liées a leur adhérence sur
la surface, a leur grande résistance, a leur dérive temporelle et a leur durée de vie.
Bien évidement, de nombreux travaux de recherche sont effectués pour optimiser la
composition des membranes et élaborer ces nouveaux matériaux sensibles.
L’adjonction d’ionophores obtenus synthétiquement qui sont plus souples, offre la
possibilit¢ de modifier les propriétés chimiques des couches sensibles. Les
membranes a base de PVC possédent une bonne sensibilité néanmoins elles ont une
faible adhérence avec les surfaces di¢lectriques. Les membranes a base de couches

ultraminces de type LB ont une faible sensibilit¢ de 19 mV/pNa pour la gamme de
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pNa=[2-6]. Les membranes a base de PI adhérent bien en surface (liaison
covalente) mais leur sensibilité est relativement faible par rapport aux membranes
PVC. Derniérement, les membranes a base de PSX ont été étudiées. Elles sont
caractérisées par une bonne adhérence en surface silanisée, une bonne compatibilité

avec la technologie silicium et une bonne sensibilité.

o Potassium K'. Baccar & al. ont proposé d’utiliser ’implantation ionique de
potassium K* et d’aluminium Al” de faible énergie dans la grille isolante SiO,
[59]. La sensibilité de ces capteurs aux ions potassium est de 41 mV/pK. Notons
que ces capteurs pK-ChemFETs ont une durée de vie plus longue que ceux avec
des membranes polymériques. Dans la bibliographie [60] on trouve des capteurs
pK-ChemFETs basés sur les matrices de PVC, de polyuréthane et de PSX. Les plus
répandues sont des pK-ChemFETs a base de PSX avec BME 44 ou valynomicine
comme ionophore. Ils montrent une bonne sensibilité de 56 mV/pK et une faible

. . . -+ + + 2+ 2+
interférence avec des ions Li', Na', NHs , Mg~ , Ca™’;

s Calcium Ca®". Pour rendre les capteurs pH-ChemFET sensibles aux ions calcium,
on dépose sur la grille de SiO, des membranes polymériques soit a base de
polyuréthane [61] avec un ionophore ETH 129 soit a base de PSX avec une couche
intermédiaire de polyHEMA [62]. La sensibilit¢ de ces capteurs est autour de

28 mV/Ca quelle que soit la matrice.

Les ChemFETs ont ¢été utilisés pour détecter des ions métalliques en solution tels que
les ions cadmium Cd%, plomb Pb", cuivre Cu2+, magnésium Mg%, césium Cs'. Les
membranes ont été réalisées sur une matrice PSX qui contient les ionophores suivants:
cadmium ionophore (ETH 1062), plomb ionophore, calixarénes, magnésium ionophore
(ETH 4030), césium ionophore selon les ions a détecter [63]. La couche de As;S; obtenue
par CVD et dopée par des ions argent est également sensible aux ions argent Ag’ avec une
sensibilité¢ de 57 mV/Ag [64].

L’application des ChemFETs pour la détection des métaux reste a nos jours un axe de
recherche des laboratoires. Le développement industriel est freiné par les propriétés des

couches sensibles.
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b) détection des ions dans le cadre de I'analyse de I’eau (NH,", NOs, CI, PO;”)

L’une des premicres applications des ChemFETs dans 1’analyse de 1’environnement
aqueux passe par le contrdle de la concentration des ions ammonium NH,', nitrate NO3’,
chlorure CI et phosphate PO,>".

Donnons brievement 1’information générale sur chaque type d’ions.

L’ammoniac se retrouve dans la plupart des eaux par suite de la dégradation
biologique des matiéres organiques azotées, mais il peut également s’infiltrer dans les eaux
souterraines et les eaux de surface par suite de déversements des déchets industriels.
L’ammoniac est trés soluble dans I’eau et on le retrouve dans le milieu liquide sous la
forme des ions ammonium NH,".

Les nitrates étant des sels trés solubles dans 1’eau, 1’ion est trés mobile dans les sols
et pénctre dans les nappes phréatiques lorsque sa quantité dépasse ce que les plantes
peuvent utiliser. Le controle des ions nitrates NO3;™ donne des informations a propos de la
pollution des eaux par les engrais a base de nitrates et des matiéres organiques
décomposées.

Les chlorures sont largement répandus dans la nature, généralement sous forme de
sels de sodium NaCl et de potassium KCI. La présence de chlorures dans les sources d’eau
peut étre attribuée a la dissolution des dépot de sel, a I’épandage de sel sur les routes
enneigées, aux effluents des usines de produits chimiques, a I’exploitation des puits de
pétrole, aux eaux d’égouts. Chacune de ces sources peut entrainer une contamination locale
des eaux de surface et des eaux souterraines. L’ion chlorure est trés mobile et finit par étre
transporté dans des bassins fermés ou vers les océans.

Le phosphore est un élément indispensable a la vie. En soi, il n’est pas toxique,

mais il provoque I’eutrophisation lorsqu’il est en exces dans les eaux.

A la base des capteurs pNH4-ChemFET, pNO3-ChemFET, pCl-ChemFET et pPO4-
ChemFET se trouve une matrice polymérique: PVC, PolyHEMA (comme couche
intermédiaire), polyuréthane, polyacrylate, PSX [49]. Ces capteurs ont une sensibilité quasi
nernstienne de 56 mV/pNHy, 54 mV/pNOs;, 51 mV/pCl et 56 mV/pPOj respectivement. La

qualité¢ de détection dépend de la composition des membranes. Les membranes a base de
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PVC possedent une faible adhérence en surface, elles perdent le plastificateur avec le
temps et leur utilisation ne se justifie que pour un usage unique.

Les membranes des capteurs d’ammonium pNH4-ChemFET et de nitrate pNO;-
ChemFET sont souvent réalisées soit sur la matrice de PSX avec différents types
d’ionophores: nonactine [65], zéolite [66] pour la détection des ions ammonium et TDAN
(TetraDodecylAmmonium Nitrate) — pour la détection des ions nitrate [67], soit sur la
membrane PolyHEMA/Siloprene avec les mémes ionophores [26]. Ces capteurs possédent
une bonne sensibilité et linéarité dans la gamme de concentration importante pNH4 ou
pNO; = [1 - 4], méme s’il existe des phénomeénes de saturation pour les faibles
concentrations pNH4 ou pNOs3 = 5.

Pour les ions chlorure CI" une étude des propriétés des membranes a base de
polyuréthane photosensible avec six ionophores différentes (ETH 9033, ETH 9009,
MnTPPCI, organotin composition et TDMACI) est présentée dans [68].

Pour la détection des phosphates PO4>, Martijn & al. ont proposé d’utiliser 1’uranyl
cations introduit dans le salophene [69]. La sensibilité est autour de 56 mV/pPOy4 mais il

existe un probléme de stabilité du capteur.

Le tableau 1.1 regroupe les informations générales concernant ces quatre types

d’ions.
Ions Matrice Ionophore | Sensibilité Ref.
Nitrate, NO3™ | PCV, PSX, | TDAN [48-54] mV/pNOs3 26, 49, 67
polyacrylate
Ammonium, | PVC, PSX, nonactine [46-56] mV/pNH4 26, 65, 66
NH," polyHEMA/siloprene
Chlore CI Polyuréthane ETH : [50-51] mV/pCl 68
9033, 9009
Phosphate Salophene Uranyle [50-56] mV/pH,PO4 | 69
PO4'3 cation

Tableau 1.1: Caractéristiques des membranes des ChemFETs
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Malgré leurs avantages pour ’analyse des eaux, les capteurs ammonium, nitrate,

chlorure et phosphate restent encore a 1’état de recherche. Les progres en développement

de ces capteurs montrent que dans un

avenir proche ils seront capables de faire

concurrence aux ¢lectrodes ionosensibles (EIS).

III Avantages et inconvénients des ChemFETs

Les avantages et les inconvénients des microcapteurs chimiques ChemFETs sont

regroupés dans le tableau 1.2.

Avantages

Inconvénients

Compatibilité avec la technologie silicium

Dérive temporelle

Faible cott

Vieillissement

Possibilité de conception des capteurs

"jetables"

Sensible a la force ionique de la solution

Miniaturisation

Calibration fréquente

Intégration dans les systémes monolithiques

Optimisation du packaging

Robustesse

Difficulté d’intégration des couches

sensibles

Facilité et commodité d’utilisation

Intégration d’une électrode de référence

Faible résistance de sortie

Caractere générique: adaptation a tout type
d’ions dans le cadre de systémes

multicapteurs

Court temps de réponse

Faible énergie de consommation

Interface avec la microfluidique

Non nécessité du maintient spécial

Tableau: 1.2 Avantages/inconvénients des capteurs chimiques ChemFETs
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A partir d’une structure de base de type pH-ChemFET, identique quelle que soit
I’application recherchée, la spécificité du capteur sera finalement obtenue par 1’adjonction
de la couche chimiquement sensible. Autrement dit, les capteurs chimiques ChemFETs
présentent une structure générique qui permet de concevoir sur la méme puce le systeme de
micro capteurs selon leurs applications. D’autre part, les caractéristiques des capteurs:
(sensibilité¢ et sélectivité) ne dépendent que des propriétés chimiques des couches
ionosensibles. De nombreux travaux de recherche sont ainsi menés pour optimiser le dépot
collectif de couches sensibles ainsi que leurs sensibilité et sé¢lectivité.

Si I’utilisation d’une électrode de référence ne permet pas leur intégration compléte,
des solutions, actuellement a 1’é¢tude, passent par la fabrication des microélectrodes de
pseudo référence en faisant I’appel aux métaux nobles (or, platine).

Le ChemFET présente aussi une meilleure robustesse et une faible résistance de
sortic comparée aux ¢électrodes ionosensible (EIS). Ils sont aussi adaptables avec
différentes interfaces de mesure électroniques.

Enfin, I’avantage majeur reste li¢ a sa totale compatibilité avec la technologie
silicium. Certainement, cette technologie nécessite la mise en oeuvre d’investissements
lourds et de matériels performants, mais en contrepartie, 1’utilisation des techniques de
production collective de la microélectronique permet la conception et la réalisation de
systemes multi-capteurs intégrés avec de faibles cofts, donc jetables. Cet avantage fait du
capteur ChemFET un candidat sérieux pour son développement dans le cadre de 1’analyse
chimique des milieux aqueux.

Malgré de nombreux travaux de recherche sur les ChemFETs (théorie, fabrication,
encapsulation et intégrations des matériaux sensibles) présentés dans ce chapitre, seul les
capteurs pH — ChemFETs sont actuellement commercialisés industriellement. Dans le
cadre de cette these ainsi que du projet européen SEWING, nos intéréts ont été focalisés
sur le développement de la structure générique pH-ChemFET pour la détection des ions

ammonium NHy4 " dans le cadre de I’analyse de 1’eau.
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Introduction

La miniaturisation et 1’intégration des capteurs chimiques sont des points
importants pour apporter des perfectionnements dans 1’analyse de 1I’environnement. Dans
ce contexte, les micro-capteurs chimiques ChemFETs sont devenus des véritables
concurrents aux ¢lectrodes ionosensibles grace a leur compatibilité avec les procédés
standards de la microélectronique. Ces derniers impliquent en effet la fabrication collective
a faible colit et I'intégration des micro-capteurs ChemFETs [1, 2]. Ils vont pouvoir
s’intégrer facilement dans les microsystémes monolithiques d’analyse chimique qui se
caractérisent par une faible puissance de consommation, une bonne fiabilité et un niveau
réduit d’encombrement [3].

Plus généralement, on peut dire qu'un capteur ChemFET se compose de deux
parties: un transducteur chimique et un transducteur électrique. A la base du transducteur
chimique, on trouve une membrane chimiquement sensible qui est responsable des
propriétés principales des capteurs: la sensibilité, la sélectivité et la stabilité. A la base du
transducteur électrique, se trouve un transistor MOS avec une grille métallique isolée
servant d’¢lectrode de référence. Il sert a transformer les grandeurs chimiques en signaux
¢lectriques qui seront traités afin de réduire les influences parasites (dérive, température,
lumicre...). Au total, la technologie des deux parties doit étre optimisée afin d’obtenir un
capteur fiable.

Les capteurs pH-ChemFETs sont déja rentrés dans le rang des micro-capteurs
chimiques traditionnels. Plusieurs couches chimiques ont été¢ développées avec succes pour
détecter les ions hydrogene (Si3Ns, Ta,0s, Al,O3, SnO,, TiO,, ZrO, (voir chapitre I, sous
paragraphe 2.3)). Dans notre procédé technologique le nitrure de silicium SizN4 a été
utilisé comme membrane ionosensible car ce matériau est bien maitrisé au laboratoire et
compatible avec la technologie silicium. De plus, les capteurs pH avec grille diélectrique
Si0,/Si3Ny4 se caractérisent par une bonne sensibilité et par un temps de réponse court [4].
Grace a leur caractére générique, ils sont adaptables a la détection d’autres types d’ions
dans la solution. Mentionnons que plusieurs couches ionosensibles et leurs méthodes de

dépot ont été développées [5], et qu'un grand intérét se porte sur le dépot des membranes a
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base de polymeéres a 1’aide des techniques de la microélectronique. C’est un point attractif
pour ’industrie.

La premicre partie de ce chapitre est consacrée a la conception des différentes
structures chimiques ChemFETs a canal préformé selon leur cahier des charges. Nous
décrirons le choix des paramétres technologiques des micro-capteurs ChemFETs ainsi que
I’adaptation du jeu de masques. Les différents essais d’implantation ainsi que les
simulations 2D ont permis de valider les profils de dopage des ions arsenic dans le canal du
ChemFET.

Dans la deuxiéme partie, nous décrirons les étapes du procédé technologique des
ChemFETs a canal préformé.

Dans la troisieéme partie, nous présenterons les différentes techniques utilisées pour
le dépot des couches sensibles a base de matériaux organiques en insistant sur leurs
avantages et inconvénients.

La quatrieme partie sera consacrée a l’encapsulation spécifique pour des micro-
capteurs FSC-ChemFETs qui a été développée au LAAS.

Enfin, dans la cinquiéme partie, nous décrirons la conception de la chambre de

mesure associée aux micro-capteurs FSC-ChemFETs "carrés".

I Conception des micro-capteurs chimiques

ChemFETs a canal préformé

Comme nous I’avons mentionné dans le premier chapitre, il existe deux types de

technologie des capteurs chimiques ChemFETs [6]:

@ ChemFETs connectés face avant (FSC). Ce type de capteurs est réalisé¢ par un
simple procédé technologique, mais exige 1’optimisation de 1’encapsulation [7].
o ChemFETs connectés face arriere (BSC). La fabrication des BSC-ChemFETs
exige des étapes technologiques supplémentaires (usinage de silicium, soudage
anodique etc.). Par contre, les ChemFETs connectés face arriére ne nécessitent
pas une encapsulation particuliere grace a [1’utilisation d’une chambre

spécifique de mesure [8].
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Bien qu’il existe des méthodes de fabrication des ChemFETSs en technologie CMOS
[9, 10, 11, 12], nous avons choisi la technologie FSC-ChemFETs pour sa simplicité par
rapport aux capteurs BSC-ChemFETs.

Nous avons réalisé deux types de capteurs: des ChemFETs a canal non préformé et
des ChemFETs a canal préformé. Le procédé technologique pour les ChemFETs a canal
non préformé a €té décrit dans la thése de W. Sant [13]. Le procédé technologique pour les
ChemFETs a canal préformé a été mis au point dans le cadre de nos travaux de these.

Deux structures des micro-capteurs ChemFETs ont été réalisées:

= Une structure ChemFET de dimension 2 x 5 mm? dite structure "batonnet";
s Une paire ChemFET-ReMOS de dimension 5 x 5mm? dite structure "carrée",

permettant des mesures différentielles.

La dimension de la paire ChemFET/ReMOS est compatible avec la chambre de
mesure comme il a été prévu dans le projet européen SEWING. Cette paire
ChemFET/ReMOS est ¢galement destinée a réduire I’influence de la température et de la

lumiére sur le fonctionnement du capteur chimique.
I.1 Cahier des charges

L’objectif de nos travaux de recherche consiste a réaliser des capteurs chimiques
ChemFETs pour I’analyse environnementale (détection des ions H', NH,", NOs;", K", Na',
Ca®’,...) dans le cadre du projet européen SEWING. Dans le cadre de la thése nous nous
intéresserons aux détections des ions hydrogéne H' et ammonium NH,".

Les spécifications pour ces composants sont les suivantes:
Technologiques & adaptation de la géométrie des masques:

o Epaisseur d’isolant diélectrique SiO,/SizN4: 300 A et 800 A respectivement;
o Réalisation des composants de différentes longueurs de grille:
(L =10 um; 20 pm; 30 um et grille serpentine);
= Absence d’une électrode intégrée;
= Dimension du plot de polysiloxane: 1410 pm x 1000 um pour la structure

"carrée" et 880 um x 1630 um pour la structure "batonnet";
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= Dimension des puces: 2mm x Smm (trois plots de contacts);
= Dimension des puces: Smm x Smm (deux plots de contact sur la face arricre
du circuit imprimé);

= Prise en compte des chemins de découpe (largeur: 50 pm).
Electriques:

o Tension de seuil Vr=0,7V pour des ChemFETs a canal non préformé et
Vr=-1Vet -1,5V pour des ChemFETs a canal préformé;

o Courant de fuite Iop < 1pA;

o Polarisation électrique: Vg <3 V; Iy < 1 mA; V4, <2V;

= Compensation thermique et lumineuse.
Chimiques:

= Fonctionnement en milieu aqueux;

o Possibilités d'utilisation dans des milieux a forte turbidité;

= Dérive temporelle < 1 mV/h (pH =7);

o Durée de vie > 6 mois;

o Mesure du pH dans la gamme pH =[2...12];

s Adaptation aux mesures d’autres types d’ions X (NH,", K", NOy, Ca®™’,...)
dans la gamme de concentration pX =[1...5];

= Adhérence forte de la couche sensible sur la grille diélectrique;

o Fabrication collective des membranes ionosensibles.

Une étape importante dans la réalisation finale des micro-capteurs ChemFETs
consiste a assurer leur étanchéité dans le milieu liquide. Ceci exige une encapsulation
fiable. L’enrobage de ces capteurs ChemFETs se fait soit en silicone, soit en époxy, selon

leurs applications.
1.2 Adaptation des masques

La configuration et les dimensions des composants ont été adaptées pour répondre

aux spécifications imposées dans le cadre du projet européen SEWING.
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Le jeu de masques créé pour la fabrication des structures ChemFETs a été dessiné a
I’aide du logiciel Cadence/ LayoutPlus. Les masques ont été fabriqués dans la centrale de
technologie du LAAS-CNRS.

Le jeu de masques contient les deux configurations de capteurs ChemFETs (annexe
II.1). La distance entre les composants est de 50 um pour faciliter la découpe d’une
plaquette réalisée.

Neuf masques ont été nécessaires pour la fabrication des composants ChemFETs.
Les masques #7, #8, #9 sont destinés a la réalisation collective des couches sensibles.

Rappelons que la surface de la grille di¢lectrique se trouve en contact direct avec le
milieu liquide. Bien évidement, nous avons choisi la longueur de la grille suffisamment
grande par exemple de quelques dizaines de micrométres pour assurer un bon contact avec
la solution. En contre-partie, cela dégrade les caractéristiques €lectriques du capteur. Nous
avons adapté le masque # 4 (ouverture de grille) pour étudier 1’influence de la longueur de
grille sur la sensibilit¢ des capteurs. Ceci permettra de trouver un bon compromis entre les
caractéristiques électriques et chimiques des composants. Quatre types de grilles ont été

réalisées pour les ChemFETs "batonnets":

o= L =10 pum;
s L =20 pum;
s L=30um;

= grille serpentine.

Les paramétres géométriques de la grille serpentine sont présentés sur la figure 2.1.

Figure 2.1: Structure de la grille serpentine
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Pour résumer, chaque plaquette de silicium contient 45 % de composants "carrés";
7% de composants de test avec la grille métallisée (Ti/Au) et 48 % de composants

"batonnets" avec différentes longueurs des grilles.
1.3 Etude des parametres technologiques

1.3.1 Choix du substrat

Notre choix s’est porté sur le silicium de type P (les électrons dont la mobilité est
trois fois plus grande que celle des trous assurent la conduction dans le canal) avec
I’orientation <100> qui assure la meilleure qualit¢ d’oxyde de grille. En utilisant les
logiciels ATHENA et ATLAS (voire annexe I1.2) nous avons effectué¢ 1’analyse de la
tension de seuil pour différents dopages d’ions bore du substrat (figure 2.2) [14, 15]. Dans
le programme nous avons utilis¢ un transistor MOS a grille en aluminium ayant les
parametres physiques des ChemFETs a canal non préformé. Le substrat et la source ont été
reliés ensemble pour éviter le décalage de la tension de seuil. L’épaisseur de 1’oxyde SiO;
de grille est de 30 nm et la charge dans Ioxyde de grille a été fixée a la valeur de
Qr=5x10"" cm™. Ce dernier paramétre n’influe pas considérablement sur la tension de

seuil d’un transistor.

— Nsub = 1e1daticm3

2608 ] Vbs = 0 V 2 _x""-..x
7 Qr=5el0 cm’ e
eose ] T =300 A s
— S -7 Nsub = 1e15aticm3
_ - ’X
v

. e Nsub = 1ef8eticrn3

Figure 2.2: Tension de seuil d'un MOS en fonction du dopage de substrat, Vs = 0,1V
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Les ChemFETs a canal non préformé ont été réalisés dans un caisson de type P
formé sur un substrat de type N qui sert a augmenter 1’isolation électrique du composant.
Par contre, pour les ChemFETs a canal préformé, nous n’utilisons pas la plaquette de type
N, afin d’éviter la formation d’un transistor parasite npn et un court circuit "canal —

substrat" a travers 1’électrolyte (figure 2.3).

Grille

a) b)
Figure 2.3: Différentes structures des ChemFETs:
a) a canal non préformé;

b) a canal préforme.

Finalement, nous avons choisi la plaquette de silicium dopée bore 10" at/cm® (10
Q-cm) dont la tension de seuil du ChemFET a canal non préformé est autour de 0 V. Nous

utiliserons cette valeur pour des calculs de la dose d’implantation.
1.3.2 Stratégie de réalisation

Dans un transistor MOS a canal préformé la tension de seuil dépend du niveau de
dopage dans le canal mais surtout de son profil proche de la surface [16]. L’implantation
ionique permet d’ajuster précisément la tension de seuil d’'un MOS. D’ailleurs, cette
précision de contrdle des parametres offerte par I’implantation ionique est son grand
avantage par rapport aux techniques de diffusion. Il existe deux paramétres importants
dans I’implantation ionique: la dose et 1’énergie d’implantation, qui fixent la valeur du

dopage dans le canal du transistor.
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Le procédé technologique consiste a introduire par 1’implantation ionique une
certaine dose de dopants avec une certaine €nergie a travers une mince couche d’oxyde
Si0,. En sachant que la redistribution des ions dans le silicium est soumise a la loi de
Gauss, cet oxyde de pré-implantation sert a obtenir la concentration maximale des ions a la
surface du canal. Par contre, cette couche ne sert pas d’oxyde de grille car elle contient
beaucoup de défauts dus a l'implantation. Elle sera enlevée et remplacée par un oxyde
"propre" de grille ultérieurement.

Dans notre procédé technologique, I’'implantation ionique permet d’ajuster la
tension de seuil d’un ChemFET a une valeur négative. Les principales caractéristiques

souhaitées sont les suivantes:

= Tension de seuil comprise entre -1,5 Vet -1 V;
= Profondeur de jonction "arsenic implanté - substrat" comprise entre 1000 A et
2000 A;

Faible énergie d’implantation

Afin d’obtenir une tension de seuil de I’ordre de -1,5V, nous avons calculé la dose

d’arsenic implanté en utilisant la relation suivante:

q - Dose

Vr(imp) =V (0) + (2.1)

grille
ou
Vr: tension de seuil ChemFET a canal non préformé, Vr =0V (voir figure 2.2);
q: charge d’électron (q = -1,6x10™"° C);
D: dose d’implantation pour ajuster la tension de seuil;

Corile: capacité de grille par unité de surface.
Lorsque la grille constituée des bicouches SiO,/Si3Ny4 sera réalisée, la capacité
totale est donnée par:

Cyio, X Cyin, & " €sio, " Esipn,

= (2.2)

grille =
CSiO2 + CSi3N4 Lsio,  €sin, Tlsin, * Esio,
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ou
€o: permittivité di¢lectrique du vide;
€sioz: permittivité diélectrique de 1’oxyde de silicium &gi02 = 3,9;
€sisna: permittivité diélectrique du nitrure de silicium &gizng = 7,5;
tsioz: épaisseur de 1’oxyde de silicium tsjo, = 50 nm;

tsisna: €paisseur du nitrure de silicium tgizng = 50 nm.

8 . 8 . . 8 .
Corie = 0 ©5i0; “Si3N4 = 451F | cm? (2.3)

gr
tSiOz "ESi3Ny +tSi3N4 "€Si0y

Supposons que nous souhaitons avoir la tension de seuil de ChemFET autour de -1,5 V.

Donc, a partir de 1’équation (2.1) la dose d’implantation est:

(VT(imp) V10 )x Corille
q

|Dose| = =4,6-10"at/em? (24)

Ainsi, selon la relation théorique 2.1, la dose d’implantation nécessaire pour avoir
la tension de seuil autour de -1,5 V est de 4,6)(1011 at/cm®. Pour vérifier et valider la dose
d’implantation pour les ChemFETs a canal préformé, nous avons effectué¢ plusieurs
simulations technologiques et électriques. Ceci nous a permis, également, de prendre en
considération ’énergie d’implantation et 1’épaisseur de la couche de pré-implantation. Les
simulation effectuées ainsi que les résultats de simulations sont décrits dans les

paragraphes suivants.
1.3.3 Simulation technologique sous ATHENA

Plusieurs simulations ont été nécessaires pour trouver un compromis entre 1’énergie
d’implantation, la dose d’implantation et I’épaisseur d’oxyde de pré-implantation. Pour
avoir la tension de seuil comprise entre -1,5 V et - 1 V, nous avons optimisé la région de
canal afin d’obtenir la concentration maximale d’arsenic en surface et une profondeur de
jonction la plus faible possible.

Tout d’abord, pour connaitre un ordre de grandeur de la tension de seuil du

ChemFET et la comparer a la valeur calculée, nous avons effectué la simulation pour une
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dose de 4,6x10'" at/cm® avec DI’énergie de 50 keV et une épaisseur d’oxyde de pré-
implantation de T,x = 40 nm. La valeur de la tension de seuil ainsi obtenue est de I’ordre de
-0,36 V. Cette valeur est assez faible par rapport a la valeur prévue par les calculs, qui est
de-1,5V.

Dans ces conditions, nous avons fait varier I’ensemble des paramétres

technologiques de la maniere suivante:

o Energie d’implantation E = 50 keV; 60 keV; 70 keV;
s Dose d’implantation 1,5);1012 at/cmz; 2x10"? at/cmz; 2,5x10" at/cm2;3x10'* at/cm?;

o Epaisseur de I’oxyde de pré-implantation Tox preimpl = 40 nm; 45 nm; 50 nm.

Apres plusieurs simulations, nous avons choisi I’énergie d’implantation de 50 keV
comme énergie optimale pour réaliser le canal préformé.

La figure 2.4 représente la dépendance de la tension de seuil du transistor
ChemFET avec la dose d’implantation pour différentes épaisseurs d’oxyde de pré-

implantation.

0.0 —
-0’5_. " .\'\
> -1,0_' \. .t = 50nm
> 5] _ ~_ .
5 -20] \ S~
g -25- . -
5 01 \ t_=45mm
3 -3,5—: N, =1%10" at/em’ "
404 E=50kEV \.
_4’5_' t =40nm
5,0 +—— —

T T T T T T T
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Dose x 10" at/cm’

Figure 2.4: Tension de seuil du transistor en fonction de la dose d’implantation pour

différentes épaisseurs d’oxyde de pré-implantation

La figure 2.5 montre la dépendance de la profondeur de jonction en fonction de la

dose d’implantation pour différentes épaisseurs d’oxyde de pré-implantation.
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E = 50kEV .////////

T T
2,0 2,5 3,0

Dose x 10" at/cm’

Figure 2.5: Profondeur du canal en fonction de la dose d’implantation pour différentes

épaisseurs d’oxyde de pré-implantation

Pour de faibles énergies d’implantation et d’importantes épaisseurs d’oxyde de pré-

implantation, la profondeur du canal se trouve réduite. En méme temps, nous voulons que

la concentration des ions d’arsenic soit maximale en surface du canal. Comme le montre la

figure 2.6, pour avoir la plus forte concentration d’ions en surface avec une faible dose

d’implantation, il faut que la couche de pré-implantation soit assez mince.

3

17

concentration x 10 ‘at/cm

701 N, =1%10" atem’ t, = 40nm
6,51 E=50kEV
6.0

5,51 "
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) ]

4‘0_- / ./
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3,0 " .
2,5 _///////// —
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Figure 2.6: Concentration en surface du canal en fonction de la dose d’implantation pour

différentes épaisseurs d’oxyde de pré-implantation
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Apres avoir effectué I’analyse des calculs et des résultats de simulation, nous avons
choisi pour la réalisation des composants une épaisseur d’oxyde de pré-implantation de
40 nm.

La figure 2.7 montre la vue en coupe d’une structure MOS a canal préformé
simulée en utilisant une dose d’implantation de 1,5x10'? at/cm? et une énergie de 50 keV a
travers un oxyde de pré-implantation de 40 nm. La coupe A-A de cette structure (figure
2.8) représente le profil de dopage d’arsenic dans le canal apres le recuit. La profondeur de

jonction pour ce cas est autour de 2000 A.

A

L ] 18

w—se As-concentration atema3
= Br-concentration aticm3

micrometers

Coonmd ol ol IHILLJ_A_LUJ_UJT;I_U_LU_LJ\‘_I_LUJ_IU'

micrometers e
01 02 03 04 0.5

profondewr jm

Figure 2.8: Profil de dopage du NMOS

Figure 2.7: Coupe de la structure NMOS
a canal préformé a canal préformé apres recuit
Ces figures sont des exemples de simulations effectuées pour chaque combinaison

des parametres technologiques.
1.3.4 Simulation électrique sous ATLAS

A partir des résultats de la simulation technologique, nous avons réalisé les
simulations électriques pour des structures ChemFETs. La famille des courbes I (Vgs ) a
Vg constant a été tracée pour différentes doses d’implantation aux valeurs fixes de
I’énergie d’implantation E =50keV et de I’épaisseur d’oxyde de pré-implantation

Tox =40 nm (figure 2.9).
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Les valeurs des tensions de seuil obtenues par les simulations Athena et Atlas sont
cohérentes. A partir du tableau 2.1, on peut conclure qu’avec 1’augmentation de la dose
d’implantation, la concentration en surface, 1’épaisseur de jonction et le courant de fuite

augmentent mais la tension de seuil se décale vers des valeurs plus négatives.

2.4a-06 —]
- Nsub=te15aticm3 E=50keV tox=40nm - D4= 3x10'? at/cm?
1 Ds =2,5x10"* at/cm®
20-06 —| D3 12 2
- . D, =2x10"“ at/cm
* 12 2
= D;=1,5x10“ at/cm
1.66-06 —] D1
E -
=3
<\: 1.26-06 —]|
— ]
8a-07 —
4a-07 —_
o]
T T T T T T
4 2 -1 [} 1 2
Ve, V

Figure 2.9: Caractéristiques 1(Vgg) a Vas = 0,1V d’un transistor MOS a canal préformé

Les résultats de la caractérisation électrique des composants sont reportés dans le tableau

2.1.

Dose E Tox Ceanal Tjonction, | Ig;e Vt
(at/cm?) (kEV) |(m) |(at/em® |(nm) (x10° A/um) | (V)
1,5x10" 50 40 7,62x10' 1205 0,956 -1.59
2x10" 50 40 1,11x10"7 |219 3,32 2.5
2,5x10" 50 40 1,7x10""  |225 6,28 3.1
3x10" 50 40 2,5x10"7  |234 8,37 -4.02

Tableau 2.1: Caractéristique comparative pour des ChemFETs avec doses différentes

1.3.5 Etude SIMS et analyse des résultats

Nous avons vérifié les résultats de simulation par une réalisation technologique suivie

d’une analyse au SIMS (Second Ion Mass Spectrometry) [17].
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Rappelons que spectrométrie de masse d’ions secondaires (SIMS) est une méthode
destructive, qui permet a la fois d'accéder a la mesure de la masse moléculaire d'une
substance et d'obtenir des données structurales. Cette technique consiste & bombarder sous
vide la surface a analyser avec des ions de faible énergie (1-15 keV). Ces ions pénétrent
dans le matériau et perdent leur énergie par des collisions avec les noyaux. Certains atomes
de la cible peuvent acquérir suffisamment d'énergie pour étre éjectés. C'est le phénomene
de la pulvérisation ionique. Parmi les atomes émis, certains sont ionisés, ce sont les ions
secondaires que I'on peut collecter, analyser avec un séparateur de masse, et détecter.

En résumé, 1’analyse SIMS des matériaux est basée sur deux principes:

a) bombardement de la surface par un faisceau d’ions primaires qui provoque une
pulvérisation.

b) extraction, transport, filtrage et détection des ions formés au cours de la
pulvérisation.

Pour ¢étudier la redistribution des ions arsenic a 1’aide de SIMS, quatre plaquettes
témoins de type P <100> (10" at/cm’) ont été soumises a I’implantation arsenic de

différentes doses d’implantation:

o Echantillon N1: D1 = 1,5x10"* at/cm?;
o Echantillon N2: D2 = 2x10" at/cmz;
o Echantillon N3: D3 = 2,5)(1012 at/cmz;
o Echantillon N4: D4 = 3x10'* at/cm”.

La figure 2.10 représente la redistribution des ions d’arsenic dans le silicium avant

le recuit (oxydation de grille) pour les différentes doses d’implantation utilisées.
La courbe relative a 1’échantillon N2 (D = 2x10'? at/cm?) est en contradiction avec la
logique physique. Ceci est dQi a une erreur d’expérimentation et I’échantillon ne sera pas

pris en compte dans la suite.
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Figure 2.10: Redistribution de la concentration des ions arsenic en profondeur de silicium

et en fonction des doses d’implantation

Le tableau 2.2 ci-dessous résume les résultats de simulation et de mesure avant 1’oxydation

de grille.

N | Dose d’As Tox préimplantation | Tox_préimplantation | Nas Simulée Nas réelle
(at/cm?) E=50keV | simulée (nm) | réelle (nm) (at/cm’) (at/cm’)

1 [1,5x10" 40 41,1 3,17%10" 1,08*10"

2 |2x10" 40 43,7 4,41*10" 8,57*%10'°

3 [25x10 40 423 5,62%10" 1,24%10"

4 |3x10" 40 42,5 6,65%10" 1,78*10"

Tableau 2.2: Résultats simulés et obtenus avant recuit de la grille

Ensuite, I’oxyde de pré-implantation a été gravé et les plaquettes, précédemment

nettoyées dans le bain H,SO4/H,0,, sont a nouveau prétes pour I’oxydation. L’oxydation

de grille s’effectue a haute température (1000°C). Ceci va entrainer la diffusion des ions

d’arsenic en profondeur des échantillons. Les courbes de redistribution des ions d’arsenic

apres oxydation de grille sont données sur la figure 2.11.
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Figure 2.11: Redistribution de la concentration des ions arsenic en profondeur de silicium

et en fonction des doses d’implantation apres [’oxydation de grille

Le tableau 2.3 ci-dessous regroupe les résultats

I’expérience apres 1’oxydation de grille.

obtenus par simulation et par

N Dose d’As (at/cmz) Tox de 1a grille. | Tox de la grille | Nas simulée Nas réelle
E=50keV simulée (nm) | réelle (nm) | (at/cm’) (at/cm’)

1 [1,5%10" 50 76,8 7,62x 10" 3,41x 10"

2 | 2*10" 50 65,9 1,11 x 10" 2,26x 10"

3 [2.5%10 50 70,9 1,3x10" 398x10°

4 ]3*10" 50 70,7 1,58 x 10" 6x10'°

Tableau 2.3: Résultats obtenus par simulation et expérimentalement apres une étape du

recuit

On constate sur la figure 2.11 que aprés I’étape de recuit, on retrouve la méme

courbe du profil "anormale" pour la dose D = 2 x 10" at/cm®. On peut noter un écart

relativement important entre les concentrations surfaciques obtenues par simulation et

expérimentalement. Cet écart est dii a 1’épaisseur d’oxyde de 70 nm au lieu de 50 nm

prévu. Dans ce cas, le temps d’oxydation a été plus important ce qui a engendré une
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redistribution plus profonde des ions arsenic au niveau du canal et par conséquent la

diminution de la concentration en surface et de la tension de seuil.

En fait, la grille SiO,(50nm)/Si3N4(50nm) a été finalement modifiée pour des
raisons de fiabilit¢é du ChemFET. Nous avons, en effet, choisi d’augmenter 1’épaisseur de
nitrure a 80 nm afin d’améliorer I’imperméabilité de la couche. La valeur de la capacité des
couches diélectriques Cg4; étant fixée a une valeur de 'ordre de 50 nF/cmz, il a été
nécessaire de réduire 1’épaisseur d’oxyde a 30 nm et de développer une grille
Si02(30nm)/SizN4(80nm). Nos connaissances en matiere de simulation nous ont alors
permis de retrouver rapidement la dose adéquate, i.e. celle qui permet d’obtenir la tension
de seuil imposée par le cahier des charges. En effet pour Tox =30 nm, des doses de
3,5 x 10" at/cm?” et de 4 x 10" at/cm® permettent d’obtenir des tension de seuil entre -1 V

et-1,5 V respectivement.

II Fabrication des micro-capteurs chimiques a canal préformé

II.1 Description du procédé technologique

Le procédé technologique des micro-capteurs ChemFETs a canal préformé et
connectés face avant est basé sur les étapes standards de la technologie silicium [18, 19].
Neéanmoins, il doit étre adapté aux particularités des capteurs chimiques. Au total, il y a 21
étapes dans la réalisation des ChemFETs a partir du choix du substrat jusqu’au choix de

I’encapsulation des puces.
» Choix du substrat

Nous avons choisi un substrat silicium de type P (dopé Bore) avec une orientation
<100> et une résistivité de 10 Q-cm (N, = 10"° at/cm’). La dimension des plaquettes est de
4 pouces, imposée par les équipements de la centrale technologique du LAAS-CNRS.
L’épaisseur de la plaquette est de 525 pum ce qui assure de bonnes performances

mécaniques. Pendant tout le procédé de fabrication, nous avons utilisé¢ des plaquettes
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témoins pour effectuer en permanence le contrdle des principaux parametres
technologiques.

> Etape 1: Nettoyage des plaquettes de silicium

Le nettoyage des plaquettes est une des étapes réguliérement répétées au long de la
fabrication des composants ChemFETs.

Cette procédure est destinée a enlever les impuretés en surface du silicium, elle s’effectue

de la maniére suivante:

= Nettoyage des plaquettes dans le bain H,SO4 (90%)/H,0,(10%) [1:1] pendant 30
secondes. Une mince couche d’oxyde de silicium de quelques Angstroms se
forme; cette couche picge les impuretés organiques en surface et ions Na' ;

= Ringage des plaquettes dans 1’eau déionisée (EDI) (11 MQ-cm et plus) et séchage
sous azote;

= Attaque chimique dans le HF(10%) pendant 30 secondes pour enlever la couche
d’oxyde de silicium qui contient les impuretés;

= Ringage des plaquettes dans ’EDI et séchage sous azote.

» Etape 2: Oxydation de masquage

Pendant cette étape, une couche thermique de SiO, de 700 nm est formée. Le cycle

thermique de I’oxydation de masquage est représenté sur la figure 2.12.
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Figure 2.12: Cycle thermique de [’oxydation de masquage

64



Chapitre 11

Notons que I’épaisseur d’oxyde de masquage doit €tre suffisamment grande pour
protéger le reste de la plaquette des effets d’implantation et des autres opérations

thermiques. L’oxydation se fait sur les deux cotés de la plaquette (figure 2.13).

Figure 2.13: Oxydation de masquage
> Etape 3: Photogravure de ’oxyde de champ (# masque 1)

Cette étape est destinée a graver I’oxyde de masquage sur la face avant de la plaquette
pour former le caisson P" et les zones actives du composant (figure 2.14). Elle se déroule

selon les séquences suivantes:

= Etuvage (30 min.) + HMDS (30 min.) comme promoteur d’adhérence;

= FEtalement de la résine positive AZ 1529;

= Alignement + exposition;

= Développement (AZ développeur);

= Ringage et vérification au microscope suivi d’un post recuit 115°C pendant
Iminute;

=  Gravure chimique de I’oxyde (buffer HF: 15 min.);

= Nettoyage de la résine a I’acétone et rincage des plaquettes dans I’EDI.

Si P type, N,=10" at/cm’

Figure 2.14: Photogravure de [’oxyde de masquage
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» Etape 4: Oxydation de pré-implantation

Pendant cette étape, une mince couche d’oxyde de silicium sera formée (figure 2.15). A
travers cette couche, nous allons implanter les dopants (bore et arsenic) pour créer les

. + . .
caissons profonds P et les zones actives du composant (drain, source).

Figure 2.15: Oxydation de pré-implantation

Le profil thermique (figure 2.16) de cette étape a ¢été optimisé a la centrale

technologique du LAAS pour obtenir une épaisseur d’oxyde de 400 A.
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Figure 2.16: Cycle thermique de [’oxydation de pré-implantation

> Etape 5: Photogravure P" (masque #2)
Cette étape contient les procédures suivantes:

= Etuvage (30min) + HMDS (30 min.);
= FEtalement de la résine positive AZ 1529;
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= Alignement + exposition;
= Développement (AZ développeur);
= Ringage et vérification au microscope + post recuit 115°C pendant 1 min.;

= Nettoyage de la résine a 1’acétone et ringage des plaquettes dans I’EDI.

Bore
résine—» l

Si P Si0;

Figure 2.17: Photogravure des caissons P*

Le but de cette étape est de définir les anneaux de garde destinés a éviter les courants

parasites en surface des composants (figure 2.17).
> Etape 6: Implantation P*

L’implantation des ions bore s’effectue avec la résine de protection (dose: 10'° at/cm?;
énergie: 50 keV; tilt: 7°) a travers I’oxyde de pré-implantation (figure 2.18).

Apres I’implantation, le nettoyage de la résine se fait:

= 3 l’acétone;
= au plasma O; (45 min);

= au RT?2 si nécessaire.

Si P Si0;

Figure 2.18: Implantation du P*
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> Etape 7: Photogravure des caissons des sources et des drains N' (masque
#3)
Cette étape permet de matérialiser les zones actives de source et de drain des

composants (figure 2.19).

.. As
résine ———» l l

=i N

Figure 2.19: Photogravure des zones N

Cette étape s’effectue de la fagon suivante:

= FEtuvage (30min) + HMDS (30 min.);

= FEtalement de la résine positive AZ 1529 (1’épaisseur de la résine est de 2 pm);
= Alignement + exposition;

= Développement (AZ développeur)

= Ringage et vérification au microscope + post recuit 115°C pendant 1minute.

> Etape 8: Implantation N”

Les zones actives des composants sont réalisées par I’implantation d’ions arsenic a
travers 1’oxyde de pré-implantation et avec la résine de protection (figure 2.20).
L’implantation d’arsenic se fait avec une énergie de 50 keV et avec une dose de
10 "at/cm?® [13]. Notons que le positionnement de la source et du drain est symétrique par

rapport a I’axe central du composant.

-:-:-:-:-:-:-:-:-.-.-.- : xonn R \

Si0,

X /
Si P source drain /

Figure 2.20: Implantation des zones de source et de drain N
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La procédure se termine par le nettoyage de la résine:

= al’acétone;
* au plasma O2 (45 min);

= au RT?2 si nécessaire.

> Etape 9: Redistribution sous atmosphére oxydante

La redistribution des diffusions N' est commune avec la redistribution des

diffusions P*.
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Figure 2.21: Cycle thermique de redistribution

Cette étape thermique permet donc d’homogénéiser le dopage et de diminuer les effets
de surface. Le cycle thermique de la redistribution est donné sur la figure 2.21. On constate

I’augmentation de la profondeur du jonction et la diminution de la concentration en surface

des zones actives (figure 2.22).

Figure 2.22: Redistribution sous atmosphere oxydante

69



Chapitre 11

> Etape 10: Photogravure de grille (masque #4)

Cette étape est destinée a graver I’oxyde de silicium précédemment formé sur la face
avant de la plaquette pour créer ultérieurement 1’oxyde de pré-implantation d’une épaisseur
souhaitée (figure 2.23). L’étape de photogravure de grille regroupe les procédures
suivantes:

= Etuvage (30 min.) + HMDS (30 min.) pour augmenter 1’adhérence;

= FEtalement de la résine positive AZ 1529;

= Alignement + exposition;

= Développement (AZ développeur);

= Ringage et vérification au microscope + post recuit 115°C pendant 1 min.;
= Gravure chimique de I’oxyde (buffer HF: 10 min.);

= Nettoyage de la résine a I’acétone et ringage des plaquettes dans I’EDI.

Si0,
source drain

Figure 2.23: Photogravure de grille

» Etape 11: Oxydation de pré-implantation (40 nm)

Cette étape consiste a former une mince couche d’oxyde de silicium a travers laquelle
on va implanter dans le canal les ions arsenic. Ainsi, le canal de type N entre le drain et la

source sera créé (figure 2.24).

Si0,

SiP % source drain /

Figure 2.24: Oxydation de pré-implantation
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L’oxyde de grille est réalisé par oxydation thermique du silicium (figure 2.25).
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Figure 2.25: Cycle thermique d’oxydation de pré-implantation

> Etape 12: Implantation du canal

Cette étape consiste a implanter des ions arsenic a travers 1’oxyde de pré-implantation
sans résine de protection (figure 2.26). L’oxyde de champ est assez épais (1,4 pm) et, en
conséquence, nous n’avons pas besoin d’utiliser de résine de protection. Pour avoir une
concentration en surface d’environ 10'" ¢cm™ et une profondeur de jonction de 200 nm,

nous avons implanté des doses d’arsenic de 3,5x10'% at/cm? et de 4x10'* at/cm” avec une

énergie de 50 keV.

As

e 22,

source drain %

Figure 2.26: Implantation des ions d’As dans le canal

L’oxyde de pré-implantation contient beaucoup de défauts et il sera soumis a une

gravure humide (1 min. dans buffer HF). L’oxyde de grille sera formé ultérieurement.
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> Etape 13: Nettoyage RCA

Avant d’effectuer 1’oxydation de grille, la surface entre le silicium et ’oxyde de grille
doit étre extrémement propre. La méthode de nettoyage RCA consiste a utiliser
successivement plusieurs bains pour enlever les contaminations organiques, ioniques et

liées aux métaux lourds, a savoir:

= bain A" plonger les plaquettes dans HF (10%) pendant 30 secondes. pour
enlever 1’oxyde superficiel, puis ringage des plaquettes dans I’EDI et séchage
sous azote;

= bain A: plonger les plaquettes dans 1’acide nitrique HNOj3; a 80° C pendant 10
minutes pour créer de nouveau un oxyde de silicium de quelques Angstroms,
puis ringage des plaquettes dans I’EDI et séchage sous azote;

= bain A" plonger des plaquettes dans le HF (10%) pendant 30 secondes pour
enlever 1’oxyde superficiel, puis ringage des plaquettes dans I’EDI et séchage
sous azote;

= Dbain B: plonger les plaquettes dans la solution composée de NH4OH (28%),
H,0, (30%) et EDI [1:1:5] a 80°C pendant 10 minutes, puis rincage des
plaquettes dans ’EDI et séchage sous azote;

= bain C: Plonger les plaquettes dans la solution composée de HCl (37%) H»O,
(30%) et EDI [1:1:6] a 80°C pendant 5 minutes, puis ringage des plaquettes
dans I’EDI et séchage sous azote;

= bain A" plonger les plaquettes dans le HF (10%) pendant 30 secondes. pour
enlever I’oxyde superficiel formé précédemment dans le bain C, puis ringage

des plaquettes dans I’EDI et séchage sous azote.
> Etape 14: Oxydation de grille

L’oxyde de grille des composants ChemFETs est réalisé¢ par oxydation thermique du

silicium.
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C’est une oxydation seche qui assure la croissance d’une mince couche d’oxyde de
bonne qualité (figure 2.27).

Le profil thermique de cette étape a été optimisé pour obtenir une épaisseur d’oxyde de
30 nm (figure 2.28).
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Figure 2.28: Cycle thermique d’oxyde de pré-implantation

> Etape 15: Dépot de nitrure de silicium Si;N, par LPCVD
(Température: 750°C; pression: 330 mTorr, tps = 20min.)

Nous avons déposé une couche de nitrure de silicium de 80 nm d’épaisseur par dépdt
chimique en phase vapeur sous basse pression (LPCVD). Cette couche assure une bonne

qualité diélectrique et sera utilisée en tant que membrane sensible aux ions hydrogéne
(figure 2.29).
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Figure 2.29: Dépot de nitrure de silicium Siz;Ny

> Etape 16: Photogravure ouverture des contacts (masque #5)

L’ouverture des contacts consiste a attaquer le nitrure de silicium par gravure plasma
(RIE) et ensuite d’enlever I’oxyde de silicium par gravure humide (buffer HF) (figure
2.30).

Cette étape consiste a:

= FEtuvage (30 min.) + HMDS (30 min.);

= FEtalement de la résine positive AZ 1529;

=  Alignement + exposition; développement (AZ développeur);

= Ringage et vérification au microscope + post recuit 115°C pendant 1 min.;
=  Gravure plasma du nitrure (GIR);

= Gravure chimique de I’oxyde (buffer HF: 10 min.);

= Nettoyage de la résine a 1’acétone et ringage des plaquettes dans I’EDI.
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Figure 2.30: Ouverture des contacts
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> Etape 17: Métallisation titane/or (200nm/800nm)

Pour former des contacts fiables avec les zones actives du composant, des couches
titane/or (Ti/Au) ont été déposées sur la surface de la plaquette par évaporation (figure
2.31). La couche de titane est utilisée comme une couche d’accrochage entre 1’or et le

nitrure.
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Figure. 2.31: Métallisation

> Etape 18: Photogravure des métallisations (masque #6)

Cette étape sert a protéger les régions du composant ou on souhaite conserver le dépot
des métaux (contacts: source, drain et substrat). Les zones non protégées par la résine vont

étre enlevées par gravure humide (figure 2.32).
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Figure 2.32: Photogravure des contacts
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Décrivons briévement cette étape:

= [Etalement de la résine positive AZ 1529;

= Alignement + exposition;

= Développement (AZ développeur);

= Ringage et vérification au microscope + post recuit 115°C pendant 1 min.;

= Gravure chimique de I’or dans une solution de 12 + KI + ED pendant 4 minutes;
= Gravure chimique du titane (buffer HF: 1 min.);

= Nettoyage de la résine a I’acétone et ringage des plaquettes dans I’EDI.

> Etape 19: Recuit de métallisation

Nous avons effectué le recuit des plaquettes pendant 20 minutes sous azote hydrogéné a
250°C. Ceci diminue les contraintes dans les zones métallisées et améliore les propriétés

d’accrochage de la couche métallique.

> Etape 20: Réalisation des zones chimiquement sensibles

Les couches sensibles vont étre déposées soit par dépdt de microgouttes, soit a
I’aide des techniques de photolithographie (masques # 7, # 8, # 9). Ce sujet sera

développé dans la troisiéme partie de ce chapitre.

> Etape 21: Montage des composants

Apres un dépot de résine de protection, la plaquette va étre découpée a 1’aide d’une scie
diamantée. L’utilisation d’'une commande numérique permet d’individualiser les puces
sélectionnées en vue de leur montage. Ensuite, les puces vont étre collées par face arricre

sur des circuits imprimés, soudées et encapsulées.
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La présence des plaquettes témoins a permis de contrdler le bon déroulement des

procédés technologiques. Quelques résultats réels et simulés sont présentés dans le tableau

2.4.
Parameétres | Valeurs simulées | Valeurs mesurées
1) Epaisseur de I’oxyde de pré implantation Ellipsométre
WT1 41,1 nm
WT2 40 nm 43,7 nm
WT3 42,5 nm
WT4 42,5 nm
2) Epaisseur de I’oxyde de grille ellipsometre
WTI D1=1,5%10" at/cm’ 35,9 nm
WT2 D2=2*10" at/em’; 30,9 nm
WT3 D3=2,5%10" at/ecm’; 30 nm 30,7 nm
WT4 D4=3*10" at/em’; 29,5 nm
3) Résistance carrée N aprés oxydation test 4 pointes
Ohm Ohm™* cm Ohm/sqr
WTI D1=1,5%10" at/cm’; 52,14 15,08 258,5
WT2 D2=2*10" at/cm’; 157 42,03 601,3
WT3 D3=2,5*10" at/ecm”; 360 90,25 1642,38
WT4 D4=3*10" at/em’; 526 138,25 2546,41
4) Epaisseur du nitrure Elipsometre
WT1 D1=l,5”‘1012 at/cmz; 78 nm
WT2 D2=2*10"% at/cm’ ; 80 nm 78 nm
WT3 D3=2,5”‘1012 at/cm’ ; 79 nm
WT4 D4=3*10" at/em’; 78 nm

Tableau 2.4: Comparaison entre les valeurs simulées et mesurées

La photo de la plaquette réalisée est donnée sur la figure 2.33. La plaquette contient

au total 540 composants (ChemFETs "batonnets", ChemFETs "carrés" et transistors MOS

comme des composants de test).

La figure 2.34 présente le capteur ChemFET avec la grille serpentine apres la

découpe. La structure ChemFET/ReMOS est présentée sur la figure 2.35.
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Figure 2.33: Photographie d’une plaquette des FSC-ChemFETs

Figure 2.25: Photographie d’une paire ChemFET/ReMOS
(structure "carrée")

Figure 2.24: Photographie d’'un ChemFET
(structure "batonnet", grille serpentine)
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III Dépot des couches ionosensibles

La sélectivité d’un capteur chimique, c'est-a-dire sa capacité a détecter une espece
chimique particuliere dans le milieu a analyser est un paramétre important des capteurs
chimiques ChemFETs. L’une des principales difficultés dans ce domaine est de trouver un
matériau présentant une affinité trés forte pour une classe d’ions tout en ayant une
sélectivité faible pour les autres especes chimiques [20]. D’un autre c6té, il est souhaitable
de déposer ces matériaux a 1’aide de techniques de fabrication collective [21]. Dans ce
contexte, [’utilisation des polymeres dans le domaine des capteurs est d’un réel intérét. [22,

23]. En effet, ils offrent beaucoup d’avantages pour la technologie des capteurs chimiques:

= ils sont relativement peu chers;

o leurs techniques de fabrication sont simples et ne nécessitent pas d’équipements
spéciaux;

= ils sont compatibles avec bons nombres de substrats ou de molécules
chimiques;

o ils sont caractérisés par une grande variété des propriétés physico-chimiques.

Notons que les travaux sur le développement des membranes organiques
ionosensibles se sont effectués en étroite collaboration avec le département de chimie de
I’Université Polytechnique de Varsovie (Pologne) et avec la société Microsens S.A.
(Suisse) dans le cadre du projet européen SEWING. Différents types de membranes ont été
utilisés pour les capteurs chimiques ChemFETs et différents procédés d’intégration ont été

développés [24].
III.1 Dépot de poly chlorure de vinyle (PVC)

Le dépot des couches sensibles a base de poly chlorure de vinyle (PVC) plastifié¢ a
¢été développé et effectué par le département de chimie de I’université Polytechnique de
Varsovie (Pologne) en utilisant des capteurs ChemFETs fabriqués au LAAS/CNRS. Elles
ont été utilisées pour la détection de quatre variétés d’ions: potassium K, sodium Na’,

ammonium NH,' et nitrate NO5".
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Par exemple, pour la détection des ions ammonium NH,", la membrane ionosensible
se compose de 2% de sel d’ammonium quaternaire, 32 % de PVC et 66 % de plastificateur
(0-NPOE, DOS ou TOP) par rapport a la masse totale du mélange [25]. Tous ces éléments
ont été dissout dans 0,7 ml de THF et un volume de 15 pL a été déposée sur la grille
di¢lectrique a 1’aide d’une micropipette et précédemment couverte de polyHEMA (poly(2-
hydroxyethyl methacrylate) (figure 2.36). Apres la vaporisation du solvant, les capteurs
ChemFETs sont préts a la caractérisation.

Notons que le film de PolyHEMA permet de résoudre 1’adaptation "membrane - grille"
et en méme temps d’éliminer I’influence du dioxyde de carbone (CO,). Un avantage
important du polyHEMA réside dans la possibilité de le déposer a 1’aide de techniques de
photolithographie. Typiquement, 1’épaisseur de cette couche varie entre 20 um et 100 pm.

Si la technique de dépot de la microgoutte par micropipette est assez simple et permet
de déposer des volumes de la solution variant entre 8 ul et 15 ul, elle posséde certains
inconvénients du point de vue de la reproductibilité géométrique et physique de la

microgoutte sur la grille.

membrane PVC

Figure 2.36: Photo d’un capteur ChemFET encapsulé avec une membrane PVC déposée a

la micropipette

De plus, elle ne permet pas de controler I’épaisseur de la couche sensible, et n’est pas
reproductible. En contre partie, cette technique nous permet d’estimer rapidement la

capacité de détection des membranes et leur adhérence sur le substrat.
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La sensibilité de ces capteurs est acceptable (valeur quasi-nernstienne) mais, par contre,
expérimentalement nous avons mis en évidence une faible adhésion de la membrane PVC
sur la surface diélectrique Si0,/Si3N4. Ainsi, la durée de vie de ces capteurs ChemFETs est
de l’ordre de trois jours. En test, lorsque nous augmentons le débit de la solution a
analyser, la membrane s’enléve facilement et rapidement. Dans ce cas, on peut seulement
envisager la fabrication des capteurs ChemFETs a usage unique, ce qui n’est pas
généralement compatible avec 1’analyse environnementale. C’est pour cela que dans de

nombreux cas nous avons introduit le dépot de PolyHEMA.
I11.2 Dépot PolyHEMA/Silopréne

Les membranes PolyHEMA/silopréne utilisées ont été développées par la société
Microsens (Suisse). Notons que le polymére Silopréne (silanol — terminated
polydimethylsiloxane) n’est pas photosensible. Ces membranes ont ¢té utilisées pour la
détection de deux types d’ions dans la solution: ammonium NH," et nitrate NO5". La
couche ionosensible se compose de (trimethoxysilyl)propyl methacrylate (MPTS),
d’ionophores, de sel lipophilique potassium tetrakis [3,5-bis(trifluoromethyl)phenyl] borate
(KTFBP), de silopréne K1000 et de tetrahydrofuran THF. Le type d’ionophore est
responsable des affinités des capteurs ChemFETs aux ions a détecter. Par exemple, on
utilise le nonactine comme ionophore pour les ions NH;" et le tetradodecylammonium
nitrate pour les ions NOj'.

La procédure adoptée pour déposer le polyHEMA/Siloprene est la suivante:

— Une couche de 25 um de polyHEMA comme promoteur d’adhérence est déposée
sur la grille diélectrique SiO,/Si3Ny4 précédemment traitée, par la silanisation de
sa surface. Cette procédure est destinée a greffer les sites actifs -OH pour former
ultérieurement la liaison suffisamment forte et stable entre la membrane et la
surface diélectrique. La couche de PolyHEMA est alors déposée en utilisant les

méthodes de photolithographie classique.
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Figure 2.37: ChemFET dont la grille est couverte par une couche de polyHEMA et

protégée par le polysiloxane O-ring

— Par la suite, la couche sensible a base de silopréne est déposée a la micropipette.
La photo de la couche sensible polyHEMA/silopréne sur la grille diélectrique
d’un capteur ChemFETs est présentée sur la figure 2.37.

Cette couche ionosensible est caractérisée par une meilleure adhérence que celle du
PVC et une sensibilité quasi-nernstienne. Malheureusement a cause du siloprene, toutes les
¢étapes de dépot ne sont pas compatibles avec la fabrication collective, et donc nous avons

étudié le polysiloxane (PSX).
I11.3 Dépot de polysiloxane (PSX)

Dans le cadre de nos travaux, nous nous somme intéress¢ au développement des
couches polymériques photosensibles a base de polysiloxane PSX qui sont compatibles
avec la fabrication collective [26]. Dans un premier temps, nous avons utilisé la méthode
du dépdt a la microgoutte pour la couche a base de PSX. Ceci nous a permis de vérifier les
fonctionnalités des capteurs pNH4 - ChemFETs. Compte tenu des résultats positifs, nous
avons alors mis au point la fabrication collective des membranes sensibles aux ions

ammonium NH," a I’aide des techniques de photolithographie.
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I11.3.1 Dépot a la microgoutte

Pour le dépot de PSX a la microgoutte, la composition de la couche sensible est la
suivante: 100 mg de polysiloxane (PSX), 1 mg photoinitiateur de 2,2-dimethoxy-2-
phenylacetophenone (DMPA), 2 mg de nonactine utilis¢ comme ionophore, 1,5 mg de
sel lipophilique KTFPB et 1 ml de tetrahydrofuran (THF) utilis¢ comme solvant. La
solution est mélangée a 1’aide d’un agitateur magnétique pendant 1 h a une vitesse
d’environ 700 tr/min. Le mélange a été laissé au repos pendant 1 h minimum et ensuite
a été dégazé a I’étuve a température ambiante. Pour atteindre une viscosité suffisante,

I’évaporation de toluéne a été faite a 80°C pendant 6 heures.

e S e e

Fi PSX

Figure 2.38: Micro-capteur ChemFET avec la couche de PSX déposée a la microgoutte

Une microgoutte de 10 pL a été manuellement déposée a I’aide d’une micropipette
sur la grille diélectrique SiO,/SizNg précédemment silanisée. Pour polymériser la
membrane photosensible, les puces des ChemFETs ont ¢été insolées aux rayonnement
ultraviolet sur 1’aligneur MA-6 (durée: 200 s, puissance: 20 mW). Notons que 1’exposition
s’est faite sous atmosphére non — oxydante. Apres le développement au xyléne, les puces
des ChemFETs avec les membranes polymérisées sont prétes a 1’encapsulation (figure
2.38).

L’épaisseur de la membrane ionosensible varie de +5% autour de la valeur
moyenne qui est égale a 6 um. La figure 2.39 montre 1’épaisseur de la couche sensible du

pNH4 — ChemFET mesurée par profilométrie.
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Au fur et a mesure des caractérisations de ces capteurs pNH4 - ChemFETs, nous
avons constaté la bonne adhérence de la couche ionosensible sur la surface de SiO,/Si3N4

et la sensibilité quasi-nernstienne.
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Figure 2.39: Epaisseur de la membrane en PSX mesurée par profilométrie

A partir de ces résultats, afin de pouvoir envisager une industrialisation des pNHy4 —
ChemFETs a base de polymeéres ionosensibles, nous avons mis en place un procédé de
fabrication collective a faible cott, en développant les techniques de dépdt a la tournette et

de photolithographie pour ce type d’application.
I11.3.2 Fabrication collective

Le procédé technologique de dépot des membranes ionosensibles en polysiloxane a
¢té mis au point par B. Torbiero [26] et a été ensuite optimis€ pour le dépot des membranes
sensibles aux ions ammonium. La membrane pour la détection des cations NH," se

compose de:

* 40 mg de nonactine;
* 25 mg de sel lipophilique KTFPB;
* 40 mg de photoinitiateur DMPA;
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* 4 g de polysiloxane RMS 033.

Tout d’abord, la nonactine, le sel lipophilique KTFPB et le photoinitiateur DMPA
ont été dissout dans environs 0,5 millilitre de THF. Ensuite, la solution a ét¢ mélangée au
polysiloxane RMS-033 a I’aide d’un agitateur magnétique.

Le procédé¢ de dépot de cette membrane suit les étapes suivantes:

1. Silanisation de la surface

= Plonger la plaquette dans la solution mpts/toluéne (10/90) et chauffer a
80°C pendant 10 minutes;

= Rincer la plaquette dans du toluéne a température ambiante pendant 3
minutes;

= Rincer sous jet isopropanol puis sécher a I’azote.

2. Dépot a la tournette Suss Gyrset RC-8

o Régler la tournette avec une accélération de 5000 tr/min? une vitesse
150 tr/min et un temps de 20 secondes a capot ouvert;

o Déposer 2 ml de polysiloxane au centre de la plaquette puis lancer la
tournette;

o Pré-recuit a I’étuve a 45°C pendant 5 minutes.

Remarquons que pendant cette procédure on gaspille une certaine quantité¢ de la

solution qui contient I’ionophore assez coliteux...

3. Insolation sur la Karl Suss MA6

= Poser un transparent sur le polysiloxane pour assurer I’ambiance non
oxydante;

s Régler le temps d’insolation a 180 secondes et mettre sous vide (VAC
contact);

= Retirer le transparent apres insolation.

4. Développement
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o Mettre la plaque dans un Becher du xyléne puis agiter pendant environ
1 minute;

= Rincer sous jet isopropanol puis sécher a I’azote.

Ensuite, la plaquette de silicium avec les membranes réalisées a été découpée et les
puces ChemFETs ont été montées sur les circuits imprimés.

Dans le cadre du procédé [26], il était prévu d’obtenir un film de polysiloxane de 10
microns. En fait, la caractérisation de ce film par profilométrie a mis évidence une
¢épaisseur de 1’ordre de 27 microns (figure 2.40).

De plus, si le temps d’exposition avait été optimisé pour limiter les phénomenes de
diffraction [27] et obtenir une bonne définition des motifs en polysiloxane, il s’est avéré

que ce n’¢était plus le cas pour notre application (figure 2.41).
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Figure 2.40: Epaisseur des membranes déposées par fabrication collective

En fait, ces moindres performances s’expliquent par I’ajout de 1’ionophore dans la
solution polymérique PSX/THF. En effet il a di étre responsable d’une augmentation de la
viscosité de la solution et, donc, d’un déreéglement des procédés de dépdt a la tournette et
d’insolation UV i.e, d’une augmentation de I’épaisseur du dépot et des phénomenes de

diffraction optique.
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Figure 2.41: Photographie d’un quart de la plaquette avec les membranes sensibles

en PSX fabriquées collectivement

Il conviendra dans le futur d’optimiser le procédé de réalisation des couches
sensibles aux ions NH4". Néanmoins, la faisabilité de la fabrication collective des couches
ionosensibles pour les capteurs pNHs-ChemFETs a ét¢ démontrée avec une bonne
adhérence du dépot PSX, un faible cotit de fabrication et de bonnes propriétés de détection

(figure 2.41).

IV Encapsulation des capteurs ChemFETSs

L’encapsulation des puces est un défi pour la technologie des micro-capteurs
chimiques ChemFETs. Derniérement, plusieurs matériaux (verre, époxy, polyimide,
silicone) et leurs méthodes de dépdt ont été développés [28, 29, voir chapitre I]. D’une
part, I’enrobage des capteurs doit étre fiable pour assurer le bon fonctionnement des
composants et d’autre part, il doit étre peu colteux. L’encapsulation des ChemFETs
consiste a assurer une ¢étanchéité au niveau de la zone ionosensible et a isoler
complétement les zones actives des composants et les contacts métalliques du milieu
liquide.

Les exigences pour les matériaux d’encapsulation ont été définies dans le paragraphe

I1.2, chapitre I.
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Notons simplement que les demandes en encapsulation changent selon leurs
applications (biomédical, agroalimentaire, géophysique, analyse des eaux). Dans le cadre
du projet SEWING, nous avons choisi deux types d’encapsulation: silicone et époxy. Une
technique spécifique d’encapsulation a été en plus développée pour les ChemFETs

"carrés".

IV.1 Encapsulation silicone

Les circuits imprimés recouverts d’un "vernis épargne" pour les capteurs ChemFETs
"batonnets" ont été fournis par la société Cirly. L’assemblage d’un capteur ChemFET
"batonnet" consiste a reporter et coller la puce ChemFET sur le circuit imprimé, ensuite a
assurer les connexions électriques par microsoudure (fil en aluminium de 25 pum) et a
enrober la face avant et la face arriére du circuit imprimé en laissant non couverte la grille
ionosensible. L’encapsulation silicone est détaillée dans la thése de W. Sant [13]. La figure

2.42 représente la photo d’un micro-capteur ChemFET "batonnet" enrob¢ avec du silicone.

Figure 2.42: Photo d’un ChemFET "bdtonnet" encapsulé a [’aide de silicone

L’encapsulation silicone n’a pas été utilisée pour nos capteurs ChemFETs "carrés" a
cause de sa souplesse élevée, ce qui peut entrainer un probléme d’étanchéité en les utilisant

avec notre chambre de mesure.
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IV.2 Encapsulation époxy
IV.2.1 Structure "batonnet"

L’encapsulation époxy a été utilisée pour les capteurs ChemFETs "batonnets" par la
société Microsens. La figure 2.43 présente la photo des FSC-ChemFETs fabriqués au
LAAS et enrobés par Microsens.

Figure 2.43: Photo des FSC-ChemFETs encapsulés par Microsens
IV.2.2 Structure "carrée"

Une technique d’encapsulation époxy pour les micro-capteurs ChemFETs a été
mise au point. Elle consiste en I’utilisation de deux types d’époxy de différentes viscosités.
L’époxy avec la viscosité plus élevée est destiné a dessiner le motif d’'une membrane
ionosensible. L’époxy de plus faible viscosité sert a enrober le reste de la puce et du circuit
imprimé en face avant.

Le procédé d’encapsulation époxy se déroule de la fagon suivante:

1.  Choix du circuit imprimé.

Les circuits imprimés 9 x 9 mm? ont été fabriqués par la société Cirly (figure 2.44).
Cette configuration du support a été congue pour étre compatible avec la chambre de
mesure. Ce support comporte six plots de contact en face avant et deux plots de contact en

face arriere. Les deux plots de contact sur la face arriere du circuit imprimé servent a
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assurer la tension entre la source et le drain du ChemFET. Les contacts ¢électriques ont été
réalisés en étain déposé sur une couche de cuivre. La face arriere du circuit imprimé est
protégée par un vernis sans couvrir les plots de contact. La source et le substrat sont reliés
ensemble sur la face avant du circuit imprimé. Notons, également, que dans cette

configuration, il n’a pas été prévu d’utiliser simultanément une paire ChemFET/ReMOS.

a)

Figure 2.44: Circuit imprimé pour les puces ChemFETs
a) face avant

b) face arriére

2. Le collage de la puce ChemFET.

Cette étape permet de positionner la puce ChemFET sur le circuit imprimé pour
ensuite assurer les contacts ¢lectriques entre la puce et le circuit imprimé (figure 2.45).

Le collage se fait avec une époxy a deux composants fournie par Polytec (réf H70E).
La colle est au préalable préparée en mélangeant les composants avec un rapport 1/1 en
poids. A I’aide d’une seringue, la colle a été déposée sur le circuit imprimé et ensuite la
puce a été collée par la face avant en appliquant un minimum de force. La polymérisation

de I’époxy se fait a 60°C a I’étuve pendant 12h.
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Figure 2.45: Report de la puce sur le circuit imprimé

3. Connexions électriques.

Les contacts électriques entre la puce et le circuit imprimé sont établis par la

microsoudure dite «wedge bonding» avec des fils en aluminium de 25 um de diamétre.

Figure 2.46: Schéma des connexions.

Une double soudure est prévue pour chaque plot de contact pour assurer la fiabilité

des liaisons électriques (figure 2.46).
4. Dépdt de la résine époxy (ref: Epotek H70- 4)

Cette étape consiste a dessiner le motif de la couche ionosensible et le contour du
support a I’aide d’une époxy assez visqueuse (figure 2.47). Cette opération est destinée a
protéger la membrane ionosensible de 1’écoulement de I’époxy moins visqueuse. Elle

permet également d’éviter un étalement de 1’époxy sur les bords du circuit imprimé.
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Figure 2.47: Dépot de ’époxy H70-4

5. Enrobage complet de la puce de silicium et du circuit imprimé.

Cette opération est réalisée avec une seringue, (ref. 5150Val — B). L’époxy (ref.
H70E-2) a été déposée de facon homogene sur la puce et le circuit imprimé (figure 2.48).
Notons que les bords du circuit imprimé sont lisses et non recouverts d’époxy. L’épaisseur

moyenne d’un capteur encapsulé est de 3,5 mm.

Figure 2.48: Photo de la puce ChemFET avec enrobage complet

Le séchage du capteur ChemFET se fait a température 60°C pendant 12h.
Les capteurs encapsulés sont compatibles avec la chambre de mesure (voire annexe

I1.3) congue dans le cadre du projet européen SEWING (figure 2.49).
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Figure 2.49: Photo de la chambre de mesure.

Cette encapsulation est caractérisée par une bonne étanchéité et stabilité dans le

temps.

V Conception de la chambre de mesure associée

aux micro capteurs ChemFETSs

L’analyse complete d’un milieu liquide est généralement effectuée pour obtenir
I’information sur D’activit¢é d’un ou de plusieurs types d’ions en solution. Souvent,
I’analyse chimique fait appel a un systéme qui permet simultanément et en temps réel de
suivre les variations de la concentration d’ions dans la solution. Dans ce but, un systéme
fluidique a été concu au LAAS/CNRS [30]. Ce systéme offre la possibilité de mesurer des
activités d’ions en temps réel, ainsi que d’étudier ’influence de la température, de la
lumicre et des dérives temporelles [31, 32]. L’utilisation des micro-capteurs chimiques
FSC-ChemFETs "carrés" dans ce systéme demande la conception et la construction d’une

chambre spécifique de caractérisation.

V.1 Cahier des charges

L’objectif de ces travaux est de concevoir une chambre de caractérisation en
prenant en considération les particularités des capteurs FSC-ChemFETs "carrés". La

chambre de mesure doit comporter:
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= deux pieces pour le conditionnement de quatre capteurs FSC-ChemFETs afin
de mesurer simultanément la concentration de quatre types d’ions dans le
milieu a analyser;

= une piece pour 1’¢électrode de référence et/ou un fil en or/platine;

= une piece pour le capteur de température, afin d’estimer I’influence de la
température sur le fonctionnement des FSC-ChemFETs et de corriger
d’éventuelles erreurs;

o deux pieces de protection mécanique qui assurent une étanchéité avec le
systéme fluidique;

o quatre connecteurs pour €tablir les connexions entre les quatre ChemFETs et
leur interface de mesure ou ChemFET-métre (voir chapitre I1I);

= un support pour le systéme entier.

Tous les modules doivent étre démontables pour laisser a I'utilisateur une flexibilité
de manipulation et pouvoir remplacer facilement des composants en cas de non

fonctionnement.

V.2 Réalisation de l1a chambre de caractérisation

La chambre de caractérisation a été réalisée dans I’atelier mécanique du
LAAS/CNRS.La maquette de la chambre de mesure est présentée sur la figure 2.50.

Toutes les pieces ont été fabriquées en polyacétal, connu sous le nom "derlin". Ce
matériau est caractéris€ par une haute résistance mécanique, une bonne rigidité et une
bonne dureté. Comme électrode de référence, nous avons utilisé une mini-électrode de
référence de 2 mm de diamétre. L’¢lectrode de référence se trouve entre deux picces
"capteurs" pour assurer [’homogénéit¢ du potentiel ¢lectrique entre les capteurs

ChemFETs.
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4 capteurs fFSC-ChemFETs

capteur de T

liquide a
analyser

(pseudo) ¢électrode de référence

picces de protection
mécanique

Figure 2.50: Maquette de la chambre de mesure

La figure 2.51 présente la configuration de la piece qui assure la fixation et la prise
de contacts des micro-capteurs ChemFETs "carrés" dans la chambre de mesure. Comme
capteur de température, nous avons utilisé une résistance Pt 1000 de petite dimension. Le
capteur de température se trouve au début de la chambre pour mesurer la température du

liquide avant caractérisation.

Figure 2.51: Montage du capteur ChemFET dans la chambre de mesure
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Le volume de la chambre est de 3 mL. Le diamétre du tuyau interne est de 3 mm.

La photo ci dessous représente I’ensemble du systéme réalisé (figure 2.52).

Vue de profil

Vue de dessus

Figure 2.52: Photo de la chambre de caractérisation
Dans le chapitre quatre, nous validerons la conception et realisation de la chambre de

mesure a travers des expérimentations.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté la conception, la simulation et la réalisation
des microcapteurs ChemFETs a canal préformé. Les simulations physiques sous Athena,
¢lectriques sous Atlas, des structures ChemFETs et I’analyse SIMS des échantillons ont
précédées la réalisation technologique des ChemFETs a canal préformé. Deux structures
des microcapteurs chimiques ChemFETs ont été fabriquées: batonnet 2x5 mm?” et 5x5
mm?®. Pour cela, un nouveau jeu de masque a donc été réalisé.

Pour rendre les capteurs pH-ChemFETs sensibles aux autres types d’ions, il est
nécessaire de déposer une couche ionosensible sur la grille dié¢lectrique SiO,/Si3N4. Nous
nous somme intéress€s aux techniques de dépot des membranes sensibles a base de

polysiloxane. Une technique de dépot de la membrane sensible aux ions ammonium a été
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mise au point au LAAS/CNRS. Cette technique est compatible avec les technologies
silicium.

Les capteurs chimiques ChemFETs s’imposent en milieu aqueux, donc, ils ont
besoin d’une encapsulation fiable. Nous avons présenté dans ce chapitre des encapsulations
utilisées pour des ChemFETs et des améliorations apportées pour 1’enrobage epoxy des
ChemFETs "carrés".

A la fin nous avons présenté la conception de la chambre de mesure associée aux
microcapteurs ChemFETs "carrés" comme cela était prévue dans le cadre du projet

européen SEWING.
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CHAPITRE II1
Développement des interfaces de mesure pour

les micro-capteurs chimiques ChemFETSs
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Introduction

Les études bibliographiques consacrées au développement des micro-capteurs
chimiques ChemFETs montrent que les travaux de recherche et de développement sont
dirigés essentiellement vers I’utilisation de nouvelles membranes et vers I’amélioration de
leurs caractéristiques de fonctionnement (voir chapitre I). Ces derniers exigent
I’optimisation de leur fabrication technologique.

Néanmoins, les moyens traditionnels utilisés dans le cadre du traitement du signal
des ChemFETs, i.e. les circuits ¢lémentaires de conversion courant—tension, n’atteignent
pas les performances recherchées par I’utilisateur. En effet, ils sont sensibles aux variations
thermiques et lumineuses et présentent généralement un niveau considérable de charge
ainsi que des phénomenes parasites de polarisation... Il convient donc de développer de
nouvelles techniques de mesure de la tension de sortie des capteurs ChemFETs afin
d’optimiser leurs qualité de détection. Ces techniques possédent un caractére générique et
peuvent donc étre appliquées aux différents types de capteurs ChemFETs (détections: pH,

pNH4, pNOs, pCa...).

Ce chapitre décrit tout d’abord les principes de mesure d’activité des ions en
solution a I’aide de schémas électriques. Nous nous intéressons a 1’analyse des modes
(commun ou différentiel) et des régimes (Igs = const., V45 = const.) de fonctionnement des
micro-capteurs ChemFETs. Nous examinerons les erreurs introduites par les méthodes de
mesure qui peuvent entacher les résultats obtenues.

Ensuite, nous aborderons les problémes existants dans le domaine de 1’acquisition
des données, en insistant sur la sensibilité, la sélectivité, I’influence thermique et le
vieillissement des capteurs. Par ailleurs, nous ferons I’analyse de deux circuits dits
différentiels: ChemFET/ReChemFET et ChemFET/ReMOSFET. En utilisant le mode¢le du
ChemFET pour PSpice et le logiciel Orcad 14.2, nous simulerons le fonctionnement de ces
circuits.

Dans les seconde et troisiéme parties, nous étudierons en détail le comportement de
deux ChemFETs—metres réalisés au LAAS-CNRS en insistant sur leurs avantages et
inconvénients. Nous validerons expérimentalement leur fonctionnement avec les capteurs

ChemFETs a canal non préformé et a canal préformé ainsi qu’avec les transistors MOS de
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tests correspondants, i.e. fabriqués en parallele sur la méme plaquette. Enfin, nous

envisagerons les travaux a venir.

I Evaluation des ChemFETSs — métres

Au début du développement des micro-capteurs chimiques ChemFETs, I’estimation
de I’activité d’ions dans une solution s’est faite par la mesure du courant drain-source I4s en
fixant la tension V, sur I’¢électrode de référence [1]. Mais cette méthode n’est pas précise et
ne donne pas directement la valeur du potentiel électrochimique qui est li¢ a la
concentration ionique de la solution. Donc, plus tard, il a été proposé de travailler avec des
valeurs fixes du courant drain-source Iy et des tensions drain-source V4. Cette méthode
impose I’introduction dans le circuit d’une contre-réaction. Elle peut étre appliquée soit sur
I’¢lectrode de référence, soit sur le drain du capteur ChemFET. Ainsi, la variation du
potentiel électrochimique est directement mesurée soit sur I’¢électrode de référence, soit sur
la source du capteur ChemFET. Cependant, la contre-réaction appliquée sur 1’électrode de
référence entraine deux inconvénients: d’un coté ce systéme nécessite une référence pour
chaque ISFET ce qui limite les possibilités de multi-détection et, d’autre part, la solution
ne doit pas étre mise accidentellement a la masse. Le mode de fonctionnement couramment
utilisé jusqu’a maintenant dans la plupart des ChemFETs — métres consiste a suivre les
variations sur la source de ChemFET en mettant I’électrode de référence a la masse [2]. Le
fait d’utiliser une référence commune a plusieurs ChemFETs permettra 1’application de la
mesure différentielle et aussi 1’intégration de multicapteurs intégrés. Les grilles de tous les
capteurs seront au méme potentiel électrique, celui de la solution, et chaque capteur aura

son propre circuit de polarisation.

I.1 Conditions optimales de fonctionnement
des micro-capteurs ChemFETSs

Pour mesurer I’activité des ions dans le milieu a analyser, le schéma ¢électrique doit
assurer le fonctionnement stable des capteurs ChemFETs, et donc d’avoir la possibilité

d’ajuster les valeurs du courant drain-source Iy et de la tension drain-source Vs [3].

104



reference electrode

i

crutpiut
signal

=
e
"
- T s
o
: -
B -

encapsulation

A

]
i
i C—

P —

[_ LIRR f - N

P wae

Source Drain
-
-1 .-'/H_H\‘. \\\
. Ues / — ™,
(U > ~
o Silicon
— e substrate

Chapitre 111

Figure 3.1: Esquisse d’'un ISFET avec une électrode de référence

et les connexions électriques

La tension source-substrat doit étre constante pour ne pas influer sur la tension de

seuil du capteur. En général, le substrat et la source sont reliés.

Comme signal de sortie, on utilise la tension entre 1’¢lectrode de référence et la

masse (la source) du circuit. Cependant, dans la plupart des cas, 1’¢lectrode de référence est

a la masse et la variation du potentiel sur la source sert a estimer I’activité des ions dans la

solution. Le schéma de connexions électriques d’un ChemFET est présenté sur la figure

3.1.

Ids’ A

0,00124 capteur N 5.1.10
0,0010 V,, = 1V =const.
0,0008 - T = contst. pH4
0,0006 -
’ ] pH10

0,0004

1 S
0,0002 - g

1 .5 Vgs<vds+VT
0,0000 - &

. Avgs
-0,0002 T T T T T T

0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
V.,V

gs’

Figure 3.2: Exemple de courbes caractéristiques pour différentes valeurs de pH.
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La caractéristique de transfert I4; de Vg5 @ Vg5 constante (figure 3.2) fait apparaitre la
liaison entre la tension grille-source Vg et Pactivité¢ des ions hydrogeéne (pH) dans la
solution. On voit qu’a courant drain-source I4s constant la variation de la tension grille-
source Vg est proportionnelle a la variation de la quantité des ions hydrogeéne dans la
solution (voir chapitre I).

Pour mesurer 1’activité des ions, on utilise soit le régime linéaire de fonctionnement
des capteurs ChemFETs soit la zone de saturation [4, 5]. Les particularités de la détection
du ChemFET dans les deux régimes vont étre expliquées ci-dessous. Dans tout les cas, la
sensibilité des capteurs est inférieure a la valeur prédite par la loi de Nernst et on dit que
les capteurs ont une réponse quasi-Nernstienne.

Par analogie avec le transistor MOSFET la caractéristique idéale I4s de Vg pour le

ChemFET dans le régime linéaire s’écrit:

2
Vd VgsEVT
lyy=K (Vgs_VT)Vds_ 2S Vis < Vgs — V1 3.1)

ou K _ #CW
L

W, : mobilité des électrons;
C : capacité de la grille diélectrique;

W, L : largeur et longueur du canal respectivement.

Pour le régime saturé I’expression est la suivante :

1
[ds = EK(Vgs - VT)Z } Vi4s>Vgs — V7 (3.2)

Si on souhaite mesurer le courant drain-source I4s en fonction du pH, i.e. la tension

de seuil Vr, il faut examiner les deux possibilités de fonctionnement du ChemFET:

e Dans la zone linéaire, on considere que la valeur de tension drain-source Vs est

négligeable. Dans ce cas on peut écrire:
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d] ds d[ ds
—8 o 8 =KV, =const. our V. etV,. fixes 3.3
dpH  dVp “ d @ o G3)

La fonction Iy = f(pH) est linéaire si sa dérivé est constante. Donc, dans ce régime, le

courant suit linéairement le potentiel électrochimique de la solution.
e Dans la zone saturée, on a:

dl 4

vy -Vr );t const. (3.4)

=-K (Vgs

En régime saturé, le courant ne varie pas linéairement avec la tension de seuil V. En fait,

pour obtenir la dépendance linéaire, il faut travailler avec la racine carrée de I :

dlds :dﬂllds _ £

= const.=> fonction linéaire (3.5
dVy dVvy

Cette méthode est envisageable mais exige des opérations supplémentaires peu triviales

dans le cas de signaux analogiques.

Si on souhaite mesurer la tension grille-source Vs en fonction de pH (Vr), i.e. de la
tension de seuil Vr, les deux possibilités de fonctionnement doivent étre de nouveau

étudiées:
e Dans la zone linéaire, la tension grille-source Vs s’écrit comme:

dv,
s = Vis — &S
KV 2 dVy

=1=const. a condition que 1 4,V ; sont fixes (3.6)

e Dans la zone saturée, la tension grille-source Vg s”écrit:

Voo =V +1/—21ds -5 1= t.a diti 1 it fixe (3.7)
const. a conaition que Soil Jixe (5.
gs T K v, q ds

107



Chapitre 11

Pour aller plus loin, on peut remarquer que, en zone de saturation, il est préférable de
fixer la valeur de la tension drain-source Vg4 pour éviter 'influence des résistances
parasites de drain R4 et de source R;.

Théoriquement, nous avons donc prouvé qu’il est plus intéressant de mesurer la
tension grille-source Vg parce que le signal de sortie dépend linéairement de 1’activité des
ions (pH < V) quel que soit le régime de fonctionnement.

Les courbes ci-dessous (figure 3.3) montrent finalement la sensibilité du capteur aux
ions hydrogene dans les différents domaines de fonctionnement du ChemFET: linéaire ou

saturé.

2,94

] ISFET a canal non preformé N
2,81
2,74 A
2,6— A/
> 2,5-_ regime linéaire V,_=0,5V S =50 mV/pH
2,4 1
{ Vv.=0,7V
2 281 T turé V. =2V S =50 mV/pH
>8 2’2_ regime sature ds = mv/p .
21] /
4 |
2,0 /
1,94 =
118 T T T T T T T T T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figure 3.3: Courbes de sensibilité du ChemFET dans les différents

régimes de fonctionnement du capteur

Finalement, la sensibilité du capteur dans la zone linéaire ou saturée est la méme et,
d’apres les courbes, se situe autour de 50 mV/pH (figure 3.3). Le circuit consomme moins
d’énergie en travaillant en régime linéaire du capteur. Dans ce régime, nous sommes de
plus stirs de ne pas avoir d’importantes influences des résistances parasites du drain (Rq) et
de la source (Ry).

La polarisation des capteurs ChemFETs (canal non préformé et préformé) doit étre
telle que le point de fonctionnement du transistor se positionne selon le pH soit dans la

zone linéaire, soit dans la zone saturée, tout en évitant tout positionnement marginal.

108



Chapitre 11

1.2 Méthodes de mesure du potentiel électrochimique

Les circuits ¢élémentaires de mesure du potentiel ¢électrochimique sont présentés sur
la figure 3.4. Dans le schéma 3.4a, le courant drain-source I et la tension drain-source Vs
ne sont pas fixés et la tension de sortie U,y dans la zone linéaire s’écrit sous la forme

suivante:

Upy = K(Vgs — VT)—%(I " \/(1 —RK (Vg - 77 )P - 2ER) (3.8)

+E +E
R R
ISFET ISFET
UOUt Uout

iy
i

e 5

a b

Figure 3.4: Schémas typiques de mesure

La figure 3.4b montre la plus simple méthode d’améliorer la précision de mesure de
la tension de seuil du ChemFET. Elle consiste a relier 1’électrode de référence avec le drain
du capteur, donc Vg4 = V. Dans ce cas on détermine la tension de sortie en régime saturé

Ugut cOmme:

N JI+4RK(E -Vp) -1
2RK

Upt =V (3.9)

Pour les deux schémas, 1’étude de U, permet a priori de déterminer la tension de
seuil du capteur V. Néanmoins, ces méthodes exigent des opérations mathématiques
relativement complexes, ce qui est assez problématique pour un capteur ¢lémentaire. Par

exemple, nous avons expérimentalement étudié le fonctionnement d’un ChemFET avec le
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schéma 3.4b car ce dernier est mieux adapté. Les figures 3.5a et 3.5b présentent
respectivement les variations du courant drain-source Iy et de sa racine carrée ,//, en
fonction de la tension grille-source V. Les mesures ont été faites pour les ChemFETs de

type n a canal non-préformé (voir chapitre II). Ces ChemFETs posse¢dent les parameétres

suivants:

° grille diélectrique: SiO»(50nm)/SizN4(50nm);
°  rapport L/'W = 30um/800um;

o

dopage du substrat N = 1x10" cm™.

Nous avons utilisé une ¢électrode Ag/AgCl comme électrode de référence.
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Figure 3.5: Caractéristiques I(V) d’'un ChemFET

Pourtant les caractéristiques réelles des ChemFETs se distinguent de celles d’un
transistor a effet de champ. Les résistances parasites de la source (R) et du drain (Ry)
influent fortement sur les caractéristiques du ChemFET, mais la résistance du canal a
¢galement une importante influence (figure 3.6). En effet, celle-ci, a la différence du
transistor a effet de champ, est assez ¢élevée (100 Ohm et plus). La capacité parasite est de
quelques dizaines de picofarads et doit étre incluse dans le modéle du capteur ChemFET
[6]. La longueur typique du canal d’un ChemFET est de quelques dizaines de microns. En
outre, la dérive thermique des caractéristiques du ChemFET est considérable et elle doit

étre prise en compte pendant le traitement du signal électronique.
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Figure 3.6: Influence des résistances parasites du drain (Ry) et de la source (R;) sur

la caractéristique 1;(Vag) d’'un ChemFET

Les schémas ¢électriques sur lesquels est basée la détermination du courant drain-

source Igs du ChemFET ne permet pas de mesurer assez précisément la variation de la

tension de seuil du capteur. Par exemple, dans le régime saturé¢ du ChemFET a Vg = 1V la

réponse du capteur est autour de -8.4 pA/pH [7].

1.3 Présentation des architectures différentielles pour

les ChemFETSs - meétres

Toute mesure de grandeurs physiques, chimiques, biologiques... par un systeme de

détection sont soumise a des facteurs d’influence qui viennent perturber la réponse du

capteur. Dans ces conditions, il est nécessaire de s’affranchir, autant que faire se peut, des

perturbations engendrées par ces grandeurs. C’est pour cela que I’instrumentation de

mesure fait appel a des circuits complexes et notamment, des circuits différentiels qui

permettent d’éliminer les effet indésirable tels que ceux de la température, de la lumiére, de

la dérive temporelle...[8, 9, 10].

En outre, dans le cas des capteurs chimiques ChemFETs, la sensibilit¢ et la

sélectivit¢ du capteur dépendent fortement des propriétés de la couche sensible. Bien

évidemment, trouver un matériau qui soit sensible a un seul type d’ion n’est pas une chose
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aisée et de nombreux travaux se sont ainsi tournés vers 1’utilisation et le développement de
circuits différentiels afin d’améliorer la sensibilité et la sélectivité des capteurs ChemFETs

ainsi que de réduire les effets non souhaitables.
1.3.1Circuit différentiel avec le syst¢tme ChemFET/ReFET

Pour augmenter la précision de mesure du potentiel électrochimique, le schéma
¢lectrique suivant a été proposé par M. Palan et all (figure 3.7) [11]. Ce circuit fonctionne
avec des valeurs fixes du courant drain-source I4 et de la tension drain-source Vg
constantes. Il est devenu classique et assez populaire.

L’architecture différentielle du ChemFET-métre présentée sur la figure 3.7 se
compose de deux blocs circuits et du convertisseur tension-courant. L’¢lectrode de
référence est a la masse et ne rajoute pas de potentiel supplémentaire dans la solution
conductrice. Comme ¢électrode de référence, on peut utiliser un fil en platine ou en or. Dans
ce cas, il s’agit d’une pseudo-¢lectrode parce que le potentiel sur [interface

¢lectrode/liquide dépend de la composition de la solution.

~ Vdd

b ot

Figure 3.7: Schéma différentiel avec la paire ChemFET/ReFET
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Deux blocs circuits identiques sont utilisés pour chaque capteur. Le courant drain-
source du ChemFET1 (ISFET1) est fixé par la source de courant Is;. La tension drain-
source est stabilisée par la source de courant I et la résistance Rya.

L’augmentation de l’activité des ions dans la solution (tension V) induit une
augmentation du courant drain-source l4s, mais, celui-ci étant fixé par la source de courant
Is», c’est le potentiel sur la source du capteur qui va augmenter. Par le suiveur A2 ce
potentiel V; est appliqué a la résistance Rgea, ce qui doit induire une augmentation du
courant I(Rga), mais, celui-ci étant fixé par la source de courant I, il garde une valeur
stable. Le potentiel a 1’autre borne de la résistance Rya augmente. Ce potentiel va arriver
par le suiveur Al sur le drain du ChemFET, assurant de cette maniére la valeur constante
de la tension drain-source V. Prenant en considération que 1’¢électrode de référence est a
la masse, la tension de seuil d’un ChemFET est mesurée comme la variation du potentiel
sur la source du capteur.

Les ChemFETs vont étre placés dans la zone linéaire de fonctionnement par
I’intermédiaire de la tension drain source Vg. Dans ce cas, la tension de sortie s’écrit
comme:

1

Rypul
Vs =V, —Vp ——32 Sl (3.10)
RsetAIle 2

ou
V, : potentiel sur I’électrode de référence (V, = 0 V) pris par rapport a la
masse;
VT* : tension de seuil du ChemFET;
L1, I : sources de courant;
K: paramétre technologique du ChemFET;
Rgeta @ résistance.
Comme le montre la formule (3.10) tous les termes (V, =0, I, Ix et V) étant
constants, la tension de sortie Vg varie linéairement avec la tension de seuil du ChemFET.
L’atout de cette architecture consiste en ['utilisation d’une paire
ChemFET/ReISFET (ISFET1/ISFET2) [12]. Par exemple, ’'ISFET1 est sensible aux ions
hydrogéne. La couche ionosensible de I’'ISFET1 se compose de nitrure de silicium SizNy4

déposé sur I’oxyde de silicium SiO,. Pour I'ISFET2 on n’utilise que la couche de SiO, ce
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qui le rend beaucoup moins sensible aux ions hydrogéne (16-20mV/pH). Derniérement a
été proposé d’utiliser I'ISFET Si0,/SisN4/PVC comme ChemFET de référence (6 -
8mV/pH). Les deux capteurs ont a peu pres les mémes coefficients de sélectivité vis a vis
d’autres types d’ions présents dans la solution. En prenant la différence entre les deux
tensions de sortie des capteurs ISFET1/ISFET2, on obtient une information plus précise
sur la concentration des ions hydrogéne dans le milieu analysé [13]. On peut également
réduire le bruit commun et les instabilités dus a 1’électrode de référence, minimiser
I’influence thermique et la dérive du capteur. Donc, cette configuration permet
d’augmenter la sélectivité du systéme mais, en contre-partie, la valeur informative du

signal est faible.

I.3.1 Circuit différentiel avec le syst¢tme ChemFET/ReMOS

Les caractéristiques électriques des capteurs chimiques ChemFETs comme celles des
transistors MOS dépendent fortement de la température [14]. Dans la partie précédente,
nous avons not¢é la possibilité de diminuer I’influence thermique a 1’aide des deux capteurs:
pH-ChemFET et ChemFET de référence (ReFET). L’architecture du circuit proposé dans
la figure 3.7 nécessite I’utilisation, comme nous avons dit de deux ChemFETs immergés
dans la solution a analyser ce qui peut introduire des erreurs liées a la technologie de
fabrication de ces composants.

Nous avons donc proposé et étudié le circuit électrique (figure 3.8a) qui permet de
résoudre les problémes de la stabilisation du régime de fonctionnement du ChemFET, de la
mesure correcte de la tension de seuil et de la compensation thermique [15].

Le coefficient de conductivit¢ d’un ChemFET posséde une dérive thermique. Le
probléme de la compensation thermique est résolu a I’aide d’une paire différentielle
constituée du ChemFET et du transistor MOS de référence (ReMOS). La fabrication des
capteurs (ChemFET et MOS) a ¢été réalisée sur la méme plaquette et, pour la structure
"carrée", dans le méme caisson. La figure 3.35 présente I’implémentation d’'un ChemFET
et d’un MOS sur la méme puce (voir chapitre II).

Dans ce circuit, les parametres technologiques des deux transistors (ChemFET,
ReMOS) doivent étre identiques, c’est-a-dire que la largeur et la longueur du canal et les

parametres €lectriques et physiques du transistor de référence a effet de champ doivent étre
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les mémes que ceux du ChemFET. (La solution a analyser se trouve entre 1’¢lectrode de
référence et la grille di¢lectrique du capteur. La grille métallique (Ti/Au) du transistor de
référence a effet de champ ReMOS est fabriquée avec les techniques traditionnelles). Nous
avons réalisé le circuit différentiel sur une plaque PCB, en utilisant des composants montés

en surface (CMS) (figure 3.8b). La tension d’alimentation de ce montage estde £ 5 V.

T vdd

; ETEJM r

. L, Vout
IIlH:] F li-o
T1 ISFET T2 ReMOS
CSs1 CSs
© ©
(L Vss
a b

Figure 3.8: Circuit électrique (a) et son montage sur PCB (b)
(1 — alimentation. 2 — ISFETI. 3 — ReMOS)

La cascade différentielle contient 1I’amplificateur (TS) branché en contre-réaction.
Les transistors T3, T4 sont la charge active du ChemFET et du ReMOS qui assure 1’égalité
du courant de drain dans les deux capteurs. Le transistor TS (identique aux transistors T3 et
T4) pilote la tension de grille du transistor ReMOS. Le type de conductibilité du canal des
transistors T3, T4, TS5 est opposé a celui du ChemFET et du ReMOS. Pour assurer 1’¢galité
des tensions drain-source V4 du ChemFET et du ReMOS, il faut que la condition

Icsy =1Icg1/2 soit respectée.

Ainsi, si le potentiel de la grille Vo1 du ChemFET augmente, le potentiel sur la
source Vi devra augmenter puisque le courant drain-source I et le potentiel sur le drain
Va1 sont fixés par I’ensemble des transistors T3, T4, T5. De maniére identique
I’augmentation du potentiel sur la source (V51 = Vy) va entrainer 1’augmentation du
potentiel sur la grille Vo, du ReMOS, i.e de la tension de sortie V.. Le potentiel est

mesuré par rapport a la masse du circuit.
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Au total, la tension de sortie suivra directement les variations du potentiel

¢lectrochimique de la solution.

Nous avons établi

le

fonctionnement de ce circuit a faible polarisation [16].

—0

Ve

sont :

Vd,

Zm1Ve Tds1

T4s3

gm3Vda2

©

ZmsVdl

T4ss

schéma ¢équivalent (figure 3.9) afin d’estimer le

Vs

Zm2Vs

Vd,
Ra

£ g

Figure 3.9: Schéma équivalent du circuit

Apres calculs, on trouve que les potentiels sur les drains des transistors T1 et T2

Va1 =—(Ve&m1 + Va2&m3 s/ 14s3)

Va2 = _(Ra // rds2)§m2vs

La tension de sortie v, est:

Vs = _nglerdSS

A partir de (3.11) (3.12) (3.13), on obtient:

Ve

1

1

Apres simplification on obtient la formule suivante:

Ve 1

Vs - (Ra //rds2)gm3
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Prenant en considération que R,=1\gy4 est trés faible devant la résistance rys et
gma—Zm3, ON trouve que ve=Vvs.
Ainsi, pour avoir 1’égalité du signal de sortie et du signal d’entrée, il faut que les

conditions suivantes soient réunies:

1. I = I, cela exige que Vini = Ving;
2. g1 =Ig = Igs, c’est a dire Isc = 2lcsz;

3. K3 =K4=Ks"¢égalité¢ des parametres technologiques.

L’¢étude du comportement du circuit électrique a été faite en utilisant le logiciel
PSpice et le modele du ChemFET pour PSpice (voir 1’annexe III). Nous avons montré la
stabilisation du régime de fonctionnement, I’insensibilit¢ a la température mais nous
n’avons pas tenu compte des valeurs des coefficients thermiques de 1’¢électrode de
référence (dErer agagcr /dT = 0,14mV/°C) et de D’interface solution/diélectrique lequel
change d’ailleurs avec la solution. Notons finalement qu’effectuer la correction thermique
de la tension de sortie du ChemFET a I’aide d’une diode exige des étapes supplémentaires
lors du procédé de fabrication tandis que les transistors MOS servant de composants de test

sont fabriqués sur la plaquette sans étapes supplémentaires.

II Présentation du prototype de recherche

Dans un premier temps, nous avions besoin de mesurer rapidement la fluctuation de
la tension de seuil d’un ISFET qui correspond a la variation de la concentration ionique de
la solution. Nous avions a notre un analyseur HP4140B, une cage de Faraday et un PC
pour étudier les caractéristiques de transfert I(V). Avec ces moyens nous ne pouvions
rapidement estimer la sensibilit¢ des capteurs. Nous avons décidé alors d’élaborer un

ChemFET — métre simplifi€¢ pour assurer des mesures précises et rapides.

II.1 Description du circuit

Le circuit présenté sur la figure 3.10 se compose de deux amplificateurs et de trois
potentiometres de qualité. Le schéma électrique simple et original garanti une mesure

directe et fiable. L alimentation extérieure de +5V est assurée par un générateur de tension
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(Hameg HM 7042-3). Le circuit polarise les capteurs avec des valeurs de tension drain-
source Vg4s et de courant drain-source Iy fixes, grice a la contre-réaction appliquée
directement sur I’électrode de référence. Au final, la tension de seuil du ChemFET
(ISFET) est mesurée sur I’électrode de référence. Enfin, les valeurs de la tension drain-

source Vs et du courant drain-source 45 sont ajustables a 1’aide des potentiomeétres R1, R2,

R3.
i
5V =

T

0

R2 R3
§:| 10K §:| 10k

ISFETI1 ISFET?2

1/2AD8542

o0
<=

1/2AD8542

Figure 3.10: Montage différentiel a base d’une paire ChemFET/ReChemFET

La tension drain-source V45 des capteurs est fixée par le potentiometre R1 et les
amplificateurs. Le courant drain-source Iy est déterminé par les potentiometres R2, R3.
Dés que I’activité des ions dans la solution change, les amplificateurs pilotent les grilles de
telle maniére que le courant drain-source et la tension drain-source gardent les valeurs
définies au départ. Notons, que dans le mode de mesure différentielle, les capteurs doivent
étre plongés dans deux solutions séparées et que nous avons donc été obligés d’utiliser
deux électrodes de référence. La caractérisation des ChemFETs a canal préformé avec le
montage est réalisable a la condition que le capteur fonctionne avec une tension grille

source égale ou supérieure a zéro volt (Vg > 0V).

I1.2 Calculs et simulation

Les blocs circuits sont identiques pour chaque capteur ChemFET, donc pour les

calculs et la simulation nous avons choisi le schéma avec un seul ChemFET (figure 3.11).
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Figure 3.11: Le circuit de test pour PSpice

La tension appliquée aux entrées négatives de I’amplificateur OA1 est formée par le
diviseur de tension (R, R3), et s’ecrit:

R3
=—V,; =V, =const.
R2+R3 94 = 7ds

(3.16)

Cette tension V. ne dépend que de la fluctuation de I’alimentation et on la considére
constante.

Le courant drain-source I4s dans la branche de la résistance R; s’écrit:

Ry
Ip1 =14y =—F——=V 44 =const. (3.17)
R(Ry +R3)
Pour la zone linéaire de fonctionnement du capteur le courant drain-source Ig4s s’écrit:
Vis ISFET
S
lis 1spET =K (Vg—ISFET =V IsFET )Vds LISFET =5 (3.18)
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A partir de (3.17), (3.18), on déduit la tension de grille du capteur:

Vaa®s +Vr sreT =V7T ISFET o + Vaa®s
KVys ispETRi(Rp +R3) - KRRy 2(Ry +R3)

Ve ISFET =

(3.19)

On constate que Vg isrer ne varie qu’avec la tension de seuil, i.e. qu’avec le
potentiel électrochimique de la solution. Les paramétres technologiques décrits par la
constante K, R;, Ry, R3 ont des valeurs fixes.

Pour le capteur en saturation, le courant drain-source Iy est égal a:

1
Lgs ISFET = EK (Vg—ISFET -Vr ISFET)2 (3.20)

A partir de (3.17), (3.20) la tension de grille du capteur s’écrit sous la forme

suivante:

2R,
v, = |———=——F+V 3.21
o ISFET \/ KRR, + Rs) T ISFET (3.21)

Nous avons alors démontré qu’en saturation la tension de sortie ne varie toujours
qu’avec la tension de seuil, i.e. qu’avec le potentiel électrochimique de la solution.

Le circuit de test a été saisi dans Cadence (Orcad 9.2) pour la simulation. Bien
évidement, nous avons utilis¢ les modéles Pspice pour chaque composant [17]. Pour le

ChemFET, nous avons choisi un transistor MOS de type n a canal non préformé. Nous

, . . . . * * *
avons suppos¢ que la tension de seuil de ce transistor était V=V, +V ,, ou Vr et Vpu

correspondent respectivement a la tension de seuil théorique du transistor et au potentiel
¢lectrochimique de la solution.

Pour vérifier le fonctionnement de ce circuit, nous avons fait varier la tension de seuil
V1~ d’un transistor (ChemFET) par rapport 4 une tension de seuil fixe sur I’autre transistor

(ReChemFET) (figure 3.12).
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Figure 3.12: Signal de sortie en fonction du signal d’entrée

Comme le montrent les courbes (figure 3.12), le circuit ne réagit qu’a la différence

des signaux, c'est-a-dire que le signal de sortie est:
V= VTJSFET - VTﬁReISFET (3.22)

Pour les tensions égales des deux transistors (points ronds sur le graphe) le signal
de sortie est 0 V. Donc, la simulation est en accord avec les calculs théoriques.

Evidement, si les dérives thermiques des deux capteurs sont identiques, le signal
différentiel ne les prend pas en considération. Le circuit ne mesure que les différentes
sensibilités des membranes de I'ISFET et du ReISFET par rapport aux différents types
d’ions. Si les sensibilités des couches sont identiques pour un ion donné, le signal

informatif n’apparait pas en sortie.
I1.2 Réalisation

Le circuit différentiel (figure 3.10) a été réalisé sur un circuit imprimé de 5x3 cm’.
Des composants discrets ont été choisis pour le montage (figure 3.13). Egalement,
I’existence de picots sur le circuit imprimé a été prévue pour faciliter la prise des mesures
avec le multimetre. Les fiches "bananes" ont été utilisées pour les connexions des capteurs
ChemFETs et 1’¢lectrode de référence. Nous avons utilis¢é un amplificateur de faible

alimentation type AD8542. Le courant de référence est fixé a I’aide des potentiométres R2
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et R3 a 25 tours. Dans la plupart des cas les courants drain-source sont égaux dans chaque
branche des capteurs. Pour la réalisation du circuit nous avons bénéfici¢ de 1’aide du

service technique 21 du LAAS-CNRS.

Figure 3.13: Simple montage du ChemFET - métre
II.3 Tests du montage

Dans un premier temps, nous avons vérifié le fonctionnement du circuit avec les
capteurs ChemFETs a canal non préformé réalisés aux LAAS-CNRS (30nm de Si0,/80nm
de SizN4, L/'W = 30um/800um). Pour cela, nous avons utilisé soit 1’¢lectrode de référence
Ag/AgCl, soit un fil en or comme pseudo-¢électrode. Comme solutions de test, nous avons
employé trois solutions tampon: pH = 4,01; pH = 7,00; pH = 10,01. Les capteurs et
I’¢lectrode de référence ont été plongés successivement dans ces solutions. La figure 3.14
présente les courbes de sensibilité des deux capteurs a V4s = 1V, Igs = 150pA. Les mesures

se sont effectuées sous lumicre et température ambiantes.
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Figure 3.14: Courbes de sensibilité obtenues avec le ChemFET - métre

Comme on le voit sur ces courbes les capteurs montrent de bonnes sensibilités:

o

52mV/pH avec ’¢lectrode de référence;

[e)

45 mV/pH avec un fil en or.

En utilisant la pseudo-¢€lectrode (fil en or), on remarque une diminution d’environ 13%
de la sensibilité aux ions hydrogéne. Ceci s’explique par I’existence d’un potentiel entre
I’¢électrode et la solution qui varie faiblement avec le pH. Donc, plus généralement, ce

potentiel dépend du métal utilisé et de la solution.

ISFET a canal non preformé

2.8 |SFET a canal non preforrV. 2,8 -
2,71 . 264 L
261 / 241 | _=0.7mA'S = 45.8mV/
] ’ . . pH
25] * V, = 0.5V S = 45.83mV/pH N R
1. o 04 /' . ex
> 247 glectrode de référence . ? g - électrode de référence
€ 2,31 | =07 mA g 1!6- I, =0.5mA S = 48mV/pH V,= 0.5V
o 22] =V /M _ _ W 1,07 boite noire
> 1] boite noire Vds 2V S =46mV/pH. > 1,41 T = const.
' { T=const. 1,24 | =0.1mA S = 45mV/pH .
e /' 1,0 * —
1 0] -
119_ u 0,8 T T T T T T T 1
3 4 5 6 7 8 9 10 11 8 4 5 6 7 8 9 10 1
pH pH

Figure 3.15: Sensibilite du capteur dans différents régimes de fonctionnement
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Le temps de réponse est autour d’une seconde. Les mesures sont stables et

cohérentes avec les mesures effectuées a 1’aide de 1’analyseur HP4140B.

Nous avons estimé la sensibilité des capteurs ChemFETs pour différents régimes de
fonctionnement. Les résultats de cette étude sont présentés sur la figure 3.15. Les capteurs

montrent de bonnes sensibilités quel que soit le régime de fonctionnement choisi.

Les avantages de ce ChemFET — metre sont:

e La stabilisation absolue du régime de fonctionnement obtenue de fagon simple;
e La diminution de I’influence de la tension de décalage des amplificateurs;

e La possession de tous les avantages des architectures différentielles.

Néanmoins, ce montage posséde certains inconvénients:

e La précision au niveau du réglage du courant drain-source l4s dans chaque branche
des ChemFETs n’est pas suffisante;

e La contre-réaction est appliquée directement sur électrode de référence: cela peut
influer sur les mesures;

e [L’affichage direct des valeurs et I’analyse en continu n’est pas prévue.

Donc, nous avons décidé d’¢élaborer une nouvelle architecture plus complexe, qui garde
tous les avantages du montage précedent tout en supprimant les inconvénients. Les études
et la réalisation de cette configuration de ChemFET - métre ont été faites avec le service
technique 2I du LAAS/CNRS et plus précisément en collaboration avec D. Lagrange, P.
Marcoul et D. Médale.

III Présentation du prototype industriel

III.1 Cahier des charges
L’objectif est donc de concevoir un dispositif simple d’utilisation, flexible au niveau de
la fonctionnalité et qui permettra d'exécuter 1’analyse de I’activité des ions dans la solution

en continu.

Trois grands types de mesures ont été envisages:
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o Une mesure "absolue" sur un ou deux capteurs;

o Une mesure relative entre deux capteurs identiques plongés dans deux solutions

différentes (avec et sans réactif);

o Une mesure relative entre deux capteurs de sensibilités différentes placés dans une

méme solution.

Comme les capteurs chimiques ChemFETs sont de faible cofit, leur usage unique est
prévu. Comme ils doivent étre remplacés assez souvent, il est nécessaire d’utiliser une
liaison fiable. D’un autre coté, il faut prévoir les connexions adéquates des ¢lectrodes de
références et/ou des pseudo-électrodes. Par exemple, les électrodes de référence
commerciales ont des connecteurs BNC. On doit aussi prévoir une sortie RS232 pour

I’enregistrement des mesures en continu par voie informatique.

Les gammes de mesure sont:

Mesure Minimum | Maximum
Vs ov 2V
Vs 2V ov
DeltaV, 2V 2V
Las 50 pA 500 pA

Les fonctions nécessaires au contrdle des mesures sont:

Réglage de la tension drain-source Vg;
Réglage du courant drain-source Igs;
Polarisation des deux capteurs a une tension drain-source Vs identique;

Polarisation des deux capteurs a un courant drain-source Iy4s identique;

S OO

Mesure des grandeurs : tension drain-source Vs, courant drain-source Igs,
tension de sortie pour le capteur ChemFET1 V;, tension de sortie pour le
capteur ChemFET2 Vi, et la mesure différentielle AV =V, - V;

¢ Affichage de deux grandeurs simultanées;

¢ Immunité fonctionnelle suite a 1'absence d'un capteur;

¢ Autonomie et faible consommation.
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La précision des mesures est de 1% en relatif et ImV en absolu.

III.2 Principe de mesure et architecture du circuit

A partir du cahier des charges, nous avons congu le circuit électrique du ChemFET -
metre. Son schéma simplifié est présenté sur la figure 3.16. Deux blocs - circuits
identiques sont utilisés pour chaque capteur. Le courant drain-source I4s de chaque capteur
est fixé a une valeur constante en utilisant le miroir de courant M 1. La tension drain-source
Vs des capteurs ChemFETs est fixée par la diode Zener et le convertisseur de tension Al.
Les ¢lectrodes de références sont a la masse. Pour comprendre le fonctionnement du
schéma, nous ne décrirons que le bloc schéma dans le carré encadré en pointillés (figure

3.16).

f

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
:
|
‘ I
Al — -
chemreT1 = A~ llA25  chemFeT2
~H
I
I
I
I
I
I
I
I
I

ﬂ + A5 VOU[Z

Figure 3.16: Schéma simplifié du ChemFET - metre réalisé au LAAS/CNRS

La variation d’activité des ions dans la solution est responsable du changement de la
tension de seuil du capteur chimique ChemFET. Le potentiel sur la source va refléter
directement le potentiel €lectrochimique de la solution [18]. En méme temps la tension

drain source Vg5 est maintenue a une valeur fixe grace aux amplificateurs A2 et A4.
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On suppose que le capteur fonctionne dans la zone linéaire:

2
v
Ly = K(Vgs - VT_ChemFET)VdS _% (3.23)
R
ol Vy, = VDlR—3, V=0V (3.24)
2

A partir des équations (3.23) et (3.24) on obtient la relation théorique entre la tension

de sortie et la tension de seuil du capteur:

1R RV
KVpiRy 2Ry

const.

Vs1==\ V1 ChemFET *+

ou
V1 chemrer : tension de seuil d’un ChemFET ;
K : parametre technologique du capteur ;

Vi1 : tension de référence.

Pour le fonctionnement du capteur dans le régime saturé, la tension de sortie s’écrit;
p g )

21 4,

Vs1 =Vr chemreT + A (3.26)

\_’\K‘_J
const.

Les formules (3.25, 3.26) montrent que la tension de sortie Vg, suit la tension de
seuil d’un ChemFET. Et, par exemple, dans le cas des ions hydrogéne le signal de sortie
dépend directement de la variation de la concentration des ions dans la solution (voir le
chapitre I):

AV, = 2,3o3k—TilApH (3.27)

q B+

const

La boucle de contre-réaction (A2, A4) est utilisée pour maintenir le courant drain-

source Iy et la tension drain-source Vs a des valeurs constantes. Le potentiel sur la source
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Vs va varier pour compenser le changement ¢électrochimique de la solution a 1’aide de la

contre-réaction.

II1.3 Réalisation

Le circuit a été saisi dans I’environnement Cadence PSD 14.2 pour la simulation et la
réalisation du schéma ¢lectrique (figure 3.17). Comme tension de référence nous avons
utilisé la diode zener ZXRE1004 (V4 = 1,22 V = const). Pour I’affichage des valeurs (I4s,
Vs, Esup, Vsi, Vs, AV), nous avons utilisé deux écrans LCD DPM2 dans lesquels le
convertisseur analogique-numérique avec la précision = 1% est déja intégré. Cet afficheur
DPM2 est caractérisé par une faible d’énergie de consommation. L’affichage séquentiel
des valeurs est résolu a 1’aide du curseur (SW-1P-10W) qui permet de sélectionner les
signaux désirés.

Les transistors MOS (MAX 392) montrent et vérifient a la fois la fonctionnalité¢ du
dispositif dans le cas ou les capteurs ChemFETs ne sont pas branchés. Pour le miroir de
courant, nous avons utilisé les 4 transistors bipolaires npn intégrés sur la méme puce
(MAT-04). Les amplificateurs de faible puissance — INA132 et TLC27L7 ont été employés

dans ce circuit [19].
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Figure 3.17 Schéma complet du ChemFET - métre
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Figure 3.18: Vue du ChemFET - métre réalisé

Ce ChemFET - metre est simple et autonome au niveau de I’alimentation (on utilise

une batterie de 9 V). L’alimentation de I’appareil est de = 4,5 V. Il faut noter que la

polarisation négative du circuit est argumentée par le choix des caractérisations des

capteurs a canal non préformé. Dans ces derniers pour faire passer le courant drain-source

I4s le potentiel sur la source doit €tre négatif par rapport a 1’¢lectrode de référence qui est a

la masse.

Le ChemFET-métre est standardisé au niveau des connecteurs. On utilise deux

connecteurs BNC pour les électrodes de référence et les connecteurs RJ45 pour les

capteurs ChemFETs et les pseudo-¢électrodes.

Egalement, I’appareil est optimisé au niveau de la consommation d’énergie

(tableau 3.1).

Configuration Consommation Durée de vie (théorique)
Vds=1V Ids =200 pA 1,6 mA 253 h
Vds=1V Ids = 500 pA 2,51 mA 161 h
Vds=2V Ids =500 pA 2,57 mA 157h

Tableau 3.1: Tests de consommation
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IT1.3 Résultats expérimentaux

Le fonctionnement du ChemFET - métre a été testé avec les capteurs ChemFETs a
canal non préformé et a canal préformé dans les différent modes: commun ou différentiel.
Nous nous sommes servis de ce dispositif pour effectuer les mesures en continu. Pour cela,
nous avons utilisé la chambre de mesure et le systéme fluidique. Tous les résultats des tests
ont été enregistrés sur ordinateur.

La tension de seuil des ChemFETSs est autour d’un volt en valeur absolue, i.e. Vr

= | v | . Nous avons réglé le régime de fonctionnement des capteurs:

- courant drain-source I4s = 50 pA;
- tension drain-source V4= 0,1 V;

- ¢lectrode de référence (Ag/AgCl) est a la masse.

Le test a été fait dans 5 solutions tampons fournies par Merck (pH = 4; 5; 7; 8; 10)
(figure 3.19).

0,6
0.4 \\
0,24
o 0,0 normally-on ChemFET, S =48mV/pH
027y =01v
5 047 1 =50uA
> 069 T=22C
% -0,81
> 1’0 : normally-off ChemFET, S = 50mV/pH
1,2 \
1.4

Figure 3.19: Caractérisation simultanée de deux capteurs chimiques ChemFETs

Comme on I’observe sur la figure 3.19, les deux capteurs ChemFETs ont une réponse
quasi-nernstienne autour de 50 mV/pH. L’appareil est adapté aux tests des ChemFETs a

canal non préformé et a canal préformé. Nous avons également vérifié le comportement du
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dispositif dans les différents régimes de fonctionnement. Les résultats valident le bon
fonctionnement de 1’appareil.

Dans un deuxiéme temps, nous avons étudi¢ a I’aide du ChemFET - metre le
comportement des capteurs en continu. Pour cela, nous avons choisi deux capteurs
identiques a canal non préformé. Nous avons fixé le régime de fonctionnement des

capteurs:

- courant drain-source I4s = 100 pA;
- tension drain-source Vgs =1 V;

- ¢électrode de référence (Ag/AgCl) est a la masse.

Les mesures sont effectuées a température et lumiere ambiantes. L’activité des ions
hydrogene a été simultanément mesurée avec 1’électrode commerciale de pH (fournie par

Orion). Les courbes de caractérisation sont présentées sur la figure 3.20.

1 commercial pH-electrode

pH
@

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

-1,51 . ——ISFET1
% 1,61 \ —— ISFET2

> J
% -1,77 ChemFET-metre N
> 18-
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

temps, S

Figure 3.20: Réponse de capteurs de pH en continu
De tels résultats montrent la bonne sensibilit¢ des capteurs ChemFETs aux ions
hydrogéne (pH). On remarque un petit décalage de 1’ordre de 35 mV entre les tensions de
sortie de deux capteurs. Ce décalage est dii a la différence de la tension de seuil des
capteurs. Cette non-égalité¢ des tensions de seuil est liée au procédé technologique de

fabrication.
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Comme le montre le graphe (figure 3.20) le ChemFET - metre réagit correctement au
changement de ’activité des ions dans la solution. Les résultats donnés par le ChemFET -
metre sont tout a fait cohérents avec les mesures effectuées par I’¢lectrode commerciale de
pH.

Ainsi, nous avons démontré les potentialités obtenues avec cet appareil de mesure.
Ce ChemFET - metre et le systéme fluidique (voir la chapitre IV) ouvrent la possibilité
d’effectuer des études en continu concernant le temps de réponse des capteurs, leur
vieillissement, la dérive, les influences de la température et de la lumicre. Les résultats

expérimentaux vont étre présentés dans le chapitre suivant.

IV Conclusion et perspectives

Au cours de ce chapitre nous avons montré I’évolution des schémas de mesure pour
les micro-capteurs chimiques ChemFETs en insistant sur leurs avantages et inconvénients.

Une ¢étude a été faite pour trouver le régime optimal de fonctionnement des
ChemFETs.

Nous avons conclu que la sensibilité des capteurs chimiques réalisés au LAAS avec
les parametres technologiques suivants: L/'W = 30 pm/800 um, Tsio2 = 30 um, Tsisng =
80 um ne dépend pas de la zone de fonctionnement du capteur (linaire ou saturée). Les
calculs théoriques s’accordent bien avec les résultats expérimentaux.

Nous avons montré¢ comment assurer le régime optimal de fonctionnement des
ChemFETs a I’aide des circuits électriques afin d’augmenter la précision de mesure de la
tension de seuil des capteurs. Egalement, les possibilités d’améliorer la sélectivité du
capteur et d’assurer la stabilisation thermique ont été¢ développées.

Deux nouvelles architectures de circuit ¢électrique pour ChemFETs - meétres
(ChemFET/ReChemFET, ChemFET/ReMOS) ont été proposées et étudiées. Sur la base de
la premicre architecture, nous avons réalis¢ un ChemFET - métre simplifié et, sur la base
de la deuxiéme configuration, nous avons fabriqué un ChemFET - métre complet lequel
peut étre concurrent avec des appareils commerciaux. Cette interface analogique pour les
capteurs ChemFETs est équipée du controle numérique de données et posséde une grande

flexibilité aux niveaux des régimes et modes de fonctionnement.
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Le bon fonctionnement du ChemFET - métre complet a été validé a travers des
¢tudes du comportement des capteurs ChemFETs a canal préformé ou non préformé dans
différentes solutions. Les résultats expérimentaux sont en accord avec la théorie et la
simulation.

Néanmoins, la version du ChemFET - métre va étre améliorée pour avoir une plus
large gamme de mesure du courant drain-source et de la tension de sortie, I’implémentation

FPGA, la connexion USB,...
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CHAPITRE 1V

Caractérisations électriques et chimiques de

différentes structures de microcapteurs

FSC - ChemFETSs
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Introduction

Les caractéristiques principales étudiées expérimentalement sont la sensibilité aux
ions a détecter, le temps de réponse, la dérive temporelle, la durée de vie et la sensibilité a
la température.

Dans un premier temps, nous décrirons les systémes de mesure utilisés pour
effectuer la caractérisation électrique et chimique des microcapteurs ChemFETs
"batonnets" et "carrés". Ensuite, nous présenterons les solutions chimiques utilisées pour
estimer la sensibilité des capteurs pH - ChemFETs et pNH4 — ChemFETs.

Dans un deuxi¢me temps, nous analyserons les caractéristiques electro-chimiques
des deux familles pH-ChemFETs a canal non-préformé et a canal préformé. Nous nous
intéresserons, ¢également, a I'influence de différentes longueurs de grille (L = 10 pm,
20 um, 30 um et la grille serpentine) a travers la détection des ions hydrogene sur le
régime de fonctionnement (point de polarisation Ig, Vg, Vgs) des pH-ChemFETs. Nous
¢tudierons aussi ’influence de la température et de la lumiére sur les caractéristiques des
pH-ChemFETs "batonnets" a canal non-préformé.

Dans la troisiéme partie nous présenterons les résultats de caractérisation des
ChemFETs "carrés" a canal non-préformé développés dans le cadre du projet européen
SEWING. Nous étudierons les caractéristiques (sensibilité, stabilité, dérive, hystérésis...)
des capteurs ChemFETs "carrés" a canal non-préformé envers deux types d’ions:

hydrogene et ammonium selon les différents types de membranes ionosensibles.

I Outils de mesure

I.1 Bancs de mesure

Les micro-capteurs ChemFETs réalisés ont été testés en utilisant trois bancs de
caractérisation. En tant qu’électrode de "grille", nous avons utilisé soit une électrode de
référence Ag/AgCl, soit une micro-¢lectrode de référence KCl, soit une pseudo électrode

€n or.
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o Le premier banc de caractérisation utilise un picoAmpéeremetre HP4140B pour extraire
les courbes de transfert et de sortie des ChemFETs, une cage de Faraday et une
¢électrode de référence Ag/AgCl (figure 4.1). Les données sont enregistrées par voie
informatique. Ce banc permet de visualiser les courbes des ChemFETs qui sont
similaires a celles des transistors MOS: Ig (Vg ) @ Vg constant et Iy (Vgs) @ Vg
constant. Nous pouvons, également, estimer la valeur du courant de fuite I et choisir
le régime optimal de fonctionnement des ChemFETs. La courbe de sensibilité est

tracée a partir des courbes de transfert.

Cage de Faraday L=\

Ref. électr&)de ChemFET

1 HP4140B :Eg
|

Figure 4.1: Banc de caractérisation avec un pico Amperemetre HP4140B

Un inconvénient de ce banc de caractérisation est li¢ a I'impossibilité¢ d’effectuer

I’analyse du fonctionnement des ChemFETs en temps réel.

o Avec le deuxiéme banc de mesure, nous faisons 1’é¢tude du temps de réponse et de la
sensibilit¢ des ChemFETs en continu. Il est bas¢ sur [’utilisation d’un systéme
fluidique (figure 4.2 et 4.3). Ce systéme contient une chambre spécifique qui permet de
caractériser simultanément et en continu quatre capteurs FSC-ChemFETs "carrés". Ce
systtme fluidique contient aussi des burettes manuellement ou automatiquement
réglables, un agitateur magnétique avec option de chauffage, une pompe, un
débitmeétre, un ChemFET - métre et un ordinateur PC. La carte RS232 assure le

pilotage des équipements a partir de 1’ordinateur.
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RS232

i équi ChemFET - métre
Pilotage des équipements

Enregistrement des —
données en continu —» o
— 1 oo

i
ju
ju
E

capteur de T

pompe

Solution a analyser

2 ChemFETs []

(pseudo)/électrode de ref[
2 ChemFETs [
débimétre

agitateur/chauffage

Figure 4.2: Maquette du systeme fluidique

Figure 4.3: Photo du systeme fluidique réalisé au LAAS

L’enregistrement des données se fait par voies informatiques. Ce systéme permet
d’effectuer la caractérisation des capteurs FSC-ChemFETs pendant 24 heures
maximum. Ensuite, les données sont enregistrées dans un format *.exl. Le logiciel
développé permet de visualiser en temps réel le comportement des capteurs chimiques

ChemFETs ainsi que les paramétres extérieurs du systeme (température, débit...)
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(figure 4.4). Le point de polarisation des ChemFETs est déterminé par le réglage du

courant drain-source Iy et de la tension drain-source Vg a 1’aide du ChemFET — métre.

Systeme fluidique
nact kel tmak hel
Yikma 4 sedy ket 0 sl Vokees 0 apader Vi 0 spailet
Velume [pn mi) Vakume (sn mi} oluma (s mi) Molume (n s}
[ [ [ [

Cangigns dabe (an mime) mu‘&"»«m

===

r‘ T . BT o W_m.
Mo pa| | wow
B B e
Aghation | Chaufags
e
Tampératura (a0 *C) Agitation {an tmn) WIWIWW“
re— v _
Mol s soris ]
18:18:26 — I W -

Figure 4.4: Capture d’une fenétre pour suivi des mesures

o Le troisiéme banc de mesure est constitué par le systtme LFA (Loop Flow Analysis )

Micromac-1000 MP congu par la société Systea (Agnani, Italie) dans le cadre du projet

européen SEWING.

Figure 4.5: Micromac-1000 MP congu par la société Systea
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Une vue de cet appareil est donnée sur la figure 4.5. A la différence du banc de
mesure précédent, ce dispositif mesure le courant drain-source Igs en fonction du
logarithme de la concentration des ions dans la solution.

Le prototype industriel contient des parties principales suivantes:

@ Hydraulique (valves, pompe, tuyaux);
o Interface électronique;

o Chambre de mesure;

o Moniteur, clavier et imprimante.

Dans la caractérisation des ChemFETs, nous avons principalement utilisé les deux
premiers bancs de mesure présents au LAAS-CNRS, le troisiéme banc de mesure nécessite

en effet de se rendre a Agnani (Italie) pour effectuer les caractérisations.
1.2 Préparation des échantillons

a) Mesure du pH

Initialement, la capacité des ChemFETs a détecter des ions hydrogéne a été validée
dans trois solutions tampons standards pH = [4, 7, 10] fournies par Merck. Une solution
tampon est une solution dont la composition est telle que son pH varie peu soit par addition
de petites quantités d’acide ou de base, soit par dilution. Les tampons sont trés souvent
utilisés afin de maintenir le pH stable. Cette stabilit¢ du pH d’une solution a I’autre nous a
permis d’estimer proprement la sensibilit¢ du capteur aux ions hydrogéne. Ces solutions
conviennent de plus parfaitement pour I'é¢talonnage des électrodes pH et des pH - métres.

Pour avoir une plus large gamme du pH = [2 ...11], nous avons néanmoins préparé
des solutions en utilisant un mélange d’acide chlorhydrique HCI (37%) et de base TMAH
(Tétra Méthyl Ammonium Hydroxyde). Tout d’abord, nous avons préparé la solution
décimolaire d'acide chlorhydrique HCI en dissolvant 3,55 g de HCl (37%) dans un litre
d’eau désionisée. Ensuite par une dilution d’un facteur dix, nous avons obtenu une solution
d’acide chlorhydrique avec un pH = 2. La solution décimolaire de TMAH (M = 10"
mol/L) qui est porteuse des groupes OH™ a été préparée en rajoutant 18,12 g de TMAH

dans un litre d’eau désionisée.
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Suivant les calculs effectués, pour faire varier le pH dans la gamme de 2 a 11, il
faut rajouter automatiquement et de fagon graduelle 50 mL du TMAH (de concentration
0,1 M) dans un volume de 100 mL de solution HCI dont le pH est égale 2. Cette procédure
a été utilisée avec le systéme fluidique pour suivre en temps réel le comportement des pH-

ChemFETs selon le pH.

b) détection pNH4

La caractérisation des capteurs pNH, - ChemFETs a été effectuée dans une solution
intermédiaire de concentration 0,01 M qui assure une force ionique stable de la solution.
En effet, dés que la force ionique augmente, le coefficient d’activité diminue et, par
conséquent, il y a une grande différence entre la concentration et I’activité des ions dans la
solution [1]. Nous travaillons donc généralement avec des solutions intermédiaires de type:
chlorure de potassium (KCI), chlorure de sodium (NaCl) ou acétate de lithium
(CH3COOLi).

Pour mettre en évidence la sensibilité des capteurs pNH4 - ChemFETs aux ions
ammonium, leur comportement a été étudié¢ dans la gamme de pNH; = [1 ... 5]. Cette
gamme est suffisante pour estimer la qualité des eaux superficielles.

Initialement, nous avons préparé la solution avec pNH4 =1 en utilisant le sel de
nitrate d’ammonium NH4NO; dissout dans une solution intermédiaire. L’autre gamme de
concentration des ions ammonium (pNHy4 = 2, 3, 4, 5) a été préparée par dilution. Cette
préparation des échantillons est commode pour les caractérisations I(V). Cependant, en
utilisant le systéme fluidique, il est préférable de faire varier la concentration des ions
ammonium en continu. Pour cela, nous avons établi une procédure a suivre présentée dans

le tableau 4.1.

Solution intermédiaire | NH4sNOs 0,1 M pNH4 Remarques
Vraiouté en ml
Vinitial = 100 mL + 0,01 5 o = Mrajouté Viajoute
- 0.1 4 Vinitial *Vrajoute
Cintermédiaire = 0901 M + 1 3 J
i 1(1)8 123 - % PNH, = -logC

Tableau 4.1: Procédure a suivre pour la détection des ions ammonium en continu

144




Chapitre IV

Dans ce cas, nous démarrons d’une faible concentration en ions ammonium
(pNH4 = 5) en rajoutant automatiquement un volume donné de la solution de NH4sNO; de
concentration 0,1 M. Ceci permet d’éviter une saturation prématurée des capteurs.

Avant d’effectuer les mesures, les capteurs d’ammonium pNH, - ChemFETs ont été
conditionnés dans une solution du nitrate d’ammonium NH4NO; de 0,01 M (pH = 7)
pendant 48 heures. Normalement, ce conditionnement s’effectue une fois pour toutes nos

expérimentations.

II Caractérisation des structures génériques

pH-ChemFETSs "batonnets"

La validation du procédé technologique et des propriétés chimiques des ChemFETs
passe par la mise en évidence de bonnes caractéristiques électrochimiques des structures

réalisées suivantes:

#¢ ChemFETs a canal non préformé:

o grille serpentine
@ L =30 pum
o L=20pum
o L=10 um

3t ChemFETs a canal préformé:

2

° dose d’implantation D = 3,5x10'* cm™:

o grille serpentine
@ L =30 pm
o L=20pum
o L=10 um

dose d’implantation D = 4x10'? cm™:

o

o grille serpentine

o L=30 pm

145



: L =20 um
: L=10pm

II.1 ChemFETSs a canal non préformé

II.1.1 Caractéristique de fonctionnement

Chapitre IV

Tout d’abord, pour vérifier le fonctionnement électrique du capteur ChemFET,

nous avons tracé une famille des courbes caractéristiques dans la solution neutre pH = 7

(figure 4.6).

Ces caractéristiques du ChemFET sont similaires a celles d’'un MOS et elles sont en

accord avec les équations électriques d’un transistor a effet de champ. Ceci prouve que le

capteur ChemFET est opérationnel. Nous avons également estimé la valeur du courant de

fuite Io;r autour de 1 pA & V=0V, V4 =1V. Le courant de fuite est relativement

important comparé a un transistor MOS conventionnel mais il ne dégrade pas le

fonctionnement du capteur ChemFET et est tout a fait acceptable.

capteur pH N3.1.10

3,0

0,9
v, =2V
0,81 -
0.7 I pH =7
0,61 V@ électrode de référence
T 05]
0,4 V=15V
% 0.3 zone saturée V, >V -V,
_— 0,24 s g T _
' v, =1V
o1 V, =05V
091 V. =0V
-011 T T T T T T T T T g’ T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5
Vds’ \
a)

mA

lds’

2,2]
2,0
1,84
1,6-
1,4
1,2
1,0-
0,8
06
041
02]

capteur pH N3.1.10

pH=7
électrode de référence

0,0
-0,2 T T T T T T

0,0 0,5

Figure 4.6: Famille des courbes caractéristiques du ChemFET (L = 30 um)
apH=70uVr=0,7V

a) lgs (Vgs) a Vg = const.

b) Ids (Vgs)a Vds = const.
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Les courbes I4s(Vgs) permettent entre autre de définir simplement la frontiére entre
mode saturé et mode linéaire caractérisée par la relation: V4= Vg - V1 (figure 4.6 b). Ces
critéres seront par la suite utilisés afin de définir le point de polarisation (I4s, Vas) optimal
du capteur pH — ChemFET tout en prenant en compte la variation de la tension de seuil Vr

sur la gamme de pH considérée.

I1.1.2 Dérive temporelle

Les valeurs de dérive temporelle différent 1€égerement selon la solution. Pour une
solution tampon (pH =7), elles ont été¢ estimées a 0,3 —0,5 mV/h pour I’¢lectrode de
référence et a 1,3 — 1,5 mV/h pour le fil en or (figure 4.7). La différence est a attribuer au
caractere "quasi-idéal" de 1’¢lectrode en or (généralement compensé par ses potentialités en

matiere d’intégration et de commodité d’utilisation).

0,46 it
-0,484
>
8 0,50 .
5 ——filenor
3 . cex
© -052- électrode de référence
©
s H=7
9 0,541 P
C
Q
-0,56
-0,58 T T T T T
0 30 60 90 120 150

temps, min

Figure 4.7: Dérive temporelle d’'un pH - ChemFET

I1.1.3 Etude de ’influence de la longueur de grille

Les courbes expérimentales de la variation du courant drain-source I4s en fonction de
la tension grille-source Vg pour une tension drain-source Vg, fixe, ont été obtenues a
température ambiante dans les trois solutions tampons pH = [4; 7; 10]. La source et le
caisson d’isolation sont reliés ensemble a la masse. Ceci est dicté par ’influence de la

valeur de polarisation du caisson d’isolation Vs sur la tension de seuil du ChemFET. La
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tension de seuil des ChemFETs réalisés est autour de 0,7 V. La détermination de la
sensibilité des capteurs se fait aux valeurs fixes du courant drain-source Iy et de la tension

drain-source Vg. La variation de la tension grille-source Vs donne alors la mesure du pH.
» ChemFET avec la grille serpentine

Les caractéristiques I4s (Vgs) @ Vs fixe et les courbes de la dérivée pour un ChemFET

avec la grille serpentine sont présentées sur la figure 4.8.

grille serpentine 0,20

3,5- Y7 grille serpentine i L
g paguatintaiils
S 0,15 o/ mode linéaire
254 " o
< 10 5w 2 $
S 50l N < 0,10- N _;{ |
§ A
L P —pH=4 _® § i
- 104 — pH=7 Vds =1V S 0,054 l// IdsipH4_|dsipH7
Y —pH=10 |ds =1mA .//A ldsipH7-|dsipH10
0.,5- S'=51 mV/pH 0,00 Aymdngik
0’0 T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
00 05 10 15 20 25 30 35 4,0 0,0 0,5 1,0 1,5 20 25 3,0 35 4,
v, v v, V
a) b)

Figure 4.8: Caractéristiques d’'un ChemFET avec la grille serpentine
a) courbes de transfert 1;; de Vs

b) courbes de la dérivée dl;/dpH

Notons que la surface sensible aux ions de ce type de capteurs est 4,2 fois plus grande
(L=60 pm, W = 1760 pm) que celle du ChemFET avec la longueur et la largeur de la
grille de L =30 um et de W =800 um respectivement. La structure serpentine délivre,

également, le courant drain-source Iy le plus élevé.

La figure 4.8b montre le comportement de la dérivée ZII;S (donc sensibilité au pH,
T
i) selon le régime de fonctionnement du capteur:
dpH
Mode linéaire:
Vi
Lig = K| Vgs = V7 Vs 2B done digy = ~KVyudVy @.1)
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Donc, la dérivée dlg/dVr a V4 constant ne dépend que des parameétres technologiques et
de la mobilité des électrons dans le canal.
Mode saturé:

Iy = %(Vgs VP done dlys=—K(Vgs ~Vy JVr 4.2)

La dérivée dl¢s/dVr augmente avec la tension grille-source V.

Comme I’indique les courbes de la dérivée, la sensibilité en courant de ce capteur
augmente avec la tension grille-source V, et a partir de Vg = 1,8 V elle devient stable.
Ceci est en bon accord avec des équations (4.1) et (4.2). Selon les courbes de la dérivée,
pour avoir la sensibilité stable au pH, ce capteur doit fonctionner dans la zone linéaire
(Vas<Vg-Vr) en remplissant les conditions suivantes: Vr=0,7V, V4=1V,
Vg > 1,8 V. Donc, a partir de cela, nous avons défini que le courant optimal de
fonctionnement du ChemFETs avec la grille serpentine est de I’ordre de 1 mA ou plus. La

sensibilité de pH-ChemFET dans ces conditions est linéaire et autour de 51 mV/pH.
» ChemFET avec la longueur de grille de 30 um

La caractéristique électrique I (V) et les courbes de la dérivée pour des ChemFETs

avec la grille de 30 um sont présentées sur la figure 4.9.

1,4- L=30um 0,10 L=30pm !
0,09+ _.—‘F\l‘:.::l """""""""""
K INr-E T
21 . 0,08 A ot
5 s 0,074 Sl "
< 1,04 1,80 A mode linéaire
£ AL < 0,06 @}&) ./' e ode lincalr
084 7 E 0,051 F /A
1,65 ,bz) / A/
0.64 4 5 6 ; 8 9 10 0’04_ $o /I A/
i p - L/
- % 0,034 A
0.4 pH=4 S ' | -l
L ——pH=7 _ 0,02 | V4 ds_pH4 'ds_pH7
- pH =10 w1V ./A/A lis_phras_orito
0,2 I, =04 mA 0,011 .{f/ _pH7 ds p
S =49 mV/pH 0,00 pa-mmt
010 T T T T T T -O|O1 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
gs v Vgs’
a) b)

Figure 4.9: Caracteristiques d'un ChemFET avec L = 30 um et W = 800 um
a) courbes de transfert I, de Vs

b) courbes dela dérivée dl;/dpH
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Suivant les courbes de la dérivée, la sensibilit¢ du ChemFET augmente 1égerement
avec la tension appliquée sur la grille. Elle atteint sa valeur maximale a Vg = 2V et
ensuite la dérivée commence a chuter légerement en contradiction avec I’expression (4.1).
Ce phénomene est li¢ a la modification de la mobilit¢é dans le canal pour le champ
¢lectrique perpendiculaire ¢levé [2]. Cette modification est responsable de la diminution du
Algs.

Au niveau de polarisation du capteur, le régime linéaire est favorable dans les
conditions suivantes: Vgs = 2V, Vgs = 1V et V1 pr=4-10=[0,5 - 0.8] V. Dans ce cas, au

courant drain-source fixe I4s = 0,4 mA, la sensibilité du capteur est de 49 mV/pH.
» ChemFET avec la longueur de grille de 20 um

La caractéristique I (V) et les courbes de la dérivée pour des ChemFETs avec la
longueur de la grille de 20 um sont présentées sur la figure 4.10.

Il posséde une sensibilité de 50 mV/pH a condition de fonctionner dans le régime
bien défini selon les courbes de la dérivée. Donc, la sensibilité¢ du capteur atteint sa valeur

maximale a Vg = 1,75 V.

2,5+ L =20pm 0,204 L=20um '
1,75 i
1.70 0,18 1 L AAA de linai
A \, mode lin¢aire
2,04 > 1% 0,16 F e W
i W,/ .\'I'l “a
K 1,55 0.14 { A ! . CA-A-A
1,50 ’ A/ - A
1510 0,12- X/ "
< ’ 140 < ’ Lq) .//A N,.,.
c 4 6 N 8 IS 0’10_ $ ./A/A
1,04 0,08 s ¥/
— pH=4 . S //A
E _% 0,061 S ——
T ds_ 5 W/ ds_pH4 'ds_pH7
05- I, =07 mA 0,04 <, A b s prto
S =50 mV/pH 0,024 A/
0,0- 0,00 Janaid
T T T T T T ‘0,02 T T T T T T
00 05 10 15 20 25 30 00 05 10 15 20 25 30
Vgs’ v gs V
a) b)

Figure 4.10: Caractéristiques d 'un ChemFET avec L = 20 um et W = 800 um
a) courbes de transfer 1, de Vs

b) courbes de la dérivée dl;/dpH

» ChemFET avec la longueur de grille de 10 um
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La caractéristique ¢lectrique I(V) et les courbes de la dérivée pour des ChemFETs

avec la longueur de grille de 10 um sont présentées sur la figure 4.11.

L=10 pm 0,40 :
0,354 o

0,304 {'/. /AA; A mode linéaire
l/ A/A 3

0,25+ &7 /1 3 \"A

0,20 N -/ A

mA
&7

» A
< Nz / / \\\l
E 24 —pH=4 . aly
— pH=7 . 0,151 g.//A/ Ly an
o 5 0,101 [«
s 0,
" Vds =1V ./. A/ IdsipH4_|dsipH7
I, = 1,6 MA 0,05+ )_/ /A/ ds_pH7 " 'ds_pH10
ol S =50 mV/pH 0,00 paa®
T T T T T T -0,05 T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
.V V. oV
a) b)

Figure 4.11: Caractéristiques d 'un ChemFET avec L = 10 um, W = 800 um

a) courbes de l; de Vi,

b) courbes de la dérivée dl;/dpH

Comme le montre la figure ci-dessus, les caractéristiques électriques des
ChemFETs avec la longueur de grille de 10 pm différent de manicre plus significative des
courbes normales d’un transistor MOS. Plus particulierement, dans la zone linéaire
Vs < Vg - V1, nous remarquons que les caractéristiques se rapprochent et se courbent
donc la dérivée dly/dVys diminue abruptement. Les courbes de la dérivée possedent un pic
a Vg =1,5V. A partir de ce pic, nous pouvons déterminer le régime optimal de
fonctionnement du ChemFET (Vg =1,5V, Vgs =1V, Igs = 1,6 mA). La sensibilité ionique
du capteur atteint en ce point sa valeur maximale. Le courant de fonctionnement est assez
¢levé, néanmoins en pratique, le capteur pH-ChemFET peut étre polarisé aux faibles
valeurs de la tension drain-source Vg4 et du courant drain-source I4 (par exemple
Vas=0,1 V et I4s=100 pA) en gardant tout a fait le caractére abrupt de la dérivée. Donc,
quel que soit le point de polarisation du ChemFET, on peut déterminer des points
fonctionnement optimaux. On constate en outre que 1’influence de la mobilité des électrons
dans le canal augmente lorsque sa longueur diminue. Ceci peut expliquer la diminution de

dlgs pour les différentes géométries de transistors.
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On peut a partir de ’analyse des caractéristiques dlq = f(V,) déterminer les qualités
de différentes technologies étudiées: la grille serpentine donne un dlys plus faible que les
autres technologies mais, on peut utiliser tout le régime linéaire qui donne une sensibilité
constante; plus on diminue la longueur de grille plus le dly est importante, mais il est
nécessaire pour avoir la meilleure sensibilité, de se situer a la limite des deux modes de
fonctionnement.

Le tableau 4.2 regroupe les principaux résultats de caractérisation de différentes

structures de pH-ChemFETs a canal non préformé.

ChemFET, | W/L | KyumA/V® | Ko, mA/V™ | Vi, [ Lg | S dérive Hystérésis
grille pH=7 pH=7 pH=7 47101074
serpentine 30 0,450 0,652 = = o -
N T |> = ¢ g
30 pm 26 0,390 0,543 = < |S |8 E B 7
+H = v x
— E Q) o~ )
20 pm 40 0,6 0,785 > S|l = % °
= | P e e B g
10 pm 80 1,2 1,42 O IS N - 3

Tableau 4.2: Résultats de caractérisation des différentes structures ChemFETSs a

canal non préformé

Le coefficient K dépend de la technologie selon 1’équation: K :%,uCox. Les

valeurs expérimentales de K de chaque structure de la grille sont plus élevées par rapport
aux valeurs théoriques. Cette différence est 4 peu prés la méme, de I’ordre de 0,18 mA/V>.
L’origine de cette différence peut étre due a la non prise en compte des longueurs et
largeurs effectives de la grille, des variations de mobilité des électrons dans le canal et de
mécanismes pouvant intervenir a 1’interface électrolyte/diélectrique qui peuvent modifier
sensiblement C,y.

Enfin, les capteurs a canal non préformé se caractérisent par un temps de réponse
court, une durée de vie de "ordre de six mois et une hystérésis négligeable. Toutes les
structures des capteurs chimiques ChemFETs montrent une bonne linéarité et une

sensibilité quasi nernstienne autour de 50 mV/pH.
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De ces expérimentations, nous avons retenu pour les pH — ChemFETs, les
structures a faible longueur de grille de 10 um dont la technologie a été mise au point au

sein du laboratoire pour les prochaines réalisations et optimisations.
I1.1.4 Influences thermiques et lumineuses

Les coefficients de dérive thermique des ChemFETs varie entre 1 mV/°C et
13 mV/°C. Cette dispersion des valeurs montre I’importance de I’influence de la
température. Celle-ci est fonction de [’¢électrode de référence, de 1’électrolyte, des
potentiels d’interface et de la tension de seuil de la structure MOSFET utilis¢, mais aussi
des paramétres technologiques tel que le dopage du substrat, les charges dans la structure
et le greffage de I’isolant.

Dans le cadre de nos travaux, le systeme fluidique et le ChemFET - métre ont été
utilisés pour étudier I’influence de la température et de la lumiére sur la tension de seuil
des ChemFETs. Nous avons décidé d’étudier le comportement de deux -capteurs
ChemFETs a canal non-préformé avec la longueur de la grille de 30 um. Ces capteurs
ChemFETs ont été soumis a des variations thermiques et lumineuses.

Avant de décrire I’expérience, notons ici les méthodes principales de compensation

thermique:

o Fonctionnement d’'un ChemFET autour d’un point isothermique [3]. Dans ce cas,
le ChemFET doit fonctionner dans un régime bien défini (Igs, Vgs) ce qui oblige
de trouver un compromis entre le régime de fonctionnement du ChemFET et sa
sensibilité. Cette méthode peut étre utilisée pour certaines applications telles que,
par exemple, I’analyse du sang;

o Utilisation d’un capteur de température (figure 4.12). Souvent, dans la
bibliographie, on nous propose d’utiliser une diode comme capteur de
température. La jonction PN posséde un coefficient thermique négatif, le
ChemFET un coefficient thermique positif. Donc, en effectuant une mesure
différentielle diode/ChemFET, le coefficient thermique du capteur chimique peut

étre diminuer a 0,16 mV/°C a pH =6 [4];
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o Utilisation d’un transistor MOSFET pour la compensation thermique. Dans ce
cas, le transistor MOSFET doit avoir les mémes parametres technologiques que

ceux du ChemFET.

Capteur de T \ Sortie T

- 0
§ B Sortie pH ,
" E compensation T
> B
ChemFET = °

Sortie pH

Figure 4.12: Schéma de la compensation thermique pour un capteur ChemFET

Nous avons décidé d’utiliser le transistor MOS pour minimiser I’influence de la
température. Ce choix est argumenté par la non nécessit¢ de rajouter des étapes
supplémentaires dans le procédé de fabrication des capteurs chimiques ChemFETs. En
effet, les transistors MOS sont fabriqués en méme temps que les ChemFETs et ils servent
entre autres de composants de test.

Lorsqu’on prend deux ChemFETs et que la caractérisation est effectuée dans la
solution tampon pH = 10 pendant plusieurs heures, nous avons remarqué tout d’abord une
forte diminution de la tension de sortie des pH - ChemFETs, qui s’explique par
I’adaptation des capteurs ChemFETs au milieu analysé (figure 4.13). On note, également,
la présence d’un décalage entre les tensions de sortie des ChemFETs de 35 mV. Ceci est
di au procédé de fabrication des ChemFETs et plus précisément a la disparité
technologique de leur tension de seuil. Néanmoins, les deux capteurs réagissent
simultanément aux variations extérieures: température et lumiere. La variation de la
température de 22°C jusqu’a 40°C contribue a ’augmentation de la tension de sortie de
25 mV pour chaque capteur. Ce changement est li¢ a la diminution de la tension de seuil
V1 des ChemFETs. La sensibilité thermique de capteurs ChemFETs est estimée a

1,6 mV/°C, c'est-a-dire de 0,04 pH/°C.
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variation T
\ sans illumination
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Figure 4.13: Influence de la température, de la lumiere et de la dérive temporelle sur la

réponse de pH-ChemFETs

Nous avons également mis en évidence la dépendance de la tension de sortie des
ChemFETs avec 1’éclairage de la chambre de manipulation. Nous avons remarqué qu’en
faisant varier 1’illumination de la chambre de 70 Lux a 1500 Lux (éclairage standard), la
tension de sortie diminué¢ de 5 mV. Cette variation lumineuse implique I’augmentation du
courant de fuite I,¢ ou plus précisément la photo-génération des paires électron - trous dans
les zones actives du ChemFET. La sensibilit¢ lumineuse des ChemFETs est de
3,5 uV/Lux. Cette influence est faible par rapport a ’influence thermique. Au total, le
changement de I’illumination de nuit a jour introduit une erreur de mesure d’activité des
ions hydrogene de 0,1 pH.

Apres le refroidissement de la solution jusqu’a la température ambiante, les tensions
de sortie des ChemFETs ne retrouvent pas leurs valeurs initiales. Cet écart est du a la
dérive temporelle initiale qui se stabilise avec le temps.

La diminution de I’influence de la lumiere peut étre obtenu en développant des
membranes ionosensibles du type Al,O; et Ta,Os [5, 6]. Ces types de développement ne
seront pas traités dans ce mémoire. Nous nous limiterons au développement de mesure
différentielle ChemFET/ReMOS. Notons que le transistor ReMOS ou MOS de référence

posséde les mémes parametres technologiques que ceux du ChemFET. Dans ce cas, les
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coefficients thermiques de deux transistors (ReMOS et ChemFET) sont a peu pres
similaires. Donc, la mesure différentielle d’une paire ChemFETs/ReMOS va diminuer les
coefficients thermiques et lumineux du capteur ChemFET.
L’analyse s’est effectuée dans une solution tampon pH = 10 pour laquelle Stpy est
estimée a 9,6 pV/°C (figure 4.14).
Comme le montre la figure au-dessous, le coefficient thermique du ChemFET est
de 1,34 mV/°C, le coefficient thermique du transistor MOS est estimé¢ de 0,9 mV/°C. En
utilisant un soustracteur a la sortie du systéme, nous avons réussi a diminuer le coefficient

thermique du capteur chimique a une valeur de 0,5 mV/°C. En revanche, la dérive

temporelle ne peut pas étre diminuée par cette méthode.

> pH=10
é’l 0549 T =25°C... 50°C
3 0,560 S1 wos = 0,9mV/°C
o584 . _ 0 0O OO OO O
o
L 1,74
2 1,76 = o
3 e S; rer = 1,34 mVI°C
2 1,18
21,20
=° 1,22 Sy g = 0,5mV/°C <=>0,01pH
-1,24 T T T T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30
temps, min

Figure 4.14: Comportement thermique d 'une paire ChemFET/ReMOS

Nous avons donc réussi a diminuer I’influence thermique, mais nous ne 1’avons pas
¢liminer car les coefficients thermiques des deux transistors ne sont pas exactement les

mémes. Cette compensation "non idéale" s’explique par la présence des propres

caractéristiques thermiques du ChemFET, par exemple:

Le coefficient thermique de 1’¢lectrode de référence (par exemple, pour

¢lectrode Ag/AgCl il est de 0,14 mV/°C);

Le coefficient thermique de la solution elle-méme change (par exemple,

dpH/dTpn=4=+5,6 pV/°C ; dpH/dTpH =g = -4,6 uV/°C);
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= La dépendance thermique de I’interface "membrane/€lectrolyte";

o Les propriétés thermiques des membranes organiques.

Pour rendre notre capteur encore moins sensible a la température, ces dépendances
doivent étre introduites dans I’algorithme de traitement du signal. Cette procédure est assez

complexe et souvent la dépendance thermique de 0,5 mV/°C est acceptable et suffisante.

I1.2 ChemFETs a canal préformé

La caractérisation electro-chimique des capteurs ChemFETs a canal préformé a été
effectuée de maniere identique a celle des ChemFETs a canal non préformé. Notons que,

toutes les courbes ont été obtenues pour une faible tension drain-source V45 = 0,1 V.

» ChemFET avec la grille serpentine, D = 3,5x10" cm™

La figure 4.15 présente les courbes de transfert types ainsi que leurs dérivées

jll/ds 'V 3=const. pour les ChemFETs a canal préformé¢ avec la grille serpentine. Les

g8

courbes de la dérivée possédent un pic significatif @ Vg =-0,3 V.

0.40 grille serpentine 0,030
0351 v =0,1v 0,025
1 S
0,309 1,=0,1mA 1 |
025] S=45mV/pH 0,020 A
1 < 1 ! L\
0,20 pH=4 020 € 0,015 ; : -
0,154+—— pH=7 o0z : aaa
I pH—10 0,30 ., 0,010 ]
0,10 pR= 0,35 _3d !
] 040 © A )
0,05- >g70,45 0,005' / - | -|
-0,50 4 ds_pH4 "ds_pH7
0’00__ 34 5 6 7 8 6 101 0,000 -“’Z A IdSJ)H7-Id57pH10
'0,05 T T T T T T T T i T T T 1 T T T T T T T T T
-2 -1 0 1 2 3 4 -2 -1 0 1 3 4
A\ \% vV, Vv
gs gs
a) b)

Figure 4.15: Caractéristiques d’un ChemFET avec la grille serpentine et D = 3,5x10" cm®

a) courbes de transfert

b) courbes de la derivée dl,/dpH
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Dans les conditions optimales (régime linaire: Vg = 0,1 V; Vg = -0,3 V; Vr ~-
0,7V ; Igs = 0,1 mA), la sensibilité de ce type de capteur est autour de 45 mV/pH ce qui est
plus faible de 10 % par rapport a la méme structure des ChemFETs a canal non préformé.
Généralement, le régime acceptable de fonctionnement du ChemFET doit étre choisi de
telle fagon que la tension grille-source Vg soit dans la gamme -0,8 Vet 0 V.

La tension de seuil des ChemFETs avec la grille serpentine dans la solution
tampon pH = 7 varie entre -0,76 V et -0,65 V. Leur sensibilité et leur linéarité possedent

une bonne reproductibilité et les capteurs ont une hystérésis négligeable.
» ChemFET avec la grille de 30 um, D = 3,5x10'? cm™

La figure 4.16 présente les courbes I(V) et les courbes de la dérivée d’un ChemFET
avec la longueur de grille de 30 um.

Comme on peut le constater a partir de ces courbes caractéristiques, ce capteur
posséde une bonne sensibilité aux ions hydrogéne de 48 mV/pH dans une gamme de
tension grille-source entre -1 V et -0,5 V. A partir de la tension Vg =-0,5 V, le capteur non
seulement perd sa sensibilité mais aussi sa linéarité (écart augmente entre les deux courbes

de dérivée). La tension de seuil de ces ChemFETs est assez dispersée d’un capteur a

I’autre.
L =30 ym 3
20 i |
0209 g 48 mV/pH 0,012 K N
0,010 i"‘,‘\... MA‘Amodc linéaire
0,154 Vds =01V ' -y . AAAAA
- " : A,
|, = 50 pA < 0008 ) ./j ‘ e s,
E § ....I 4
€ 0,10 0,006 - £ L
(]
3 30,004 g //
0,05- T34 5 6 7 8 9 101 © T IdSJ)H4-IdSJH7
——pH=4 pH 0,002+ .// —A— IuSJHquUHm
——pH=7 i
0,00+ —pH=10 o,ooo-rmm“
T T T T T 1 -2 -1 0 1 2 3
2 1 0 1 2 3 4
VY
(Y
a) b)

Figure 4.16: Caractéristiques d’un ChemFET avec L=30 um et D = 3,5x10" cm™

a) courbes de transfert

b) courbes de la dérivée dl;/dpH
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» ChemFET avec la longueur de grille de 20 pm, D = 3,5x10"% cm™

La figure 4.17 présente les courbes I(V) et les courbes de la dérivée d’un ChemFET
avec la longueur de grille de 20 pm. En tenant compte, le caractére des courbes de dérivée
et le pic @ Vg =-0,5V, la sensibilité atteint sa valeur maximale pour une tension négative

appliquée sur I’¢électrode de référence.

0,40 L =20 pm 0,030+ |
035 V,=0,1v !
’ 0,025 iRty
0301 ——pH=4 i Mata .
H=7 / .| AA‘ mode linéaire
0,25 pH -10 S =50 mV/pH 0,020+ J ada
020 ——pH= 1,=0,1mA “ : . W
204 < i 5 ' A
g g oots) £ Wl m
. 0,15 o N g l.‘m“ y a
=* 0101 8 00104 E & .\
0,05 |ds pH4_|ds pHT o
05+ 0,005 ./ e en
-0,70. is_pH7 'ds_pH10 \
0,00 SR 0,000 I/,‘ -
-0,05 T ]
-2 1 0 1 2 3 4 2 1 0 1 2 3
V.,V s \
gs
a) b)

Figure 4.17: Caractéristiques d’'un ChemFET avec L=20 um et D = 3,5x10" cm™

a)  courbes de transfert

b)  courbes de la dérivée dl;/dpH

La sensibilit¢ de ce capteur est de 50 mV/pH au pic de dlgs (Vgs~-0,5V;
Vas=0,1 V; Vr~-13V). Apres avoir testé 10 capteurs avec la longueur de grille de
20 um, nous avons constaté une non reproductibilité importante au niveau de la tension de

seuil (pour des raisons liées a la technologie).
» ChemFET avec la longueur de grille de 10 pm, D = 3,5x10"% cm™

La figure 4.18 présente les courbes I(V) d’un ChemFET avec une longueur de grille
de 10 pm. Remarquons que les courbes de la dérivée dlys/Vgs possédent un point extréme a
Ve =-0,25 V. La sensibilit¢ maximale dans ce cas, est assurée par le régime de
fonctionnement suivant: le courant drain-source I4 = 0,2 mA = const., la tension drain-
source Vg4s=0,1 V=const. et la tension de seuil Vr~-0,8 V. La linéarité parfaite avec le
pH 4, 7 et 10 se trouve au point maximum des courbes de la dérivée. L’influence des

résistances parasites se manifeste clairement a partir d’un volt sur I’¢lectrode de référence.
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La tension de seuil des ChemFETs avec la longueur de grille de L = 10 um (10 capteurs
ont été testés) dans la solution tampon pH = 7 est autour de -0,5 V. La dispersion observée
avec certains capteurs ChemFETs (tension de seuil -1,3 V et -0,5 V) est trés probablement

liée a I’étape d’implantation dans le procédé de fabrication.

07 L=10 o
_ =10 pm !
06] V=01V 0,06 A
|, =150 pA -
05 0,05 /:\_\ \
= . ]
| S=46mVipH 0,04 { \ & mode linéaire
< 04 < w ||l s
€ ——pH=4 015 - S 0,03 + g : B \‘A
03] —pH=7 o . . M
- — pH=10 > 000 8 0,02 8 LY AAA
_%0,21 P 005 ° g "Uengata,
o 001, N
0,14 > o20] 7 N —a—| | .....::é:ﬂ
’ 025 0.004 / ds_pH4_ ds_pH7
0.0. 3 4 5 6 P:' 8 5 10 M ! —A— Ids_pH7-|dsJJH1D
-0,01 4 T T T T 1
T T T T T T T T T T T 1
2 0 1 2 3 4 2 -1 0 1 2 3
Vgs, \Y VQS' v
a) b)

Figure 4.18: Caractéristiques d’un ChemFET avec L=10 um et D = 3,5x10" cm”
a) courbes de transfert

b) courbes de la dérivée dl;/dpH

En général, les ChemFETs avec la dose d’implantation D = 3,5x10' at/cm’
possédent une bonne linéarité et une sensibilité quasi nernstienne autour de (46—
50) mV/pH a condition qu’ils fonctionnent dans un régime bien défini (I4s, V4s = const.)
correspondant au maximum de dlgs.

Les résultats d’expérimentation pour des ChemFETs a canal préformé avec une
dose d’implantation D = 4x10"* cm™ sont regroupés dans les figures 4.19 — 4.22. Ils sont
similaires a ceux des ChemFETs avec la dose d’implantation D = 3,5x10" cm™.

Le tableau 4.3 fait la synthese de tous les résultats.

Notons tout de suite qu’on voit "une non concordance" au niveau de la valeur de
tension de seuil des ChemFETs par rapport aux différentes doses d’implantation.
Normalement, en augmentant la dose d’implantation, la tension de seuil du ChemFET doit
se décaler vers des valeurs plus négatives. Dans notre cas, la tension de seuil du ChemFET

avec D =4x10"2 cm™ est autour de -0,65 V comparée a -0,8 V pour un ChemFET avec
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D =3,5x10"2 cm™. Ce désaccord est dii au procédé technologique et aux difficultés de

controler la tension de seuil pour des ChemFETs a canal préformé.

0.35- grille serpentine 0,035 :
0301 v =01V 0,030+ fAﬁ
1,760 pA ' fo
0,254 ‘ds H 0,025+ 1.. 4, mode linéaire
1 ! .
020] S=47 mVipH < 00201 o Al ™ ™
E E ] g 7 E.\' AAA
1l H= 035 0,015 g Wt
0,15 pH = 4 0 . _ < / | ann, Aas
B I pH =7 < 0,25 —% 0.010 § n ... A‘
— 0,101 pH =10 0,20 ° ] “\
0.05 52018 0 005_- / Ids_pH4_|ds_pH7 -
,05 0,10 , ol A | _
0,05 4 /7 ds_pH7 "ds_pH10
0’00_ 3 4 5 6 7 8 9 10 1 0’000_m............‘A
T T T T T T o T 1 N T T T T T 1
-2 -1 0 1 2 3 4 2 -1 0 1 2 3
V.,V V., V
gs gs
a) b)
Figure 4.19: Caractéristiques d’un ChemFET avec la grille serpentine et D = 4x10" cm™
a) courbes de transfert
b)  courbes de la dérivée dl;/dpH
0,25+ L=30 ym 0,011+ |
as0 0,010+ "
0,20 _ 0,009+ z‘f'-._- M,
0,154 b 8‘885: /./:/ B m‘m./‘u
s 4 1,201 ’ L)
< R T S S 5 10 0.0064 ) /.‘A .?.* ‘ &AA
S _ < ¥ . mode linéaire v
0,10 S = 48 mV/pH € 0,005 5 “n 4
. 8 0,004 3 _L nd bl |
® 0,054 =70 pA 0,003 & I e
ds_pH4 ds_pH7
Vgs =01V 0,002 A ‘/- las pH7 'ds_pH10
0.004 0,001 -M_ - -
' 0,000+
4 3 2 A 0 1 2 4 3 2 0 2
V.,V V.,V
gs gs
a) b)

Figure 4.20: Caractéristiques d’un ChemFET avec L=30 um et D = 4x10" ¢cm™

a)
b)

courbes de transfert

courbes de la derivée dlds/dpH
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Les capteurs ChemFETs avec la longueur de grille de 30 um posseédent une tension

de seuil autour de -2,5 V ce qui est largement €levée par rapport a la valeur prévue.

] L =20 ym ] ‘
0,40 i '
035] VeS0TV noe ]
“7 1. =100 pA ] N
030] * H 0,020+ -/ A/ ‘-;;AA.A mode linéaire
0‘25_. S =45 mV/pH 1 / ' .‘. A‘M
B ozolipH:Af <L 0015 I -_.\M‘
£ ! 11— pH =7 1 N W AA
3 0,151 ——pH=10 3 0,010+ g e,
- 0,104 S 1 _§ [ ] — yYvvvey
4 . =]
0,054 0,005 g / — _ \/ —
4 A, 1 /l ds_pH4 “ds_pH7
0’00'_ 4 6 . 8 10 0,000 1 oo VS IdsﬁpH7- ds_pH10
-0|05 T T T T ? T T 1 T T
3 2 4 0o 1 2 3 4 3 2 A 0 1 2 3
V. Vv V. Vv
a) b)
Figure 4.21: Caractéristiques d’'un ChemFET avec L=20 um et D = 4x10" cm™
a) courbes de transfert
b) courbes de la dérivée dl;/dpH
11
0,6 L=10 pm 1 !
1, =150 pA 0,07+ N
- 1 AN
054 Vg =01V 0,06- [ A
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] £ 03] g LN
0,2 1 B T g. \ll A‘AA
. =° 0,024 2 g ba,
—° | ) S IIIIAAAA
0,1 0,01 gl L Teedtiieg
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Figure 4.22: Caractéristiques d’un ChemFET avec L=10 um et D = 4x10"” cm’

a) courbes de transfert

b) courbes de la dérivée dl;/dpH
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dose grille L/'W | Bex, mA/V? V1 pu=7, V S, mV/pH
o serpentine | 30 1,42 45

§ 30 um 26 0,48 48

ﬁ:: 20 pm 40 1,16 -1VELS% 50

Eﬁ 10 pm 80 3,24 46

o

. serpentine | 30 1,3 47

§ 30 pm 26 0,48 48

Sz 20 pm 40 0,54 -1,2V£20% 45

X 10 pm 80 3,02 46

Tableau 4.3: Ensemble des résultats pour des ChemFETs avec différentes doses

d’implantation

L’analyse du comportement des ChemFETs a canal préformé nous montre que les

caractéristiques de transfert se différencient de celles du transistor MOS. A partir une

certaine tension grille-source Vg les caractéristiques se rejoignent et se courbent de

manicre "anormale". Ce phénomeéne est dii a la modification de la mobilité dans le canal a

fort champ électrique ainsi que aux résistances parasites ¢élevées des zones actives du

ChemFETs.

Enfin, les ChemFETs a canal préformé ont de maniere identique aux ChemFETs a

canal non préformé:

= une bonne sensibilité aux ions hydrogeéne [45-50] mV/pH;

= une bonne linéarité;

o une durée de vie de 6 mois;

= une dérive temporelle de 0,4 — 0,6 mV/h;

o un faible niveau de consommation.

Le point faible des ChemFETs a canal préformé est 1i¢ a la non reproductibilité de

la tension de seuil. Dans ce cas, la re-calibration d’un appareil de mesure est conseillée

d’un capteur a I’autre.
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III Caractérisation électriques et chimiques

des ChemFETs "carrés"

L’intérét de la conception de capteurs FSC - ChemFETs "carrés" est li¢ a leur
compatibilité¢ avec la chambre spécifique décrite dans le chapitre II. Ceci nous a permis

d’effectuer ’analyse du milieux liquide (H', NH," ) en temps réel.

III.1 Détection du pH

L’analyse du comportement des capteurs pH-ChemFETs a canal non-préformé a été
effectué dans les solutions dont le pH varie de pH =2 (milieu acide) jusqu’a pH=11
(milieu basique). Pour ce test, nous avons utilisé le systeme fluidique accompagné du
ChemFET — métre (voir chapitre III). Premi¢rement, nous avons vérifié¢ le fonctionnement
du capteur pH - ChemFET a ’aide du pico Ampéremétre HP 4140B. Nous en avons extrait
les courbes de transfert pour les trois solutions tampons pH = 4; 7; 10 (figure 4.23) et
défini le point de polarisation du ChemFET : courant drain - source I4s =200 pA et tension

drain-source V4s =1 V constants (régime linéaire de fonctionnement).

0,9- Capteur pH

0,8
071 v =1v
< 087 flenor S48 mVipH
€ 0,51
0.4 pH=4.01 a5
) { pH=7.00 140
_%0.37 pH=10.01 >
024---cmmmmmmee e L % 125
] >° 120
0’1__ 1V152‘34567891011
O!O v I T T T T T T T T ?H T
00 05 10 15 20 25 30

V., V

gs
Figure 4.23: Courbes 1;(Vgg) a Vis = 1 V d'un FSC- ChemFET "carré" dans trois
solutions pH
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Les mesures ont ¢té effectuées a 1’abri de la lumicre et a température ambiante. Un
fil en or a été utilis¢ comme pseudo ¢lectrode. Ce micro-capteur ChemFET posseéde une
bonne linéarité et sa sensibilité est autour de 46 mV/pH.

Deuxiémement, nous avons effectué¢ une mesure en continu pour une gamme du
pH =1[2...11]. Une électrode pH a ét¢ utilisée au cours des mesures pour comparaison avec
les capteurs chimiques pH-ChemFETs (figure 4.24).

Comme le montre la figure 4.24, le deux capteurs pH-ChemFETs fonctionnent de
manicre identique. Par contre, il y a un décalage de 35 mV entre leurs tensions de sortie dii
au procédé technologique. La sensibilité des capteurs pH est autour de 47 mV/pH. On
remarque des petites variations "anormales" des tensions de sortie des ChemFETs pour la
gamme du pH = [3,5...9,5]. Ces variations n’apparaissent pas sur la courbe obtenue avec
I’¢lectrode pH. Ceci est dii, plus probablement, aux perturbations extérieures et a
I’utilisation d’une pseudo électrode en or. Au bout de sept heures d’analyse en continu, on

constate une dérive temporelle des capteurs ChemFETs autour de 4 mV/ h soit 0,08 pH/h.

12
104
8
Q-<6_
4]
2]
0-'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|'|

électrode pH

-0,8 1 - ChemFET - metre
> -104 VvV, =1V i
_1,2_ Ids=200 HA E

capteur pH 1
capteur pH_2

t’

fil en or

out

>° 1,41

'1,6'|'|'|""|'|'
01 2 3 4 5 6 7 8

10 11 12 13 14

© 4

Figure 4.24: Mesure en continu du pH de la solution avec des ChemFETs et

[’électrode en verre

Nous avons refait 1I’expérimentation précédente en faisant varier en continu le pH
de 3 a2 9,5 tout en ¢liminant les perturbations externes et en utilisant une microélectrode de

référence.
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Figure 4.25: Réponse du capteur pH-ChemFET et électrode pH aux variations

de la concentration hydrogene en continu (a) et la courbe de sensibilité (b)

Comme on le constate sur la figure 4.25, le capteur pH - ChemFET réagit de la
méme manicere en temps réel que 1’¢lectrode pH aux variations de la concentration
d’hydrogene dans la solution. En effet, la courbe obtenue a I’aide de I’¢lectrode pH est un
reflet de la courbe obtenue avec le ChemFET - métre. La sensibilité du pH - ChemFET est
autour de 57 mV/pH ce qui est proche de la sensibilité idéale de 59 mV/pH. Notons qu’au
cours de la mesure (a peu prés 1 heure), la dérive temporelle est quasi-inexistante.

Ainsi, ce comportement des pH - ChemFETs valide le procédé de la fabrication des
capteurs. Donc, les capteurs pH sont fonctionnels et préts a étre utilisés comme un support

actif pour le dépot des membranes organiques.
IIL.2 Détection de I’activité des ions NH,"

Rappelons que la membrane ionosensible pour des pNH4 - ChemFETSs contient une
matrice de PSX et utilise de la nonactine en tant qu’ionophore. Cet ionophore interagit
avec des ions a analyser et influe sur la sensibilit¢ et la sélectivit¢ des capteurs.
L’information sur [D’interaction des ionophores avec les ions est donnée dans la

bibliographie [7, 8].
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III.2.1 pNH, - ChemFETs avec la membrane PSX

déposée a la microgoutte

Nous avons étudié les caractéristiques electro-chimiques des capteurs pNHjy -
ChemFETs avec la membrane déposée a 1’aide d’une micropipette (voir chapitre II).
L’épaisseur de la membrane est de 10 um. Les courbes de transfert pour ce type de
capteurs ont été obtenues a 1’aide du HP 4041B (figure 4.26).

Comme on le voit sur cette figure, le capteur d’ammonium pNH4 - ChemFET
possede une sensibilité significative aux courants drain-source Igs €levés. Aux faibles
valeurs du courant drain-source I4s ont lieu des processus de transfert du potentiel a
I’interface "liquide - PSX — SiO,/SisN4" du ChemFET, qui sont responsables du caractere

discontinu des courbes entre les tensions grille-source 1,5 Vet 1,7 V.

0,0012
Solution: NH 4NO3

0,0010q . .
dip-coating membrane PSX

0,0008 -

0,0006 -

Ids'

Figure 4.26 Courbes de transfert du capteur pNH; — ChemFET

En tracant la courbe de sensibilité pour le courant drain - source et la tension drain -
source fixes (Igs=0,7mA; Vg =1V), nous constatons que la réponse du capteur
ammonium est quasi linéaire avec une sensibilité autour de 47 mV/pNH,4 pour la gamme
des concentrations pNH4 = [1-3] (figure 4.27). Le pH de la solution de nitrate d’ammonium

varie faiblement comme I’indique le capteur pH-ChemFET sur la figure 4.28.
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> --0-- capteur pH V"s_= v
% .| --®-capteur pNH o = 700 UA
> 2,3 4 S =47 mV/pNH,
2,24
2,1_-—**-"""70"” “O----- R O O
1 2 3 4 5
pNH

Figure 4.27: Sensibilite d’un capteur pNH; - ChemFET aux ions ammonium

Une ¢étude de la sensibilité du capteur pNH4 - ChemFET a été effectuée en continu

en utilisant le systéme fluidique.

0,72-
0,74
0,76+
0,781
-0,80-

tension de sortie (V)

-0,90

0,821
0,84
0,86 L
0,881

pNH, = 1
L
PNH, =27
ERRRSRARER
PNH, =3
NUIRERRRERER
PNH, =4 -
pNH, =5
0 30 60 9 120 150 180 210

temps, (min)

Figure 4.28: Réponse dans le temps d’un capteur pNH, avec la membrane déposée

a la microgoutte.

Comme le montre la courbe caractéristique sur la figure 4.28, le capteur pNH4 se

caractérise par une réponse quasi linéaire pour la gamme des concentrations élevées (1<
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pNH4 < 4). Pour de faibles concentrations ([pNH4] > 5), le capteur pNHs — ChemFET
atteint sa limite de détection.

Généralement, les capteurs pNH4-ChemFETs sont caractérisés par une bonne
sensibilité, par une bonne adhérence de la couche sensible et par une durée de vie d’au

moins trois mois.

II1.2.2 pNH, - ChemFETs avec la membrane PSX
fabriquée par photolithographie

Tout d’abord, nous avons comparé des caractéristiques I4(Vgs) de deux capteurs:
pH — ChemFET avec la grille S10,/ Si3N4 et pNH4 — ChemFET avec la grille Si0,/ Si3N4/
PSX(30um). Comme le montre la figure 4.29, la tension de seuil de pNH4 - ChemFET
s’est décalée vers des valeurs plus importantes et, également, on constate la diminution du
courant drain-source I4s par rapport au pH-ChemFET.

Ce phénomene est 1i¢ aux propriétés di¢lectriques de la couche sensible. L’ajout
d’une couche en polysiloxane de 30 um d’épaisseur est en effet responsable de la
diminution de la capacité de la grille SiO,/Si3N4/PSX, et ainsi d’une augmentation de la
tension de seuil et du coefficient K.

0,94

08] — pNH, ChemFET

{ —— pH ChemFET

061 v, =1V
0,51

0,41
0,3-
0,2-
0,1-
0,0
P —

| i mA

Figure. 4.29 Courbes I(V) pour des pH-ChemFET et pNH;— ChemFET dans une
solution standard pH = 7
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Par analogie, avec des pNH4 - ChemFETs fabriqué a la microgoutte, une étude de la
sensibilité et du temps de réponse a été effectuée en continu dans les mémes conditions que
précédemment (figure 4.30) pour les pNH4 — ChemFETs fabriqués collectivement.

Comme le montre la courbe de caractérisation, le capteur pNH4 — ChemFET réagit
significativement aux variations des ions ammonium surtout pour les concentrations
importantes. On constate que cette courbe est bruitée. Ceci est dii a la grande résistance
¢lectrique de la membrane déposée. En effet, cette résistance est en série avec la capacité
de la grille di¢lectrique SiO,/SizsN4 du ChemFET ce qui entraine I’augmentation de la
constante du temps 1=RC et le retard en courant drain-source I4s [9].

Constatons enfin la présence de la dérive temporelle due a la migration des ions
dans des couches diélectriques et qui se manifeste assez clairement pour de faibles
concentrations. La sensibilité du capteur pNH4s — ChemFET avec la membrane fabriquée

collectivement est autour de 45 mV/pNHa.

pNH, = 1

-0,271
pNH, = 2

v

-0,30 .

tension de sortie (V)

-0,42-{pPNH, =5

—71 r 1 1 1~ 1 1~ 1 1 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270
temps, (min)

Figure 4.30: Sensibilite du capteur d’ammonium pNH,;— ChemFET en continu
Les courbes de sensibilit¢ des pNH4 — ChemFETs (fabriqués collectivement et a la

microgoutte) sont regroupées sur la figure 4.31. Elles ont une allure similaire. Ceci prouve

la faisabilité les deux techniques de dépdt.
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Figure 4.31: Sensibilite des pNH,; — ChemFETs avec différentes techniques de

dépot des membranes.

Les coefficients d’interférences pour du capteur pNH4 — ChemFET avec des ions

sodium et potassium ont €té calculés. Pour cela nous avons effectué¢ les mesures de la

. . . + . . yoqe .
concentration des ions ammonium NHy dans deux solutions intermédiaires: chlorure de

sodium NaCl de concentration 0,01 M et chlorure de potassium KCl de méme

concentration. Ensuite, nous avons tracé les courbes de sensibilité Vo, de —log(NH,")

(figure 4.32).

Le potentiel électrochimique de la solution contenant de différents types d’ions

s’écrit a partir de 1’équation de Nikolsky-Eisenman [10]:

23RT
ZAF

E =const+

ou

zly Z/%
logla, + K %pay “B +Ki%a 7€ +.]

A,BYB

(4.3)

E : potentiel électrochimique (varie avec la concentration des ions en solution);

R : constante des gaz parfaits 8,3145J K 'mole™;

T : température absolue, K;

F : constante de Faraday,

9,648x10* mole™;
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Ay activité des ions A;

aaB.,aac : activités des ions interférents;

Ka " : coefficient potentiometrique de la sélectivité des ions B par rapport aux
ions A;

Zapc: charges correspondant aux ions A, B, C.

Pour les calculs simplifiés, nous avons utilisé la méthode empirique ou "Fixed
Interference Method" (FIM). Cette méthode consiste a mesurer 1’activité des ions A dans la
solution en considérant ’activité des ions B constante. Dans ce cas, a partir de 1’équation

Nikolsky-Eisenman (4.3), le coefficient de sélectivité s’écrit:

ay
KPot —_ "4 4.4
AB =g (44)
B
-150- )
K
—e—Na’
-200
> 4
€
. -250- /
>° ] ”/‘
. / Ve=1V
-300
N fil en or
-350 T T T T T T T T T
5 4 3 2 1

Log a,,,

Figure 4.32: Réponse du capteur pNHy~ ChemFET en présence des ions interférents de

concentration 0,01 M

La valeur a, est déterminée par I’interpolation des parties linéaire et horizontale de la
courbe (figure 4.32).
A partir de ces courbes, les coefficients de sélectivité des ions interférents (K, Na")

sont déterminés comme suit:
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a -324
po[ _ NH4 _ 10 _
PRNp, x =P INH K lg Sy - »08
ag (10
4,02
pot _ ANHy _ 10 ™ B
PR Nty Na =P NHgy JZNa lg VI =202
ang 10

Pour ce type de membrane et sa composition, des ions potassium et sodium
interferent fortement et avec la méme importance sur les mesures de la concentration
d’ammonium dans la solution. Donc, une optimisation de la membrane est nécessaire.

Pour étudier le vieillissement de nos différents capteurs, nous avons effectué¢ 1’é¢tude
en continu de leur comportement aprés trois mois de stockage. Nous avons de plus

comparé les résultats avec ceux données par des électrodes commerciales (figure 4.33).

10 - 41800
91 electrode pH 11700
8] 11600 >
7] 11500
L 6+ electrode pNH 11400 3%
> 5] ‘ 1300 >
4 s 11200
3 T T T T T T T 1100

- ] ’ >
> 0,05 ] pH - ChemFET 4-0,04
-0,10 = 50pA ] 3
30,151 V. =1V 199>
1 ds
= 0,201 pNH, - ChemFET  s'= 45 mvjpNH,] 0-12
-0125 T T T T T T T T T T T T T '0,16
0 30 60 90 120 150 180 210

temps, min

Figure 4.33: Comportement des capteurs pNH,~ChemFET et pH-ChemFET en continu

Comme le montre I’¢lectrode pH, la concentration en ions hydrogeéne dans la
solution analysée est a peu pres stable et varie entre pH = 6,9 et pH = 7,3. Le capteur pH-
ChemFET suit ces légers changements en pH. L’¢lectrode pNH4 suit la variation de la

concentration des ions ammonium avec une sensibilité nernstienne. En revanche, le capteur
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pNH4-ChemFET est maintenant caractérisé par une sensibilit¢ de ’ordre de 40 mV/pNH4
(pNH4 < 3) et une saturation pour les faibles concentrations ((pNH4 > 4).

Malgré la nécessit¢é d’une optimisation des propriétés des couches sensibles
(épaisseurs, ...), les résultats expérimentaux montrent la faisabilité de la fabrication

collective des capteurs d’ammonium pNH4-ChemFETs.

Le fonctionnement des capteurs pNHs - ChemFETs avec la membrane fabriquée
collectivement a été, également, validé sur le prototype industriel Micromac-1000 MP
développé dans le cadre du projet SEWING.

Dans cette expérimentation, 1’interface électronique mesure le courant drain-source
I4s en fonction du logarithme de la concentration. Comme on peut le constater sur la figure

4.34, le caractere de la courbe de sensibilité est plutot parabolique comme théoriquement

attendu.
0235 pNH, ChemFET sensor
LFA unit 5
E 02304 V, =2V 1ons Concentrat Tout, MA
NH4 0,56 ppm 0,21552
_ 0,225 —&~— logarithmic (.NH;) NH4 5,6 ppm 0,2204
_3 polynomiat ft NH, 56 ppm 0,22664
g 0.220 - NH4 560 pmm 0,23536
5
[&]
0,215 |, = 0.21657+0.00418*C+9,6*10™*C
o1 1 10 100 1000

concentration ppm

Figure 4.34: Courbe de la sensibilité obtenue a l’aide le LFA systeme

Enfin, les résultats montrent que les capteurs pNH4-ChemFETs se caractérisent par
une sensibilité quasi nernstienne autour de [40 — 45] mV/pNH4 en utilisant un fil en or. En
contre-partie, on constate une dérive temporelle des capteurs surtout pour de faibles

valeurs de la concentration. La limite de détection commence a se manifester a partir de
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pNH4 = 4. En résumé, des capteurs FSC - pNH4 ChemFETs réalisés collectivement se

caractérisent par:

= Une sensibilité quasi - nernstienne;
= Une dérive temporelle autour de 4,5 mV/heure;
= Une bonne adhérence de la membrane ionosensible sur la grille

diélectrique.

Ces résultats valident donc la possibilité de détecter des ions ammonium en utilisant

des ChemFETs avec des membranes fabriquées collectivement.

Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présent¢ I’ensemble des caractérisations des
microcapteurs ChemFETs a canal non préformé et préformé avec différentes structures de
la grille. Nous avons montré que, dans la plupart des cas, pour avoir la sensibilité
maximale, le capteur ChemFET doit fonctionner dans un régime bien défini (Iys , Vs
constants). A travers les caractérisations électriques et chimiques, nous avons prouvé que
les structures pH sont opérationnelles et possede une sensibilité quasi nernstienne autour de
53 mV/pH. Nous avons de plus estimé le coefficient thermique du pH-ChemFET a
1,34 mV/°C et proposé sa diminution a 0,5 mV/°C a I’aide d’un transistor MOS de
référence.

Nous avons également montré la potentialité des capteurs ChemFETSs a fonctionner
en continu en utilisant le systeme fluidique avec la chambre spécifique associée aux
capteurs ChemFETs "carrés". Nous avons démontré la possibilité d’adapter des capteurs
pH-ChemFETs a la détection des ions ammonium. Nous avons effectué la caractérisation
des pNHs — ChemFETs ¢laborés a partir de différentes techniques de dépdt de la
membrane: a la microgoutte et a I’aide de techniques de photolithographie. Les résultats
montrent la faisabilité¢ du procédé de la fabrication collective des membranes sensibles. La
sensibilité des capteurs pNHs — ChemFETs est autour de 45 mV/pNH4. Néanmoins, la
géométrie de la membrane ainsi que leur méthode de dépdt doivent €tre améliorées. Une
optimisation au niveau des couches sensibles est nécessaire afin d’améliorer leur sensibilité

et de diminuer leur dérive temporelle.
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L’intérét porté aux capteurs ¢lectrochimiques ne cesse de croitre, stimulé par leurs
nombreuses applications. Grace a leur rapidité, leur simplicité, leurs petites dimensions et
leur faible coflit par rapport aux techniques "lourdes" d’analyse de l’eau, les capteurs
¢lectrochimiques ont pris rapidement une place importante pour le développement
industriel.

Les travaux présentés dans ce mémoire sont consacrés au développement des
capteurs électrochimiques ChemFETs pour des applications environnementales. Malgré
leurs avantages importants: compatibilité avec la technologie silicium, rapidité, caractére
générique, etc... I’introduction des capteurs chimiques ChemFETs dans la fabrication
industrielle est essentiellement freinée par 1’adaptation des couches sensibles et leurs
techniques de dépdt, par 1’encapsulation spécifique et par la fiabilité de I’interface de
mesure.

L’analyse de I’évolution des capteurs ChemFETs dés leur premicre apparition, a
savoir la théorie de fonctionnement des pH-ChemFETs y compris les mécanismes
¢électrochimiques a I’interface isolant/électrolyte; la réalisation des FSC — ChemFETs ainsi
que BSC — ChemFETs; I’étude de différents matériaux d’encapsulation et de divers types
de membranes sensibles, nous a montré leurs grandes potentialités. Ceci, avec le soutien du
projet européen SEWING, nous a poussé a étudier et a réaliser différentes structures
génériques pH-ChemFETs et pNH4 — ChemFETs appliqués a I’analyse des eaux.

Tout au long de cette thése, nous avons mis au point la technologie de FSC —
ChemFETs a canal préformé avec différentes structures de grilles (serpentine, L = 30 pm,
L =20 pm, L =10 um) ainsi que FSC — ChemFETs a canal non préformé avec les mémes
structures de grille. Nous avons démontré expérimentalement 1’influence du régime de
fonctionnement sur la sensibilit¢ des pH — ChemFETs. Nous avons conclu que les
ChemFETs a canal non préformé a faible longueur de grille ainsi que toutes les structures
ChemFETs a canal préformé possédent un pic de la sensibilité aux ions hydrogeéne a
certaines valeurs fixes du courant et de la tension drain-source I4s et Vg4 respectivement.
Au final, la sensibilit¢ de la totalit¢ de nos capteurs est quasi-nernstienne de [50 -
54] mV/pH.

Le bon fonctionnement des capteurs ChemFETs pour 1’analyse de 1’eau nécessite

I’amélioration des techniques d’encapsulation. Au sein du laboratoire et en accord avec
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I’application des micro-capteurs, notre choix s’est porté sur les résines €époxy avec
différentes valeurs de viscosité. Pour effectuer I’analyse du milieu liquide en continu, le
systéme fluidique ainsi que la chambre spécifique de caractérisation ont été élaborés au
sein du laboratoire. La structure carrée ChemFET/ReMOS de dimension de 5 mm x 5 mm
destinée a étre incorporée dans la chambre de mesure, a été congue afin de diminuer
I’influence thermique. De cette facon, le coefficient thermique du capteur chimique a été
réduit a 0,5 mV/°C.

En parall¢le a tout ceci, une étude détaillée sur le principe de mesure du potentiel
¢lectrochimique et sur les architectures ¢lectroniques existants nous a amené a concevoir et
a réaliser notre propre appareil de mesure. Ce ChemFET — métre est simple a utiliser,
fiable, précis, compatible avec le systeéme fluidique et permet de choisir le point de
polarisation du/des capteur(s).

Le caractére générique du capteur pH — ChemFET (Si0,/Si3N4) nous a permis de
I’adapter a la détection des ions ammonium pNH4 — ChemFET (Si0,/Si3N4/PSX). Ainsi,
une étude sur les capteurs chimiques pNH4 — ChemFETs avec la membrane sensible
fabriquée soit individuellement, soit collectivement, a été effectuée. L’utilisation de la
matrice polysiloxane (PSX) et des techniques de photolithographie nous ont permis de
réaliser la membrane sensible aux ions ammonium avec une épaisseur contrdlable et une
bonne adhérence sur la surface diélectrique. La sensibilit¢ de ces capteurs pNH4—
ChemFETs est autour de 45 mV/pNH,. Les bonnes caractéristiques electro-chimiques des
capteurs ammonium obtenues expérimentalement montrent la faisabilité de la fabrication
collective des pNH4 — ChemFETs par photolithographie. Néanmoins, la géométrie de la
membrane ainsi que les méthodes de dépdt des couches doivent étre améliorées. Une
optimisation au niveau des couches sensibles est nécessaire afin d’améliorer leur sensibilité
et de diminuer leur dérive temporelle. Ce dernier point implique une collaboration étroite
entre les chercheurs de la chimie organique et des microtechnologies.

Enfin, dans le cadre des futurs développements industriels, il faut mettre en place les
techniques alternatives de dép6t des membranes ionosensibles. Par exemple, di au fait que
I’ionophore est colteux, les travaux vont étre poursuivis avec le développement des
techniques d’impression par jet d’encre. En outre on entendra le champ des applications

des ChemFETs a la détection d’autres ions (nitrate NOs", potassium K", sodium Na',...) en

180



Conclusion générale & perspectives

milieu liquide. En parall¢le, I’intégration industrielle d’une électrode miniature de
référence sur la puce de silicium et le développement des méthodes pour diminuer la dérive
temporelle sont souhaitables.

Ces travaux permettent la mise en place d’une technologie générique de micro-
capteurs ChemFETs pour I’analyse de I’eau. Il conviendra alors d’ouvrir leur champ des
fonctionnalités en mati¢re d’intégration, de traitement du signal, de fusion multisensorielle,
de communication, d’autonomie, de portabilité,... tout en prenant en compte les impératifs
de cout. Il sera alors finalement possible d’accéder au concept de "microsystémes de

détection" pour les applications environnementales.
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Annexe II.1 Topologie pour des structures ""bAtonnet" et "carrée"

1# caisson P

g
l | Rz |

2# diffusion P*
] 3#diffusion N
&&W 4# ouverture de la grille
i:ﬂ 5# ouvertures des contact
6# mentalisation
mﬂﬂﬂm 7# polyHEMA
. 8#PSX
9# anneau PSX
B 5
= !
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Annexe I1.2

ISFET a canal préformé: la simulation sous Silvaco+Atlas
go athena
#CAISSON P+#

line x loc=0 spac=0.5

line x loc=3 spac=0.06

line x loc=13 spac=0.4

line y loc=0 spac=0.001
line y loc=0.1 spac=0.005
line y loc=0.25 spac=0.05
line y loc=0.4 spac=0.05

line y loc=3 spac=1

#Substrat de depart#

init silicon c.boron=1.0e15 orientation=100 two.d
# ¢tape photogravure P+ n’est pas d’ecrit#
deposit oxide thick=0.040 divisions=10

# Ouverture Source et Drain#

deposit photo thick=2.00 divisions=10
#
etch photo left p1.x=3
implant arsenic dose=1e16 energy=100 tilt=7 rotation=0 crystal pearson
etch photo all
# REDISTRIBUTION N#
method fermi compress grid.ox=0.005
diffus time=55 temp=700 t.final=1150 argon press=1

method fermi compress grid.ox=0.005
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diffus time=20 temp=1150 argon press=1
method fermi compress grid.ox=0.005
diffus time=55 temp=1150 argon press=1
method fermi compress

diffus time=15 temp=1150 argon press=1
method fermi compress

diffus time=110 temp=1150 t.final=700 argon press=1

expract name="oxres” thiknesse oxide mat.occno=1 x.val=3

expract name=""oxres” thiknesse oxide mat.occno=1 x.val=10

# Dépot de 1’oxyde de pre implantation #
etch oxide right p1.x=3
deposit oxide thick=0.04
deposit photo thick=2
etch photo right p1.x=3
#formation du canal#
implant arsenic dose=2.5¢12 energy=50 tilt=7 rotation=0 crystal
etch oxide right p1.x=3
etch photo all

#Oxyde de grille#
diffus time=80 temp=700 t.final=1000 dryo2 press=1
diffus time=45 temp=1000 dryo2 press=1
diffus time=6 temp=1000 nitrogen press=1
diffus time=80 temp=1000 t.final=700 nitrogen press=1

extract name="tox" thickness material="S10~2" mat.occno=1 x.val=10

deposit nitride thick=0.07
#METALLISATION#

etch nitride left p1.x=2

etch oxide left p1.x=2

deposit alumin thick=0.1 divi=2
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etch alumin start x=2 y=0
etch continue x=3 y=0
etch continue x=3 y=-2
etch done x=2 y=-2
# Extract design parameters#
extract name="Pxj" xj silicon mat.occno=1 x.val=1 junc.occno=1
extract name="Pxj1" xj silicon mat.occno=1 x.val=10 junc.occno=1
extract name="chan surf conc" surf.conc impurity="Arsenic" \
material="Silicon" mat.occno=1 x.val=10
extract name="drainsurface" surf.conc impurity="Arsenic" material="Silicon" \
mat.occno=1 x.val=1

extract name="VT" 1dvt ntype vb=0.0 gqss=5e10 x.val=10

Suolali bl bl

structure mirror right
electrode name=gate x=10
electrode name=source x=1
electrode name=drain x=25

electrode name=substrat backside

structure outfile=ISFET dep.str
# plot the structure#

tonyplot ISFET dep.str -set ISFET dep.set
# Vt Test Ids de Vgs#

go atlas

# set material models#

models cvt srh print

contact name=gate workfunction=4.1

interface qf=5e10
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method gummel newton

solve init

# Bias the drain#
solve vdrain=1

# Ramp the gate#
log outf=ISFET dep.log master
solve vgate=-3 vstep=0.3 vfinal=3.0 name=gate
save outf=ISFET dep.str

# plot results
tonyplot ISFET dep.log -set ISFET dep.set

# extract device parameters

extract name="nvt" (xintercept(maxslope(curve(abs(v."gate"),abs(i."drain")))) \
- abs(ave(v."drain"))/2.0)

extract name="leak" max(abs(i."drain"))

quit
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I1.3 Dessin de la cellule de mesure pour les micro-capteurs chimiques ChemFETSs
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Annexe I11.1
PSpice model pour PISFET

— Py ————»

D
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Présentation schématique d’'un ISFET

.LIB ISFET LIB

*

* FILE device model ISFET

ook sk skosk kook sk

* description

* q - charge [C]

* k - Boltzman constant [j/K]

* T - absolute temperature [K]

* NAv - Avogadro number [1/Mole]

* dihp - distance between Inner Helmholtz plane and the ISFET surface [m]
* dohp - distance between the Outer Helmholtz plane and the ISFET surface [m]
* ka, kb - positive and negative dissociation constants trespectively

* kn - dissociation constant for the amine sites

* Nsil, Nnit - silanol and amine sites respectively [1/cm2]

* epsihp, epsohp - relative permitivity of the Inner and Outer Helmholtz
plane respectively

* epsw - relative permitivity of the bulk electrolyte solution

* REFERENCE ELECTRODE ELECTROCHEMICAL PARAMETERS
* Eabs - absolute potential of the standard hydrogen electrode

* Erel - potential of the ref. electrode (Ag/AgCl) relative to the hydrogen
electrode

* Phim - work function of the metal back contact/electronic charge

* Philj - liquid junction potential difference between the ref. solution

and the electrolyte

* Chico - surface dipole potential
>k ok s sk ok sk sk s ok s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk s sk s sk sk sk sk sk s sk sk skosk sk sk sk skosk skosk sk

.OPTION LIST post probe
+ absmos = le-15 dcstep = 1000
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+ vntol = le-15 reltol = 1e-4 abstol = le-15
+ dcgmin = 1e-24 itll = 1000 accurate = 0

+ method = gear itl5 = 10000 delmax = le-15
+ vita = 0.2 expert

.PARAM

+k=1.38e-23 T =300 eps0 = 8.85¢e-12
+ka=158kb=63.1e-9kn=1

+ Nsil = 3.0e14 Nnit = 2.0e14

+ Cbulk = 0.1 V101 =10

+ KK = "Ka*Kb'

+ V46 ="log(KK)+4.6*V101' V23 ="log(Ka)+2.3*V101'

sk sk sfe sk sfe sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sfe sk sk sk sk sk sk sk sk sk st sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk sk stk sk sk skeosk sk sk

.SUBCKT ISFET 61341012 10

sk sk sk st ske sk sk st sk st sfe sk sk st sie sk sk sk st skeosie sk sk sk skeoskeoske sk sk sk

** pin description

*#%x% drain - reference electrode - source - bulk - pH input -
V(2,10)<-surface potential

sk sk sk st ske sk sk st sk st sfe sk sk st sie sk sfe sk sk skeosie sk sk skeoskeoskeoske sk sk sk

+ g=1.6e-19 NAv ='6.023¢23'

+ epsw = 78.5 epsihp = 32 epsohp = 32

+ dihp = 0.1e-9 dohp = 0.3e-9 Cbulk = 0.1

+ Eabs = 4.7 Phim = 4.7 Erel = 0.250 Chieo = 3e-3 Philj = le-3
+ ET ="q/(k*T)'

+ sq = "sqrt(8*eps0*epsw*k*T)'

+ Cb = 'NAv*Cbulk'

+ Ch ="((epsO*epsihp*epsohp)/(epsohp*dihp+ epsihp*dohp))'
+ Cd ="(sq*ET*0.5)*sqrt(Cb)’

+ Ceq ="1/(1/Cd + 1/Ch)'

Eref 1 10 VOL="Eabs-Phim-Erel+Chieo+Philj'

Ceq 102 C="1/(1/Cd + 1/Ch)'

EP1 46 0 VOL ="log(KK)+4.6*V(101)'

RP14601G

EP2 23 0 VOL="log(Ka)+2.3*V(101)'

RP22301G

EPH 2 10
VOL='(q/Ceq)*Nsil*((exp(-2*V(2,10)*ET)-exp(V(46)))/(exp(-2*V(2,10)*ET)+exp(V(23)
)*¥exp(-1*V(2,10)*ET)+exp(V(46))))+
Nnit*((exp(-1*¥*V(2,10)*ET))/(exp(-1*V(2,10)*ET)+(Kn/Ka)*exp(V(23)))))'
RpH 101 0 1K

MIS 6 2 3 4 MISFET L =30u W =800u NRS=5NRD =5

sk sk sk st ske sk sk st sk st sk ske sk st sk sk sk ske sk sk sieosie sk sk skeoskeosteoskeoske sk skeoskoskesk sk sk

.MODEL MISFET NMOS LEVEL=2

+ VTO = 0.7 LAMBDA = 7.59¢-3 RSH = 3.5¢+1 TOX = 100e-9
+UO =6.53E2 TPG=0

+ UEXP = 7.64E-2 NSUB =3.27E15 NFS = 1.21E11
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+ NEFF = 3.88 VMAX = 5.35E4 DELTA = 1.47 LD = 2.91E-6
+ UCRIT = 7.97E4 XJ = 6.01E-9 CJ = 4.44E-4 1S = 1E-11

+ CISW = 5.15E-10 PHI = 5.55E-1 GAMMA = 9.95E-1

+ MJ = 0.395 MISW = 0.242 PB = 0.585

NODESET V(23)=V23 V(46)=V46

ENDS ISFET

ENDL ISFET LIB
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Résumé:

L’intérét porté aux microcapteurs électrochimiques ChemFETs (Chemical Field
Effect Transistor) ne cesse de croitre, stimulé par leurs nombreuses applications. Au cours
de cette these, différentes structures de ChemFETs a canal non préformé et préformé ont
été étudices, simulées et réalisées. Le procédé technologique et 1’encapsulation des
ChemFETs a canal préformé ont été mis au point. Les caractéristiques électrochimiques de
ces structures ChemFETs ont été effectuées afin de mettre en évidence I’influence du
régime de fonctionnement du ChemFETs sur leurs paramétres de détection (sensibilité,
linéarité...).

Le microcapteur générique pH-ChemFET (grille SiO,/Si3N4) a été adapté a la
détection de I’ion ammonium aboutissant a la réalisation de pNH4-ChemFET (grille
Si0,/Si3N4/PSX). L’utilisation des techniques de photolithographie a permis la fabrication
collective des couches ionosensibles a base d’une matrice organique en polysiloxane
(PSX) et d’un ionophore associé: nonactine. La fonctionnalité des pH-ChemFETs et pNH4-
ChemFETs a été vérifiée expérimentalement pour la gamme de concentration pH = [2-11]
et pNH4 = [1-5] respectivement.

Mots clés: analyse de I’eau, pH - ChemFET, pNH; — ChemFET, couches ionosensible a

base de polysiloxane.

Summary:

The interest in electrochemical microsensors ChemFETs (Chemical Field Effect
Transistor) continues unabated, stimulated by its wide range of applications. The
simulation, the fabrication and the characterization of different ChemFET’s structures
(normally-off and normally-on) have been carried out during this work. The technological
process and the packaging of normally-on ChemFETs sensors have been successfully
developed. An analysis of the influence of the functioning ChemFET’s mode on their
characteristics (sensitivity, linearity...) has been done using an -electrochemical
characterization of chemical sensors.

Finally, pH-ChemFETs (Si0O,/Si3N4 gate) microsensors have been adapted to the
ammonium ion NH4  detection thanks to a polysiloxane (PSX) membrane containing
nonactine as ionophore, leading to the realization of pNH4-ChemFETs (Si0,/Si3N4/PSX
gate). The ion sensitive film was deposed using photolithography techniques. The
performance of the pH-ChemFETs and pNH;-ChemFETs have been experimentally
validated for the concentration range pH = [2-11] and pNH4 = [1-5] respectively.

Key words: water analysis, pH - ChemFET, pNH4 — ChemFET, polysiloxane based
ionsensitive layers.
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