N

N

Microcapteurs chimiques basés sur des couches
nanométriques de silicium polycristallin: application a
la détection de plomb

Brice Le Borgne

» To cite this version:

Brice Le Borgne. Microcapteurs chimiques basés sur des couches nanométriques de silicium poly-
cristallin: application a la détection de plomb. Electronique. Université de Rennes, 2016. Francais.
NNT: 2016REN1S118 . tel-01540494

HAL Id: tel-01540494
https://theses.hal.science/tel-01540494

Submitted on 16 Jun 2017

HAL is a multi-disciplinary open access L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
archive for the deposit and dissemination of sci- destinée au dépot et a la diffusion de documents
entific research documents, whether they are pub- scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
lished or not. The documents may come from émanant des établissements d’enseignement et de
teaching and research institutions in France or recherche francais ou étrangers, des laboratoires
abroad, or from public or private research centers. publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01540494
https://hal.archives-ouvertes.fr

UNIVERSITE DE&

RENNES 1

ANNEE 2016

UNIVERSITE
BRETAGNE

LOIRE

THESE / UNIVERSITE DE RENNES 1
sous le sceau de I'Université Bretagne Loire

pour le grade de
DOCTEUR DE L’UNIVERSITE DE RENNES 1

Mention : Electronique

Ecole doctorale MATISSE

Brice Le Borgne

_Preéparee a 'lETR — UMR CNRS 6164
Institut d’Electronique et de Télécommunications de Rennes
UFR Informatique — Electronique

Microcapteurs
chimiques basés sur
des couches
nanométriques de

silicium polycristallin.

Application a la
détection de plomb

Thése soutenue a Rennes
le 29 novembre 2016

devant le jury composé de :

Gaél GAUTIER
Professeur, INSA Centre Val de Loire / rapporteur

Philippe MENINI

Professeur, Université Paul Sabatier Toulouse Il /
rapporteur

Céline TERNON

Maitre de conférences, Grenoble INP / examinatrice

Florence GENESTE

Directrice de recherche CNRS, Université de
Rennes 1/ examinatrice

Aurélie GIRARD

Maitre de conférences, Université de Nantes /
examinatrice

Anne-Claire SALAUN

Maitre de conférences, Université de Rennes 1/
directrice de these

Laurent PICHON

Professeur, Université de Rennes 1 / co-directeur






Table des matiéres

Introduction générale 1
1 Les capteurs a 1’échelle nanométrique 5
1.1 Nanotechnologies : définition et enjeux . . . . . . . . . .. ... .. ... .. 5
1.1.1 Contexte . . . . . . . e )

1.1.2 Définitions . . . . . ... o 7

1.1.3 Exemples de dispositifs nanométriques . . . . . . . . . ... ... .. 8

1.1.4  Les effets de la miniaturisation du silicium . . . . . . . ... ... .. 14

1.15 Bilan . . . . . oo 15

1.2 Les capteurs : généralités. . . . . . . . . . ... 15
1.2.1 Définition . . . . . ... 15

1.2.2 Expertiseausein de VIETR . . . . ... ... ... .. 0. 16

1.2.3 Les capteurs chimiques dans la littérature . . . . . . . . . . ... .. 32

1.2.4 Capteurs de plomb commerciaux . . . . . ... ... ... .. .... 36

1.25 Bilan. . . .. .o 39

1.3 Conclusion. . . . . . . . . 40

2 Synthése, étude et mise en forme de couches de silicium de trés fines

épaisseurs 41

2.1 Les états du silicium . . . . . . . ... L 42

2.1.1 Le silicium monocristallin . . . . . .. .. ... ... 42

2.1.2 Lesilicium amorphe . . . . . . . ... Lo 44

2.1.3 Lesilicium polycristallin . . . . .. ... L0 45
2.1.4 Mesures de conductivité/température sur de trés fines couches de

Si-poly . . . . 51

2.1.5 Analyse par spectrométrie Raman . . . . . . .. .. ... ... ... 54

2.1.6  Observation au microscope électronique . . . . . .. ... ... ... 56

2.2 Realisation de transistors & base de nanostructures . . . . . ... ... ... o7

2.2.1 Etapes de fabrication d’un transistors a base de nanofils de silicium

polycristallin . . . . . . ... oo o7



2.2.2 Etapes de fabrication d’un transistors a base de nanorubans de sili-

cium polycristallin . . . . . . .. oL o 62

2.2.3 Caractérisation électrique des transistors . . . . . . . .. .. ... .. 65
2.2.4 La méthode incrémentale de Suzuki . . . ... ... ... ... ... 66

2.3 Conclusion. . . . . . . . ..o 73

3 FElaboration d’un capteur de plomb a base de nanorubans de silicium

polycristallin 75
3.1 Fonctionnalisation des nanorubans . . . . . . . ... .. ... ... ... .. 76
3.1.1 Contexte . . . . . . . e 76
3.1.2 Choix des sels de diazonium . . . . . .. . ... 76
3.1.3 Structures utilisées pour le capteur . . . . . . ... ... 79
3.2 Mise en ceuvre du greffage de sels de diazonium . . . . . .. . ... ... .. 82
3.2.1 Protocole de greffage . . . . . . . . . ... L. 83
3.2.2 Vérification de lefficacité du greffage . . . . . . ... ... ... ... 84
3.23 Conclusion . . . . . ... 96
3.3 Utilisation des nanorubans en tant que capteur . . . . ... ... ... ... 97

3.3.1 Vérification de 'accroche des ions de plomb en surface des nanorubans 97
3.3.2 Caractérisation électrique des capteurs d’ions de plomb . . . . . . .. 100
3.4 Conclusion. . . . . . . ... 109

4 Reéalisation d’un transistor gate-all-around a base de nanofils de silicium

polycristallin. 111
4.1 Introduction . . . . . . . . ... e 112
4.2 Procédé de fabrication . . . . . ... ... L L 114
4.3 Caractérisation électrique des transistors . . . . . . . . .. .. ... ... .. 117

4.3.1 Caractérisation électrique en configuration top-gate et bottom-gate . 118

4.3.2 Caractérisation électrique en configuration dual-gate . . . . . . . .. 120
4.3.3 Estimation de la concentration de porteurs dans les nanofils . . . . . 122
4.3.4 Caractérisation en configuration gate-all-around . . . . . . . . . . .. 127
4.3.5 Densité d’états dans les nanofils de Si-poly (DOS) . . ... ... .. 128
4.3.6 Densités d’états a I'interface nanofils de Si-poly/SiOg . . . . . . . .. 129
437 Bilan. . . . .. 130
4.4 Vers une utilisation en tant que capteur . . . . . .. ... ... 132
4.4.1 Principe de fonctionnement . . . . . ... .. L Lo 132
4.4.2 Procédé de fabrication . . . . . ... ..o Lo 132
4.5 Cristallisation latérale induite par catalyseur métallique (MILC) . . . . . . . 136
4.6 Conclusion. . . . . . . . 141

Conclusion générale et perspectives 143



Annexe A : Liste des communications 146






Introduction générale

Par bien des aspects, les systémes électroniques sont aujourd’hui en train de changer
notre facon de vivre, de consommer, de travailler. Les humains intéragissent en permanence
avec des « systémes intelligents » dont le téléphone portable (smartphone) est 'exemple
grand public le plus criant.

Les capteurs ont également envahi le domaine de I’industrie pour le contrdle des pro-
cédés de fabrication mais également nos foyers. L’Internet des objets, la domotique, la
télécommunication sont autant de champs d’application avec lesquels la population non-

initiée est en train de se familiariser.

Cette diversité offre aux scientifiques la possibilité de développer de nouvelles géné-
rations de capteurs. Le développement de systémes réalisés & basse température présente
un intérét grandissant dans ce domaine, permettant leur fabrication a faible coat [1, 2.
En paralléle, les nanotechnologies sont de plus en plus présentes dans le quotidien. Cer-
tains produits de grande consommation utilisent d’ailleurs les propriétés inédites des ma-
tériaux a 1’échelle nanométrique. Dans le domaine de 1’électronique, ces nano-objets sont
trés présents. Le nombre de publications au sujet des nanoparticules, nanofils ou nanoru-
bans augmente de maniére importante depuis environ quinze ans. Pour les capteurs, les
nanotechnologies permettent de s’ouvrir & un nouveau champ d’exploration. Les propriétés
de confinement quantiques, de facteur d’aspect permettent d’obtenir des sensibilités tout
a fait intéressantes [3, 4]. Devant la diversité des matériaux dont la synthése est aujour-
d’hui bien maitrisée, de nombreux travaux sont encore & mener pour comprendre comment
réaliser des capteurs de haute performance.

Enfin, la nécessité de rendre spécifique la détection de certaines espéces chimiques
impose aujourd’hui le rapprochement entre les domaines de la microélectronique, de la
chimie ou de la biologie. De cette pluridisciplinarité peut naitre de nouvelles idées et de
nombreuses études montrent aujourd’hui des dispositifs fonctionnalisés pour la détection

spécifique d’espéces [5].

Cette theése, préparée au sein du Département Microélectronique et Microcapteurs de
I'Institut d’Electronique et de Télécommunications de Rennes (IETR) est en lien avec ces

avancées technologiques auxquelles la Recherche doit s’intéresser. Nos travaux s’inscrivent



dans la continuité de ceux menés au laboratoire depuis plusieurs années dans le domaine
des capteurs et des nanostructures. Ils viennent notamment a la suite des travaux de thése
de M. Liang Ni [6] et M™¢ Gertrude Wenga [7].

Notre objectif est de réaliser un capteur de plomb & base de structures de silicium a
I’échelle nanométrique. Le plomb fait partie des métaux lourds dont la présence dans I'eau
a des concentrations supérieures aux charges naturelles est devenue un probléme de plus
en plus préoccupant. Les métaux lourds forment une classe importante des polluants, qui
sont parvenus dans l’eau & la fois naturellement et & cause de I'exploitation miniére, de
I’agriculture et de l'industrie. Détecter et éliminer les métaux lourds présente un intérét
majeur car ils sont trés persistants, ne sont généralement pas dégradés par les bactéries, sont
toxiques, et leur accumulation dans les cellules vivantes conduit & de graves pathologies [8].
Certains métaux lourds ont fait l'objet de réglementations sévéres car ils sont toxiques
méme a I'état de traces. Ainsi, ’exposition & des métaux lourds entraine des cas de cancers
divers, des dégats au niveau des reins et méme la mort dans quelques cas d’exposition aux
concentrations trés élevées. La problématique de la pollution de ’eau en général est un
sujet d’actualité. C’est aussi ce qui a motivé notre travail.

Notre projet a été divisé en quatre chapitres dans ce manuscrit. Nous ’avons également
complété par des références bibliographiques et une annexe. La premiére partie de nos tra-
vaux est consacrée a I’étude des couches trés fines de silicium polycristallin (< 100 nm) afin
de mieux comprendre les particularités liées aux faibles épaisseurs de ce matériau fortement
désordonné. Une fois le matériau choisi et bien défini, nous avons dédié la deuxiéme partie
de notre étude & la fabrication et & la caractérisation d’un capteur d’ions de plomb a partir
de nanorubans de silicium polycristallin. Pour poursuivre nos travaux, nous avons ensuite
réalisé une structure originale : un transistor & base de nanofils de silicium dont la grille
entoure le canal (appelé « gate-all-around »). Cette structure peut permettre d’obtenir des
sensibilités plus importantes car la littérature reporte des performances électriques trés

élevées pour ce type de transistors [9].

Le premier chapitre est essentiellement bibliographique. Il nous a permis de définir
ce que sont les nano-objets et de faire une revue des capteurs les utilisant. Nous nous
sommes tout particuliérement intéressés aux nanostructures de silicium polycristallin, ma-
tériau historiquement étudié par notre laboratoire. Nous présentons également une bréve
revue des derniers capteurs développés a 'IETR ainsi que les capteurs de plomb présents

dans la littérature et dans le commerce. Ceci est présenté dans le but de situer notre travail.

Le deuxiéme chapitre est consacré a I’étude du matériau sensible de nos capteurs : le
silicium polycristallin. Nous verrons comment il est mis en forme, par photolithographie,
& travers une description du procédé de fabrication mis au point. Nous avons ensuite ca-

ractérisé physiquement et électriquement le comportement de ces couches trés minces afin



de déterminer si leur utilisation est compatible avec la réalisation d’un capteur.

Le troisieme chapitre s’intéresse & la fabrication, la fonctionnalisation et la caracté-
risation du capteur de plomb. La principe de détection est basé sur la modification du
comportement électrique en présence d’espéces électriquement chargées en surface des na-
nostructures de silicium polycristallin. La détection électronique permet d’éviter 1'utili-
sation de marqueurs ou de détecteurs optiques pour identifier les espéces. Le travail de
fonctionnalisation constitue une partie importante de notre travail et nous a permis de

définir une gamme d’utilisation, tout a fait compétitive, de notre capteur.

Le dernier chapitre est consacré a la fabrication d’un transistor gate-all-around. Ce
transistor dont les performances électriques sont trés prometteuses devrait permettre la
réalisation de capteurs tres performants. Nous présenterons toutefois les difficultés que nous
avons rencontré lors de sa fabrication. Nous proposerons des solutions technologiques pour
palier aux problémes rencontrés ainsi qu’une méthode pour améliorer la qualité cristalline

de ces couches défectueuses grace a la cristallisation induite par catalyseur métallique.






Chapitre 1
Les capteurs a 1’échelle nanométrique

Ce chapitre présente un état de I’art des capteurs électroniques & base de nano-objets.
Nous expliquerons tout d’abord ce qui a motivé ces travaux de thése, a savoir attrait de

la communauté scientifique pour les nanotechnologies.

Nous détaillerons ensuite, aprés les avoir définis, les divers nano-objets qui ont été a
I’origine de publications au cours des derniéres années afin de comprendre leurs applications
et les phénoménes physiques qui leur sont spécifiques. Nous présenterons particuliérement
les dispositifs & base de silicium, élément constituant la majorité des dispositifs électro-

niques, notamment & I’échelle nanométrique.

Apreés avoir exposeé la nature de ces structures, nous nous intéresserons plus particuliére-
ment aux capteurs utilisant les nanotechnologies afin d’améliorer la qualité de la détection.
Nous verrons les avantages et inconvénients que procure l'utilisation de nano-structures.
Quelques exemples illustreront également cette partie. Nous verrons notamment que 1’Ins-
titut d’Electronique et de Télécommunications de Rennes (IETR) dispose déja d’une ex-
pertise dans le domaine. Les travaux que nous allons présenter découlent des études menées
depuis 2007.

Nous terminerons par une revue des capteurs de plomb existant sur le marché et dans

la littérature afin de mieux cerner ’application souhaitée.

1.1 Nanotechnologies : définition et enjeux

1.1.1 Contexte

Au cours de la derniére décennie, on trouve de plus en plus fréquemment le mot techno-
logie et le préfixe nano dans les revues scientifiques, & la Une de nos journaux ou méme a la

télévision. Les publicitaires utilisent également & outrance ces termes car ils appartiennent



6 CHAPITRE 1. LES CAPTEURS A L’ECHELLE NANOMETRIQUE

aux champs lexicaux du futur et du progres. Les matelas Bultex Nano, lessives aux nano-
particules blanchissantes ou encore I'iPod Nano sont des produits du quotidien reprenant
ces termes. Ce préfixe d’origine grecque signifiant nain suffit & susciter la curiosité voire
le désir du consommateur pour le produit vanté. C’est exactement la méme chose pour la
technologie qui peut se rapporter & tous les domaines dits techniques et qui concerne donc

de nombreux objets du quotidien.

La communauté scientifique n’est pas non plus en reste. Si on ne peut lui reprocher de
traiter de technologie, car c¢’est bien la une partie de son role, nous pouvons parfois nous
demander si la dénomination nanotechnologie n’est pas parfois utilisée avec excés. Nous
nous sommes nous-mémes parfois demandé si nous avions le droit d’employer ce terme
pour qualifier nos travaux. C’est pourquoi il est intéressant de se tourner vers la définition

de la nanotechnologie et des dispositifs nanométriques.

Si 'intérét pour ces technologies est grandissant, c’est parce que I'Industrie de 1’élec-
tronique a su s’adapter et maitriser les techniques de fabrication & trés petite échelle.
Intel a commercialisé son processeur dans la technologie 14 nm (taille d’un transistor) en
2014. Samsung fournit également les iPhone 6s avec des transistors de cette dimension.
Par ailleurs, des chercheurs des universités de New South Wales (Australie) et de Purdue

(Etats-Unis) ont réussi 4 mettre au point un transistor a partir d’un seul atome [10].

Cependant, le coiit de ces dispositifs & base de silicium reste trés important et se can-
tonne aux applications « processeurs » fabriqués par les fondeurs les plus importants. Il est
donc nécessaire de développer la connaissance des nano-dispositifs sur d’autres applications
et d’autres matériaux. Les capteurs chimiques, par exemple, ne fonctionnent souvent pas
a des fréquences élevées mais nécessitent plutot un traitement chimique pour permettre la
détection spécifique d’une espéce. Enfin, les modéles électriques de certains matériaux sont

également encore mal connus, particuliérement & 1’échelle nanométrique.

Un des objectifs de ces travaux est de proposer une application capteur, répondant
a un besoin réel, aux nano-objets. Nous évoquerons notamment la fonctionnalisation de
couches minces, permettant d’élargir les possibilités étudiées jusqu’ici. Pour les applications
capteurs, nous allons voir que les nanostructures sont trés prometteuses car 'influence du
milieu extérieur est plus grande encore que sur les matériaux massifs. Nos procédés de fabri-
cation ne dépassent pas les 600°C ce qui peut étre un avantage par rapport aux techniques
utilisées dans 'industrie de la microélectronique classique. Cette « basse température » per-

met ['utilisation de substrats de verre pour la fabrication.
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1.1.2 Définitions
Nanotechnologie

Il s’agit d’aprés le dictionnaire Larousse du « domaine de la science dont la vocation
est I’étude et la fabrication de structures (appelées nano-objets) dont les dimensions sont
comprises entre 1 et 1000 nm » [11].

Cette définition restant succinte et imprécise, nous pouvons préciser que la nanotech-
nologie s’intéresse a la manipulation de la matiere a 1’échelle de la dizaine de nanomeétres,

soit quelques centaines de fois la distance inter-atomique (=~ 1 nm).

Echelle nanométrique

Pour aller plus loin que la définition du dictionnaire, on peut voir que les nano-objets
sont clairement définis par la norme ISO 80004 [12] précisant que ces objets doivent présen-
ter au moins une dimension externe nanométrique, c’est-a-dire « d’une longueur s’étendant
approximativement de 1 nm & 100 nm », soit 107 4 10~7 m. On distingue alors principa-
lement trois types de nano-objets dans la norme. Ces trois grandes familles sont a l'origine
de tous les éléments de base réalisables & ’échelle nanométrique. Ainsi, les nanoparticules
sont définies comme des objets dont les trois dimensions ont une longueur inférieure a
100 nm. Les nanofils sont des objets dont deux dimensions sont inférieures & 100 nm. Les
nanofeuillets sont des objets dont une dimension est inférieure & 100 nm. Nous donne-
rons quelques exemples de telles structures dans la suite de ce paragraphe. La Figure 1.1

présente un extrait de la norme définissant les nano-objets, comme décrits ci-dessus.

.‘
(a) (b) (c)

FIGURE 1.1 — Extrait de la norme ISO 80004 présentant (a) une nanoparticule, (b) un
nanofil et (c¢) un nanofeuillet. Ces structures présentent respectivement trois, deux et une
dimension nanomeétrique [12].

On comprend alors que l'appellation nano est souvent abusive. Ces définitions nous
ont permis de fixer le contexte de notre étude. Nous allons voir en effet dans la suite de
ce chapitre, que les nanotechnologies permettent d’élargir le champ des possibles dans le

domaine de I’électronique. Les propriétés physico-chimiques des nano-objets formés dans
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un certain matériau sont parfois bien différentes de celles du méme matériau réalisé a des
échelles plus grandes. Dans le paragraphe suivant, nous allons donner quelques exemples

de dispositifs nanométriques afin de mieux comprendre de quoi il s’agit.

1.1.3 Exemples de dispositifs nanométriques

Nous présentons ici différents types de nano-objets présents dans la littérature. Nous
évoquerons leurs dimensions, leurs propriétés électriques et les matériaux choisis pour leur

réalisation.

Les nanofeuillets

Les nanofeuillets sont des structures considérées comme bidimensionnelles (2D). La
troisiéme dimension, ’épaisseur, étant de taille nanométrique et donc négligeable. Ils sont
principalement utilisés pour 1’étude des couches minces mais aussi pour la réalisation de
composants planaires comme les (O)LEDs!. Les TFTs? peuvent également avoir recours
& ces couches trés minces pour la fabrication du canal de conduction afin de réduire le
volume et 'occupation de la puce sur le substrat.

Dans la mesure ou ces nanofeuillets sont des couches « pleines », ils sont relativement
faciles & réaliser. En effet, le dépot de ces couches se fait généralement de maniére suc-
cessive, par évaporation ou dépo6t a pression et température contrdlées. Par conséquent,
les matériaux qui les constituent sont trés variés. Les structures en « sandwiches » sont
fréquentes pour la réalisation d’OLEDs (comme le montre la Figure 1.2) ou de cellules

photovoltaiques.

FIGURE 1.2 — Schéma d’une structure en sandwich d’'une OLED composée de 5 nanofeuillets
de InGaN/GaN [13].

Ces structures trouvent également une application dans le champ des capteurs. On

comprend aisément que les propriétés des fines couches sont influencées par la présence

1. (Organic) Light Emitting Diodes
2. Thin Film Transistors
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d’espéces présentes dans le milieu. Cet avantage peut devenir un inconvénient car ces na-
nofeuillets sont trés sensibles aux faibles variations de température [14]. Afin de stabiliser le
comportement de ces dispositifs, I'une des possibilités est d’augmenter légérement 1’épais-
seur des nanofeuillets pour les rendre tridimensionnels. Pour mieux maitriser la géométrie
des feuillets, de nombreuses études passent par la mise en forme de ces couches fines pour

former des nanorubans.

Les nanorubans

Les nanorubans sont également des structures 2D mais dont les dimensions sont limitées
en largeur et en longueur. Certains considérent que les nanorubans sont des nanofeuillets
de dimensions contrélées. Nous faisons ici la différence en considérant que les nanorubans
sont des structures ayant subi un procédé technologique (photolithogravure, report, etc.)
pour atteindre son architecture finale ou dont la croissance se fait naturellement dans
une dimension controlée. C’est le cas des nanorubans de carbone, souvent obtenus par

découpage d’un nanotube de carbone [15, 16].

Synthése des nanorubans

Nanorubans de carbone (ou de graphéne) Ces derniéres années, les nanorubans
de carbone font partie des structures les plus étudiées. Ils peuvent étre formés par épitaxie a
partir de wafer de carbure de silicium [17, 18] ou par CVD 3 [19, 20]. IIs sont intéressants car
ils peuvent constituer le canal d’un transistor a effet de champs [21], étre fonctionnalisés [22]
ou encore étre utilisés comme élément sensible d'un capteur [23]. La Figure 1.3 présente
un exemple de nanorubans de carbone. On remarque la trés fine épaisseur de la couche et

la non-planarité de la structure.

HT 1000 °C

FIGURE 1.3 — Image au microscope électronique a balayage de nanorubans de carbone
formés a 1000°C [24].

3. Chemical Vapor Deposition (dép6t en phase vapeur)
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Les nanorubans de graphéne peuvent également étre obtenus par photolithogravure [25]

comme le montre la Figure 1.4.

FIGURE 1.4 — Exemple de rubans de graphéne obtenus par photolithogravure, d’aprés [25].

Nanorubans d’oxyde métallique Les oxydes métalliques offrant de grandes pos-
sibilités, I’étude de la formation de nanorubans en CuO [26], AloO3 [27] ou encore en

SnO3 |28] est grandissante. La Figure 1.5 montre un exemple de rubans de SnOs.

FIGURE 1.5 -~ Exemple de rubans d’oxide métallique (SnOs) de trés fine épaisseur (6,5 A),
d’aprés [28].
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Les transistors dont le canal est formé par un nanoruban présentent également des
caractéristiques intéressantes. Radisavljevic et al. [29] ont publié en 2011 un transistor
original & base de MoS,. Dans ce cas, le canal est formé par une monocouche de MoSs.
Les mobilités obtenues pour cette couche sont comparables a celles des nanorubans de
graphéne (= 200 chV_ls_l). La Figure 1.6 présente quelques caractéristiques concernant

Parchitecture de ce transistor.

Monolayer MaS,

Drain \ Source
e / v

c Top gate

HfO, —

$i0; —

Si substrate

FIGURE 1.6 — Image optique de la monocouche de MoSs (a), vue du dessus du dispositif
(b) et vue 3D de l'architecture du transistor (c), d’apres [29].

Nous verrons dans le paragraphe suivant, consacré au silicium, qu’il existe de nombreux

dispositifs basés sur ce matériau.

Les nanofils

Les nanofils font partie des structures les plus étudiées en vue de les intégrer dans les
dispositifs électroniques. Leur géométrie permet d’obtenir un trés grand rapport surface sur
volume (%), ce qui est généralement leur principal avantage. Cependant, c’est certainement
la possibilité de les agencer aussi bien en position verticale [30, 31, 32] qu’en position hori-
zontale [33, 34, 35| ainsi que la variété des matériaux utilisables qui rend ’éventail d’étude
si large. Lorsque les nanofils sont en position verticale, on parle parfois de nanopiliers. Les
matériaux constituant les nanofils pour les applications en électronique peuvent étre des
semi-conducteurs III-V [36, 37|, en oxyde métallique [38] ou encore en silicium [39]. La

Figure 1.7 et la Figure 1.8 présentent un exemple de ces deux types de structures.
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FiGUrRE 1.7 — Image MEB FIGURE 1.8 — Image MEB de nanofils de
d’un nanofil d’InGaAs obtenu GaN a croissance horizontale assistée par
par lithographie électronique, des guides, d’apres [35].

d’apres [40].

Nous verrons dans le paragraphe suivant que les nanofils donnent des résultats trés inté-
ressants pour la détection d’espéces biologiques et chimiques avec une sensibilité importante
s’expliquant une fois encore par leur trés haut facteur d’aspect qui permet d’augmenter la

surface d’échange avec la substance a détecter.

Les nanoparticules

Les nanoparticules sont des sphéres dont le diamétre n’excéde pas 100 nm de diameétre.
On parle parfois de particule unidimensionnelle (1D). Leur utilisation en recherche couvre
de nombreux domaines et I’étude de leurs propriétés physiques et structurelles est un sujet
d’étude privilégié. Leur champ d’application va du génie civil (peintures, crépits [41]) au
pharmaceutique (crémes solaires [42]) en passant par les hydrocarbures [43] et évidemment,
I’électronique.

Si les nanoparticules sont tant étudiées, c’est parce que les propriétés de la matiére
changent quand le matériau est de dimension proche du nanométre [44]. En effet, des
études ont montré que les particules ont des comportements différents en fonction de divers
paramétres. Trois phénomenes physiques sont particulierement impactés par la taille du

systéme :

— Les propriétés thermodynamiques évoluent. Par exemple, la température de fusion
d’une nanoparticule de paladium est plus faible que celle d’un nanofil du méme

matériau [45].

— Les propriétés mécaniques sont également modifiées. Ainsi, la dureté d’un matériau
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peut étre augmentée par incorporation de nanoparticules [46]. C’est un comportement

profitable dans certaines applications.

— Les propriétés électriques et optiques différent également. Lorsque les nanoparticules
sont semi-conductrices, on les appelle « boites quantiques » (ou quantum dots en an-
glais) car elles sont soumises aux effets de confinement quantique. En effet, les parti-
cules se comportent comme si elles étaient libres lorsque les dimensions du systéme
auquel elles appartiennent sont supérieures a la longueur d’onde de la particule. La
bande interdite (ou gap) reste stable car 'état énergétique global est continu. Lorsque
les dimensions s’approchent du nanométre, le spectre d’énergie devient discret. La
bande interdite est alors dépendante de la taille de la nanoparticule. Ainsi, I’émission
de lumiére générée par une telle particule se décale vers le bleu du spectre visible
lorsque la taille de la nanoparticule diminue. Michael Faraday fut le premier a relever
ce phénomene [47]. C’est la raison pour laquelle les quantum dots sont fréquemments

utilisés pour les dispositifs lumineux (LEDs, OLEDs).

La Figure 1.9 montre I’évolution de la couleur renvoyée en fonction de la taille des

nanoparticules en solution.

Rouge Orange Vert Beige Azur  Marine

EER  200nm (same for all the images)

FiGUre 1.9 — Ilustration de la dépendance de la couleur & la taille des nanoparticules
d’argent et d’or, d’apres [48].
Dans le domaine de ’électronique, les nanoparticules les plus utilisées sont les suivantes :

— nanoparticules a base de composants II-IV comme le CdSe ou le CdS obtenues par

syntheése colloidale (dissolution d’un composant précurseur).

— nanoparticules de métaux nobles comme l'argent, l’or ou le nickel, également princi-

palement obtenues par synthése colloidale.

— nanoparticules & base de composants III-V comme InP ou 'InAs obtenues par ther-

molyse a haute température.
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— nanoparticules en polyméres conducteurs dont les trois grandes familles sont les
chaines carbonées linéaires (ex : polydiacétyléne), les chaines avec cycle aromatique
(ex : polythiophéne) et les polyanilines (ex : sel d’émeraldine). Elles sont obtenues
par voie électrochimique, condensation ou synthése colloidale. Ces polymeéres sont

souvent utilisés comme encres conductrices.

— nanoparticules de silicium, obtenues par divers moyens comme la silianisation, les

réactions en solutions colloidales ou la synthése en phase vapeur.

Enfin, les quantum dots sont un cas particulier des nanoparticules. Elles sont semi-
conductrices et sont utilisées pour la réalisation de transistors ou dispositifs électrolumines-
cents. Comme nous ’avons vu, les propriétés optiques dépendent de la taille des particules,
c’est la raison pour laquelle elles sont actuellement plébiscitées pour la fabrication d’une

nouvelle génération de LEDs.

1.1.4 Les effets de la miniaturisation du silicium

Comme nous venons de ’expliquer, les effets de la miniaturisation des matériaux offrent
aujourd’hui une large gamme d’utilisation et d’investigation. Le matériau de base d’une
grande majorité des composants électroniques étant le silicium, 'ITETR a développé de
nombreux systémes basés sur ce matériau. C’est pourquoi nous allons nous intéresser plus
particuliérement aux avantages et aux inconvénients que peuvent procurer la réduction des
dimensions de structures en silicium.

Les transistors ont été les premiers a étre soumis & la miniaturisation. En effet, la vo-
lonté d’intégrer de plus en plus de transistors sur un substrat ou dans une puce est la
principale motivation. Une réduction des dimensions permet de diminuer les cotits puisque
I’encombrement et la quantité de matériau utilisé sont réduits. C’est le premier avantage
de la miniaturisation. Les connaissances dans la physique des composants et dans les tech-
niques de fabrication de couches de silicium étant trés avancées du fait de son utilisation
historique, de nombreux laboratoires ont développé des solutions utilisant les nano-objets

de silicium.

Propriétés optiques Les propriétés optiques de nanostructures et plus particuliérement
des nanofils de silicium sont différentes de celles du silicium massif. Le confinement quan-
tique permet en effet d’ajuster I’énergie du gap au spectre d’émission du soleil [49] ce qui

est important pour les applications photovoltaiques.

Propriétés mécaniques 1l est également possible d’exploiter les spécificités des nano-
objets pour leurs particularités mécaniques. La déformation de ces structures, dont le com-
portement est piézoélectrique, est exacerbée par la dimension nanométrique du silicium.
Ainsi différentes équipes ont réalisé des résonateurs électrostatiques a haute performance

dont la partie active est de dimension inférieure & 1 pm [50] et & trés faible bruit [51].
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Transistors 4 base de nanocouches de silicium L’avantage de réduire les dimensions
du canal d’un transistor est de permettre un confinement quantique dans la couche. Ceci a
pour conséquence de produire un faible courant de fuite et donc de diminuer la puissance

consommeée par le dispositif [52].

1.1.5 Bilan

Nous venons donc de voir que les nanotechnologies couvrent aujourd’hui un vaste champ
d’applications dans le domaine des sciences. On trouve dans la littérature de nombreuses
structures dont 1’élément principal est constitué par un nano-objet, qu’il soit un nanofil, un
nanoruban ou des nanoparticules. Les propriétés tout a fait particuliéres de ces éléments
nanométriques permettent d’imaginer de nouveaux composants.

Dans la deuxiéme partie de ce chapitre, nous allons nous intéresser particuliérement

aux capteurs & base de nanostructures.

1.2 Les capteurs : généralités

L’objectif de cette thése est de réaliser un capteur d’ions de plomb (Pb?*) utilisant des
nanostructures comme éléments sensibles. Une étude des derniéres avancées en matiere de
capteurs est donc nécessaire en préambule de nos travaux. Dans cette partie, nous allons
nous intéresser aux différents capteurs bio-chimiques dont la technologie et les performances
ont été publiées récemment. Nous ferons également le point sur les compétences acquises au
cours de ces derniéres années par 'IETR & ce sujet. Afin de prétendre & une connaissance
plus exhaustive de ’existant sur les capteurs de plomb, nous nous intéresserons briévement
au marché des différents transducteurs. En effet, si le paralléle entre les travaux de recherche
et de I'industrie sont parfois difficiles & établir, il est ici nécessaire de présenter une revue

des capteurs de plomb commercialisés pour se situer en terme de performances.

1.2.1 Définition

Les capteurs, au sens ou nous l’entendons, sont aussi appelés transducteurs. Ils per-
mettent la « traduction » de 'information d’un phénoméne physico-chimique en un signal
électrique. Le phénoméne physique a traduire peut étre d’origine tres diverse : une variation
de température, de concentration d’une espéce en solution, de luminosité, de déformation,
etc. Les capteurs sont utilisés partout : dans les automobiles, les téléphones portables, les
industries... Pour les entreprises utilisant des procédés de fabrication, qu’elles soient dans
le domaine du pétrole ou de ’agro-alimentaire, le capteur est le moyen, pour un opérateur,
de vérifier le bon suivi de ces procédés. Celui-ci n’a parfois que la valeur issue du capteur
indiquée par l'interface a laquelle il a acceés pour le controle d’un procédé industriel. C’est
pourquoi il est trés important de donner acces & des composants précis et d’en préciser les

gammes d’utilisation.
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Les nouveaux enjeux sont la détection de substances nouvelles, ’amélioration des seuils
de détections d’espéces, ainsi que d’assurer la spécificité des capteurs. Pour une équipe de
scientifiques, il faut en plus étre capable de comprendre les phénoménes mis en jeux lors

de l'interaction entre le dispositif électronique et le milieu dans lequel il est placé.

1.2.2 Expertise au sein de IInstitut d’Electronique et de Télécommuni-
cations de Rennes

Le Département Microélectronique et Microcapteurs de 'IETR développe depuis plus
d’une décennie des technologies liées & la détection d’espéces bio-chimiques. Pour cela, de
nombreuses solutions techniques, parfois complexes, ont été mises au point, souvent lors
de travaux de thése. Dans ce paragraphe, nous allons détailler les différentes technologies

que le laboratoire a su développer pour mieux inscrire nos travaux dans ce contexte.

Capteurs pour la détection de I’hybridation de ’ADN

En 2008, notre laboratoire a développé un premier capteur pour la détection de I’hy-

bridation d’ADN [53]. Détecter un tel phénomeéne présente plusieurs avantages pour :

— Le diagnostic clinique. En effet, ’analyse de chaque base d’une séquence ADN connue
permet de repérer les différences entre deux brins d’ADN [54, 55]. C’est le criblage

des mutations.

— La pharmacogénomique. C’est I'identification des génes dans ’efficacité ou non d’un

produit pharmaceutique [56].

— L’environnement. Pour le contréle de la qualité des eaux et l’analyse microbiolo-

gique [57].

Le transistor a grille suspendue (ou SGFET#) qui a été mis au point lors de cette étude
a permis de prouver la possibilité de détecter cette hybridation.

Le principe est le suivant : des sondes & ADN sont accrochées sur le canal sensible
fonctionnalisé avec de TAPTES® et du glutaraldehyde ©. Les cibles d’ADN sont ensuite dé-
posées par « dropcasting » afin d’étre détectées. Aprés dépot de ces cibles complémentaires
(capables de s’accrocher & la sonde) ou non-complémentaires (incapables de s’accrocher a
la sonde), le test électrique est effectué. Les résultats sont présentés sur la Figure 1.10.

A un courant donné (par exemple -1,5.10~* A), le décalage de la tension est d’environ
250 mV entre la caractéristique du dispositif lorsque I’hybridation a eu lieu et lorsque
I’hybridation n’a pas eu lieu. Un tel décalage constitue un seuil de détection suffisant pour

conclure quant & I’hybridation ou non.

4. pour Suspended Gate Field Effect Transistor

5. (3-Aminopropyl)triethoxysilane, un aminosilane fréquemment utilisé pour la fonctionnalisation de
surface

6. molécule organique généralement utilisée pour fixer des protéines



1.2. LES CAPTEURS : GENERALITES 17

-3,00E-04 f Jf
o Sondes :
“2,50E-04 1| ., Cibles non complémentaires
s Cibles complémentaires
-2,00E-04 |
<
ﬁ -1,50E-04
-1,00E-04

T
e
“p
e
bl Wy >,
T
i

-5,00E-05 |

0,00E+00 #=+55 -
-4 3 3 -4 5 6

FiGURE 1.10 — Caractéristiques de transfert obtenues sur le transistor SGFET. Les trois
courbes montrent la réponse du transistor avec les sondes & ADN (carrés), les sondes
a ADN et les cibles non complémentaires (losanges), les sondes & ADN avec les cibles
complémentaires (triangles), d’apres [53].

Cependant, 'auteur de cette étude concluait a une difficulté dans la reproductibilité des
mesures et pouvait I'expliquer. En effet, pas moins de huit masques de photolithographie
et d’une dizaine de dépots étaient nécessaires pour fabriquer le dispositif, avec toutes
les erreurs de process que cela peut impliquer. La Figure 1.11 montre la structure finale
du SGFET et permet de se rendre compte de la complexité de la structure. Ce travail
constituait toutefois une preuve de concept pour la réalisation de ce type de transistors en

tant que capteurs.

FIGURE 1.11 — Vue en coupe de la structure finale du SGFET utilisé pour la détection de
I’hybridation en 2008, d’apres [53].
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Capteurs nanométriques pour la détection de I’hybridation de ’ADN

En 2013, une étude réalisée au sein de 1’équipe a fait évoluer la précédente version
de la « puce & ADN ». En effet, le design du transistor a été totalement repensé afin
d’améliorer la sensibilité et de résoudre les problémes liés & la fabrication du composant.
Le nombre de masques nécessaires aux étapes de photolithographie a donc été réduit a trois.
L’élément sensible a également changé. Le canal ne se forme plus dans une couche pleine
de silicium polycristallin mais dans un nanofil du méme matériau [58]. Les Figures 1.12

et 1.13 montrent la structure de ce premier transistor a nanofils réalisé dans le laboratoire

rennais.
Nanofils en
paralléle
Drain (iFIIL'
Source
-+
o Contacts drain
“-—,;:1 A ! et source
'-~z¢,7;_,é" Hen,
Capped ]5\\-1} -Si {h”’:-‘f:,_:#
nanowires -
FIGURE 1.12 — Schéma de la structure FiGURE 1.13 — Image MEB de ce méme
finale du transistor a deux nanofils de transistor, d’apres [7].

silicium polycristallin réalis¢ & I'TETR,
d’apres [58].

Le principe est le méme que sur le SGFET avec accroche de brins d’ADN sonde sur les
nanofils fonctionnalisés et mise en contact, par dropcasting, avec les brins cibles complémen-
taires ou non. Les caractéristiques de transfert obtenues sont présentées par la Figure 1.14.

On constate qu’en présence de sondes complémentaires, la caractéristique de transfert
se décale vers les tensions positives plus faibles. En effet, lorsque ’hybridation se produit,
des charges négatives se concentrent en surface. La modification du potentiel de surface
engendre un effet de grille chimique s’ajoutant & la polarisation de grille « classique ».
Ainsi, le courant dans le canal de conduction de type N formé par le nanofil augmente a
tension de grille Vgg fixe. La tension de seuil diminue donc.

A un courant donné (1.107% A), le décalage de la tension est cette fois d’environ 3 V
entre la réponse électrique du dispositif lorsque ’hybridation a eu lieu et lorsque ’hybri-
dation n’a pas eu lieu. Un décalage de plusieurs volts est largement suffisant pour conclure
quant & I’hybridation ou non. Le décalage de la tension de seuil par rapport au SGFET
précédemment décrit est d’environ 2,75 V. Ce gain important est probablement da au
passage d’une couche mince a l'utilisation du nanofil & haut rapport d’aspect comme élé-
ment sensible. Ce capteur a permis d’atteindre une limite de détection de 'ordre de la
femtomole [58].

Cependant, si le procédé de fabrication a été simplifié par rapport a la version précé-
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FIGURE 1.14 — Caractéristiques de transfert obtenues sur le transistor & base de nanofils de
silicium polycristallin. Les trois courbes montrent la réponse du transistor avec les sondes
a ADN (triangles), les sondes & ADN et les cibles non complémentaires (cercles), avec les
sondes & ADN et les cibles complémentaires (carrés), d’apres [58].

dente du capteur, il reste toutefois assez difficile & maitriser. Méme si un important travail
d’optimisation a été effectué pour la réalisation de la marche et la formation des nanofils,
ces derniers peuvent présenter un état de surface aléatoire et trés dépendant des conditions
de fabrication (gravure plasma, etc.). On peut alors supposer que la qualité de la détection

et la reproductibilité des dispositifs peuvent étre impactées par la gravure séche.

Capteur nanométrique de pH

Le « potentiel hydrogéne » (ou pH) est une échelle numérique pour déterminer ’aci-
dité ou la basicité d’une solution aqueuse. Ce parameétre dépend en fait de la quantité
d’ions d’hydrogene contenus dans cette solution. Cette notion a été introduite par Sgren
Sgrensen en 1909 [59]. La véritable définition du pH dépend de 'activité thermodynamique
des ions hydrogéne dans la solution [60| mais cette activité est souvent approximée a la

concentration en ions lorsque I'on parle d’une solution. Ainsi, le pH est défini comme tel :
pH = —log[H30™"]

Une valeur de pH est comprise entre 1, pour une solution trés acide, et 14, pour une
solution trés basique. Le pH est dit « neutre »lorsque les espéces oxydantes et réductrices
sont présentes en quantités égales. Alors pH — 7.

La mesure du pH trouve de nombreuses applications dans 'industrie chimique, l’agroa-
limentaire ou le controle de qualité des eaux. La surveillance permanente du pH est donc
capitale pour ces industriels et ¢’est pourquoi différentes technologies de capteurs ont été

développés.
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A I'IETR, un capteur de pH a été mis au point en 2013. Ce capteur utilisait la méme
technologie a base de nanofils de silicium polycristallin que le capteur & ADN présenté sur
la Figure 1.12. Cette fois, les nanofils, utilisés comme éléments sensibles, ne nécessitaient
pas de fonctionnalisation et étaient donc directement mis en contact avec la solution de
pH. La Figure 1.15 montre les courbes de mesures obtenues. La mesure était effectuée en
fixant le courant Ip & 50 nA, 80 nA et 100 nA puis en relevant la valeur Vgg pour les
différentes valeurs de pH & Vpg =1 V.

Les résultats obtenus se sont montrés trés prometteurs, affichant des sensibilités pou-
vant atteindre 100 mV/pH, niveau supérieur a la sensibilité théorique de Nernst (59,5

mV /pH). Ces résultats s’expliquent par un effet d’amplification capacitif [7].

= Ipg=50nA
L luslmnA
4 lpg=100nA
224" Régression linéaire |Ds-50I'IA, R=0,97
2,0 —°— Régression linéaire Ing=80nA, R=0,98
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FIGURE 1.15 — Mesure de la variation de Vgg en fonction du pH pour des valeurs de Ipg
de 50 nA, 80 nA et 100 nA, d’aprés |7].

Capteur de pH a canal microfluidique

En 2014, une autre technologie a été mise au point pour la mesure du pH. Il s’agissait
d’un transistor & canal microfluidique. Ce canal est une structure de PDMS7 dont les
dimensions sont micrométriques (200 um de largeur, 1 pym de hauteur et 1 & 2 mm de
longueur). Il permet de faire circuler un liquide (ici, la solution de pH) au niveau du canal

du transistor. L’architecture du composant est présentée par la Figure 1.16.

7. Polydiméthylsilocane, un polymeére organominéral
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Inlet/Outlet

Piscine en PDMS

FIGURE 1.16 — Schéma illustrant le transistor & canal microfluidique pour la mesure du
pH, d’apres |61].

La sensibilité annoncée pour ce capteur est de 304 mV /pH ce qui est & nouveau bien
supérieur a la limite nernstienne des ISFETs, comme le montre la Figure 1.17. Ce résultat
peut étre surprenant mais le faible nombre de points de mesures et le manque d’informa-
tions concernant la température d’utilisation peut nous empécher de conclure définitive-
ment quant & cette valeur. Néanmoins, la sensibilité reste importante et rend le dispositif

intéressant.
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Fi1GURE 1.17 — Evolution de la tension de grille en fonction du pH pour un courant Ipg = -
50 pA, d’apres [61].

Le principal inconvénient de cette technologie reste la technique de fabrication et le
bon fonctionnement du canal microfluidique. Du fait de ses dimensions, la circulation du
liquide dans le canal demeurait compliquée, nécessitant une pression trés importante pour

la rendre possible.
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Capteurs mécaniques : jauges de contraintes

De récents travaux ont été menés au sein du laboratoire afin de développer des matrices
de jauges de contraintes pour une mesure trés précise de déformations locales. Le choix
du matériau actif s’est porté sur le silicium microcristallin (uc-Si). La mise en forme des
couches de silicium microcristallin est la méme que celle de silicium polycristallin. Les
techniques de gravures utilisent les méthodes classiques de photolithographie et de gravure
par plasma.

Le développement de ce capteur a permis d’atteindre un facteur de jauge intéressant
(= -31) et un coefficient de piezorésistivité de -4.10719 Pa~!. Les résistances, disposées en
structures TLM?® étaient réalisées sur des substrats flexibles. La structure matricielle est

représentée par la Figure 1.18.

TLM structures (4)
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FIGURE 1.18 — (a) Photographie du dispositif, (b) Schéma de la structure matricielle :
chaque structure TLM est composée 6 résistances de différentes longueures L (5, 10, 20,
40, 80 et 160 um). 4 largeurs W ont été étudiées (1000, 500, 250 and 125 pm), d’apres [62].

Le développement de capteurs sur substrats flexibles bon marché est un vrai challenge

technologique car il nécessite des dépots de silicium a basse température ( T< 300°C).

Capteur de gaz

Différentes technologies de capteurs de gaz ont également été étudiées au laboratoire.
Ils sont principalement basés sur I'utilisation de nanofils de silicium. Ainsi, en 2012, aprés
développement de la technique de croissance VLS? de nanofils de silicium, différentes ar-
chitectures ont été testées pour statuer quant a ’efficacité de tels dispositifs sur la détection
d’ammoniac (NHs) [6].

Une premiére structure « en V » a d’abord été mise au point car elle permet le confine-

8. Transmission Line Method : méthode consistant & réaliser plusieurs résistances de longueurs diffé-
rentes afin d’extraire la résistance de contact correspondant & l'interface métal/semi-conducteur.
9. Vapor Liquid Solid
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ment des espéces & détecter. Aprés gravure TMAH 19 d’un wafer de silicium afin d’obtenir
une gravue en V, et dépdt d’une couche isolante, des électrodes en silicium polycristallin
sont déposées. Ensuite, des nanofils de Si-poly non-intentionnellement dopé sont synthé-
tisés par croissance VLS. Les nanofils viennent s’enchevétrer pour former une résistance

entre chaque électrode, comme l'illustre la Figure 1.19.

2500

, 5
= 10ppm ||

2000

1500
é 1000
500
0%
Pumping
1 0 200 400 800 800 1000 1200 1400
MTRANC 7KU H2, Time (s}
FiGURE 1.19 — Image MEB de la struc- Fi1GURE 1.20 — Courbes de sensibilité ob-
ture « en V » avec les nanofils VLS de tenues pour la détection d’ammoniac a
Si-poly entre les électrodes pour réaliser différentes concentrations, sur les struc-
une résistance, d’aprées [63]. tures résistives « en V », d’aprés [63].

Ce dispositif est ensuite exposé & une atmosphére de NHg & des concentrations allant
de 10 ppm & 350 ppm pendant 400 s puis exposée & ’azote et au vide comme le montre la
Figure 1.20. Les courbes mettent en avant la détection de I’ammoniac et le retour au niveau
de départ une fois I’exposition et le pompage du gaz terminé. La variation de résistance par
rapport a la résistance initiale S, = %f varie alors de 96% a 2217%. Cette variation est trés
importante et traduit une grande sensibilité du Si-poly & ’ammoniac. Les nanostructures

qui composent cette résistance permettent probablement d’accroitre cette sensibilité.

Une deuxiéme structure en peignes interdigités a ensuite été étudiée. Cette structure
s’est avérée plus simple dans sa fabrication puisqu’elle ne nécessitait pas la gravure TMAH
pour obtenir la forme en V. Comme on peut le voir sur la Figure 1.21, une étape de
photolithographie est nécessaire pour le design des peignes et des électrodes. Des nanofils
sont ensuite synthétisés par VLS comme pour le dispositif précédent, dans le but de réaliser

des résistances en peignes interdigités.

10. Tétraméthyl ammonium hydroxyde : N(CHz)  OH™~



24 CHAPITRE 1. LES CAPTEURS A L’ECHELLE NANOMETRIQUE

/ Nanowires

5000 [ = 175ppm |,
» 350ppm | |
4000 { L=_700ppm | ;

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Time (s)
FIGURE 1.21 — Schéma d’illustration et FI1GURE 1.22 — Courbes de sensibilités
image MEB de la structure en peignes obtenues en détection d’ammoniac sur
interdigités avec les nanofils VLS de Si- les structures résistives en peignes inter-
poly non-intentionnellement dopé entre digités, d’aprés [65].

les électrodes pour réaliser une résis-

tance, d’apres [64].

Le méme test a ensuite été réalisé sur cette structure pour vérifier la détection du NHg
et évaluer 'importance de la géométrie du dispositif. La Figure 1.22 montre le résultat de
cette expérience. On constate que la variation de S, = % est ici de 4042% (pour 350 ppm)
ce qui est plus important que pour les résistances en V. Cette sensibilité plus élevée s’ex-

plique probablement par le grand rapport d’aspect des nanofils présents sur cette structure.

En 2012, une thése a permis de développer la synthése des nanofils par la méthode des
espaceurs [66] au sein du laboratoire. Cette technique qui emploie la photolithographie pour
définir la longueur du/des nanofil(s) a été dévelopée entre les années 1990-2000 [67, 68, 69]
et est actuellement utilisée par le fabricant Intel pour les processeurs en technologie 14
nm [70].

La technique de 'IETR consiste a graver une marche d’oxyde de silicium de maniére
trés isotropique — dont la longueur détermine celle du nanofil — puis de déposer une fine
couche (= 100 nm) de Si-poly non-intentionnellement dopé sur la marche. Ce dépot étant
conforme, il épouse parfaitement la géométrie de la marche. La couche de Si-poly est ensuite
gravée par plasma. Un résidu de Si-poly se forme alors dans ’angle de la marche. Ce résidu
est un nanofil dont le rayon est le méme que la hauteur de la marche, soit environ 100 nm.
Par métallisation aux extrémités du nanofil, il est possible de créer une résistance & partir

du résidu. La Figure 1.23 montre la structure obtenue par cette technique.
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FIGURE 1.23 — Schéma de la structure FIGURE 1.24 — Courbes obtenues en dé-
résistive réalisée avec des nanofils de Si- tection d’ammoniac (350 ppm) sur les
poly par la technique des espaceurs et structures résistives utilisant la tech-
vue MEB en coupe du résidu formé dans nique des espaceurs, d’aprés [64].

I’angle de la marche en SiO2, d’apres [64].

Les résultats en détection d’ammoniac obtenus sont présentés par la Figure 1.24. 1l
montrent une variation de la résistance de l'ordre de 102%. Cette valeur plus faible que
pour les nanofils VLS peut s’expliquer & nouveau par le rapport % plus faible sur ces
structures. Si 'auteur n’émet pas d’hypothése, on peut imaginer que cette sensibilité ac-
crue 'est grace au phénoméne de gravure. En effet, la gravure plasma apporte une rugosité
au nanofil. Celui-ci montre donc plus d’aspérités susceptibles d’étre en contact avec l'es-
péce chimique a détecter et donc & étre influencé par 'ammoniac. Ceci reste toutefois une

hypothése.

En 2013, des structures similaires ont été testées avec des nanofils suspendus de 100
nm de rayon |7]. Le process décrit précédemment est répété mais les nanofils sont ensuite
« libérés » par gravure de la couche sacrificielle de SiOs sur laquelle ils sont posés. La
suspension de ces nanofils permet d’accroitre la surface (et donc le rapport surface sur
volume) en contact avec les espéces a détecter. Les Figures 1.25 et 1.26 montrent un

exemple de nanofils suspendus.
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FIGURE 1.25 — Schéma d’illustration de FiGure 1.26 — Vue au MEB de la
la structure résistive réalisée avec des na- structure suspendue obtenue. Le nano-
nofils de Si-poly non-intentionnellement fil est ici suspendu & 1 pum de hauteur,
dopé par la technique des espaceurs, d’apres [71].

puis suspendus par gravure de SiOg,

d’apres [7].

Différentes mesures ont été réalisées pour comparer 'intérét de la suspension de ces

nanofils. La Figure 1.27 montre l'effet de 'ammoniac sur le courant circulant dans le

nanofil.
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FiGURE 1.27 — Variation relative de la résistance des nanofils de Si-poly non-

intentionnellement dopé en fonction du temps d’exposition & trois concentrations de NHs.
Cette variation augmente avec la concentration du gaz, d’aprés [58].
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La comparaison a ensuite été effectuée avec les nanofils suspendus ou non (de 100 nm
de diameétre) et les couches minces de Si-poly (de 80 nm d’épaisseur) comme le montre la
Figure 1.28.

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Concentration NHg (ppm)

FiGURE 1.28 — Comparaison des sensibilités mesurées pour des nanofils de Si-poly suspen-
dus, non suspendus et des couches minces, d’apres |7].

Si les couches minces sont les moins sensibles, elle tend & montrer que les nanofils
suspendus sont plus sensibles que ceux non suspendus. Les nanofils suspendus et non
suspendus sont respectivement 15 fois et 4 fois plus sensibles que les couches. Cette grande
différence a donc animé la volonté d’étudier l'effet du rapport surface sur volume sur la

détection, comme le montre la Figure 1.29.
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FIGURE 1.29 — Mesure de la sensibilité en fonction du rapport surface sur volume. Le
rapport entre les deux est linéaire dans la gamme mesurée, d’aprés |7].
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On constate que la sensibilité semble augmenter de maniére linéaire avec le rapport
%. Les différences de procédé de fabrication pour la réalisation de ces dispositifs peuvent
rendre difficile la comparaison.

Afin de compléter cette étude et de vérifier le potentiel de ces nanofils pour la détec-
tion d’ammoniac pour une utilisation sur site, nous avons souhaité évaluer les limites de
détection du capteur. Pour cela nous avons fabriqué les mémes dispositifs en nanofils de

silicium réalisés par la technique des espaceurs.

Etude complémentaire sur les capteurs de gaz Nous avons réalisé la mesure suivant
le méme protocole que les études précédentes en exposant les échantillons au NHsz a 350
ppm durant 400 s puis en effectuant un pompage durant 400 s. Nous avons répété ce
cycle de mesure douze fois consécutives pour voir 'effet du cyclage sur ces capteurs. La

Figure 1.30 présente le résultat de ce cyclage.
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FI1GURE 1.30 — Mesure du courant en fonction du temps lors d’une exposition de 12 cycles

consécutifs & ammoniac.

Du fait du protocole que nous nous sommes fixés, a savoir arréter 'injection de gaz
aprés 400 s de mesure, le courant maximal relevé diminue aprés chaque mesure.

En effet, aprés douze cycles, le courant mesuré perd prés de 80% du signal lors de la
phase d’injection de gaz. Il est alors difficile de savoir si la sensibilité est impactée par la

mesure ou si un autre phénomeéne se produit. Il est clair en tout cas que la réponse du
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capteur est de plus en plus lente. On remarque en effet que la pente caractéristique de

I'injection de NH3 diminue & chaque mesure.

Le Tableau 1.1 récapitule les grandeurs importantes extraites de cette mesure. Nous
avons notamment défini la « réponse a 150 secondes », Alc1s0, qui correspond & ’augmen-
tation du courant entre l'injection du gaz et 150 s plus tard pour chaque cycle. Les 150 s
ont été choisies car 90% de la valeur maximale du courant est atteint aprés 150 s lors du

premier cycle.

Cycle AIcycle (HA) A%Icyclel (%) A10150 (HA)
1 6,29 0 9,66
2 6,13 2.5 5,09
3 6,00 4,6 4,18
4 5,17 17,7 3,24
5 3,79 39,8 2,92
6 2,9 53,9 1,84
7 2.46 60,9 1,5
8 2,12 66,3 1,25
9 2,03 67,7 1,23
10 1,68 73,3 0,92
11 1,63 74 0,91
12 1,33 78,9 0,77

TABLE 1.1 — Grandeurs importantes issues de la mesure en continu sur 12 cycles d’expo-
sition du capteur a ammoniac : augmentation du courant (Al.yqe), pourcentage d’aug-
mentation du courant par rapport au cycle 1 (A%Icyce1) et réponse & 150 s (Alcisg) pour
chaque cycle.

Le phénomeéne n’est pas simple a expliquer car les réactions physico-chimiques mises
en jeu lors de la détection ne sont pas bien comprises. Dans la littérature, il est fréquem-
ment expliqué de la maniére suivante : 'ammoniac étant un gaz réducteur, il est donneur
d’électrons. Lorsqu’une molécule entre en contact d’'un nanofil, elle se dissocie suivant

I’équation :
NH3 — NH + e~

L’électron ainsi cédé participe & la conduction électrique en surface des nanofils et
provoque une augmentation du courant électrique. Ceci n’explique toutefois pas pourquoi il
y a diminution progressive du courant maximum observé apreés plusieurs cycles de détection.
A priori, la formation d’un oxyde natif en surface du nanofil, empéchant ’échange de
charges, est & exclure. En effet, la totalité de la mesure se fait soit sous vide primaire, soit
sous flux d’azote. D’autres phénoménes sont donc & privilégier. Nous avons notamment
remarqué que la régénération partielle du capteur était possible en plongeant les nanofils

dans une solution de fluorure d’hydrogéne (HF) diluée a 2% pendant environ 10 secondes.
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La Figure 1.31 illustre cette régénération. Le dispositif est d’abord exposé & I’ammoniac
pendant 12 cycles puis régénéré au HF. Elle présente la mesure du premier et du douziéme

cycle ainsi que celle du premier cycle apres régénération.
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FIGURE 1.31 — Mesure du courant en fonction du temps des cycles 1 et 12, puis aprés régé-
nération du capteur. La valeur du courant maximal perd 6,5 % par rapport a la premiére
mesure.

Une telle opération permet de créer des liaisons Si — H qui peuvent participer a la
conduction en surface des nanofils lors de la décomposition de la molécule de NHs en
surface. Ainsi, aprés plusieurs cycles de détection, le nombre de liaisons Si — H disponibles
est de moins en moins important, ce qui diminue 'augmentation du courant. Le phénoméne

s’expliquerait alors comme le diagramme présenté par le Tableau 1.2.
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Protocole Observations Explications
Désoxydation HF 2% (~ 10  Régénération du capteur Creéation de liaisons Si — H
s)
Mise sous vide primaire Légére diminution du Désorption des molécules
courant en surface - Rupture de
quelques liaisons S7 — H

Mise sous atmosphere Légere augmentation du Effet de la pression
neutre Ny a 500 mbar courant
Injection de NHj3 - Cycle 1 Forte augmentation du Décomposition des
courant molécules de NH3 au

contact des liaisons S7 — H
- Création d’un courant en
surface du silicium

Mise sous vide primaire Diminution du courant - Pas de décomposition des
Retour au niveau de départ molécules de NH3 - Pas de
courant additionnel lié & ce

phénomeéne
Mise sous atmosphere Légere augmentation du Effet de la pression
neutre Ny & 500 mbar courant
Injection de NH3 - Cycle 2 Augmentation du courant ~ Nombre de liaisons Si — H
moins rapide que lors du disponibles plus faible
cycle 1

Injection de NH3 - Cycle 12 Augmentation trés lente du Trés peu de liaisons Si — H
courant disponible - Conduction
surfacique plus difficile

TABLE 1.2 — Principe de fonctionnement et observations liées a la détection d’ammoniac
par des nanofils de silicium polycristallin. Effet de la diminution du temps de réponse des
capteurs.

Cependant, nous avons constaté que le nombre de cycles avant la « saturation » totale
du capteur — a savoir avant le moment ot le composant ne réagit plus lors de 'injection du
capteur — est dépendant de la concentration de NHjs injecté. Cette observation n’est pas
reportée ici. Nous pouvons toutefois conclure que si les nanofils de Si-poly et plus généra-
lement les objets & base de Si-poly sont de bons candidats pour la détection d’ammoniac,
leur stabilité pose probléme. L’emploi du silicium « nu » peut donc s’avérer problématique.
Des études seraient alors a prévoir pour permettre une régénération totale du capteur sans
utiliser le HF. En effet, son utilisation par un opérateur pourrait s’avérer dangereuse. De
plus le HF a tendance a « attaquer » la partie amorphe du silicium, & savoir les joints de
grains. Cet effet secondaire de I’emploi de cette solution dégrade donc la structure du dis-

positif, empéchant la reproductibilité de la mesure. Ce type de capteur nécessiterait donc
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une amélioration de son procédé de fabrication, pour envisager une utilisation commerciale.
stabiliser le capteur et rendre les mesures plus fideéles. Nous verrons en effet dans la suite

de ces travaux que la fonctionnalisation du Si-poly peut s’avérer trés intéressante.

Dans cette partie, nous avons présenté une bréve revue des nano-objets les plus fré-
quemment étudiés dans la littérature. Qu’ils soient en polymeéres, métaux, organiques ou
inorganiques, ces nanostructures présentent des propriétés bien différentes des matériaux
massifs. Les propriétés optiques des nanoparticules sont particuliérement a souligner. Les
propriétés de conduction électrique, du fait du confinement quantique, sont également trés
intéressantes chez les nanofils ou les nanofeuillets. La communauté scientifique ne s’y est

pas trompé et on peut trouver de nombreuses études sur ces nano-matériaux.

Nos travaux de thése étant dédiés a la réalisation d’un microcapteur & base de nano-
structures de Si-poly pour la détection d’espéces chimiques, nous allons présenter succinte-
ment, dans la partie suivante, différents capteurs chimiques qui se révélent intéressants dans
la littérature. Nous nous attarderons spécifiquement sur les capteurs de plomb, notamment

les capteurs commerciaux, afin de mieux nous situer dans le paysage actuel.

1.2.3 Les capteurs chimiques dans la littérature
Capteurs électrochimiques

Les capteur (ou « transducteurs ») électrochimiques constituent une famille importante
des détecteurs d’espéces chimiques en milieu liquide. Ils sont basés sur ’analyse d’une so-
lution appelée « électrolyte » placée entre deux électrodes. Ils exploitent ainsi la présence
de charges électriques contenues dans les solutions. Les interactions entre la solution &
analyser et les électrodes, qui peuvent étre fonctionnalisées ou non, impliquent une modifi-
cation du signal électrique aux bornes des électrodes. On distingue trois types de capteurs
électrochimiques : les transducteurs potentiométriques, ampérométriques et conductimé-
triques. Ces deux derniers s’éloignent des capteurs & base de silicium que nous sommes
capables de réaliser au laboratoire. Nous avons donc orienté notre étude bibliographique
vers les transducteurs potentiométriques, basés sur des mesures de potentiel, plus proches

des structures finales que nous proposerons dans le chapitre 3.

Transducteurs potentiométriques Le principe de mesure est le suivant : le poten-
tiel de I’électrode sensible est mesuré par rapport a un potentiel de référence imposé sur
une autre électrode. L’électrolyte, dont le contenu doit étre détecté, est placé au contact

de I’électrode de mesure et la différence de potentiel entre les électrodes est ensuite mesurée.

L’une des techniques privilégiées est appelée « voltamétrie cyclique ». Bien que d’autres
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techniques potentiométriques existent (voltamétrie a onde carrée, a impulsion différentielle,
etc.) nous ne détaillerons ici que la voltamétrie cyclique car nous comparerons plus tard
les résultats donnés par cette technique avec ceux obtenus par les capteurs dont nous dé-

veloppons ici I'étude.

Une mesure cyclique consiste & faire varier le potentiel de 1’électrode de mesure du
capteur électrochimique autour d’une valeur et de relever le courant circulant dans la
solution. L’observation du ou des cycles obtenus permet de statuer quant & I’apparition ou
non de phénomeénes d’oxydo-réduction. Dans le diagramme de voltamétrie cyclique présenté
par la Figure 1.32, le courant maximum relevé est proportionnel & la quantité d’espéces

oxydées dans I'analyte.

current

voltage

FIGURE 1.32 — Caractéristique associée a la voltamétrie cyclique. Ici, le courant maximum
relevé Ipr4x est proportionnel & la quantité d’espéces oxydées en solution. Dans ce cas, il
s'agit de oxydation de Fe?* donnant du Fe3T. D’aprés [72].

Application a la détection de plomb

Dans la littérature, on reléve plusieurs exemples de capteurs de plomb, dont la détection
est effectuée par transducteur électrochimique potentiométrique par la technique de la vol-

tamétrie cyclique |73, 74, 75]. Nous présentons ici I'exemple des travaux de Chow et al. [76].

Cette étude montre la fonctionnalisation des électrodes d’or par de ’angiotensine, une
peptide synthétisée par le corps humain. Le capteur ainsi réalisé est ensuite étudié en pré-
sence d’ions de plomb (Pb?%), celui-ci étant capable de réagir avec le matériau biologique.
L’analyse par voltamétrie cyclique a permis aux auteurs d’extraire les courbes présentées

par les Figures 1.33 et 1.34.
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FIGURE 1.33 — Voltamogrammes cy- FI1GURE 1.34 — Densité de courant maxi-
cliques obtenus avant (i) et apres (ii) mum obtenu en fonction de la concentra-
accumulation d’une solution de 50 nM tion en ions de Pb?*, d’aprés [76].

d’ions de Pb?* dilués dans 50 nM d’acé-
tate d’ammonium (pH = 7) durant 10
min, d’aprés [76].

L’équipe de recherche souligne alors que pendant la phase d’accumulation, les ions de
plomb sont accrochés en surface de ’angiotensine. L’apparition d’un large pic d’oxydation
semble montrer un accrochage puis un décrochage des charges lors des différents cycles
(différentes réoxydations). Ce phénomeéne est fréquent lorsque l'on étudie 'accroche des
ions en surface de matériaux utilisés pour fonctionnaliser des couches sensibles. Il est donc

important d’en connaitre la nature pour les travaux que nous développons dans cette thése.

La sensibilité finalement obtenue donne une valeur trés intéressante. En effet, la Fi-
gure 1.34 montre la valeur du pic de courant obtenu par la voltamétrie cyclique en fonction

de la concentration en ions. La limite de détection obtenue est aussi basse que 1,9 nmol.L 1.

Détection a base de nanoparticules

Comme nous 'avons déja évoqué, les nanoparticules sont de plus en plus utilisées pour
fonctionnaliser des dispositifs de toute nature. Elles peuvent également étre fonctionnali-
sées. Dans la mesure ou l'interface entre les nanomatériaux et la biologie est un domaine
trés étudié, plusieurs équipes travaillent sur la « biotechnology » pour la détection d’espéces.
Parmi ces nanoparticules, les plus utilisées sont probablement les nanoparticules d’or (ou
AuNPs ).

11. pour Gold (Au) NanoParticles
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C’est le cas d’une équipe de I'Institut Beckman de I’Université de I'Illinois qui a fonc-
tionnalisé des nanoparticules d’or avec de la déoxyribozyme, plus couramment appelé DNA-
zyme. Les DNAzymes sont des chaines courtes d’ADN monobrin de synthése qui sont de
plus en plus utilisées pour la recherche. Elles sont intéressantes car elles sont ajustables se-
lon les besoins [77]. Le changement de la distance inter-particules a alors une influence sur
la couleur des solutions produites. Or, comme la distance entre les nanoparticules et donc
leur couleur est généralement difficile a controler en solution, les DNAzymes permettent
une meilleure maitrise de ce paramétre. Par ailleurs, les monobrins d’ADN sont capables
de changer de conformation et d’exercer la fonction de catalyseur de réaction en présence

de certaines espéces organiques, inorganiques,etc.

Les travaux de Wang et al |78] utilisent donc les propriétés colorimétriques des nano-
particules et la réactivité des DNAzymes pour la détection d’ions de plomb. La Figure 1.35
présente le principe des réactions mises en jeu lorsque les ions de Pb?T sont mis en présence

de ces deux composés.
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FIGURE 1.35 — Structure des DNAzyme comprenant un brin d’enzyme (en bas) et un
brin substrat (en haut). Aprés la mise en contact avec le plomb, le brin substrat se brise
libérant une portion d’ADN qui peut s’adsorber a la surface des nanoparticules. La solution
de plomb est mise en présence de NaCl. En I'absence de Pb?*, les nanoparticules s’agrégent
mais sont dispersées en leur présence, d’apres [78].

Cleaved srand

On constate donc une rupture du brin d’ADN en présence de plomb qui a pour consé-
quence une dispersion des nanoparticules d’or. La Figure 1.36 présente le résultat de ’ex-

périence répétée avec plusieurs concentrations d’ions de plomb.

On constate une augmentation de ’absorbance en fonction de la concentration. La
gamme de concentration mesurée va de 0 & 2.107% mol.L~!. La limite de détection est
ici relevée a 3 nM, ce qui est trés compétitif. Ce type de technique, basée sur la mesure
colorimétrique, est relativement simple a mettre en ceuvre et est souvent privilégiée par les
biochimistes. La taille des nanoparticules ainsi que le catalyseur peut varier pour obtenir

des sensibilités élevées ou des larges gammes de mesure.
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FIGURE 1.36 — Mesure colorimétrique des solutions obtenues pour différentes concentra-
tions de Pb?* (a) et mise en évidence des changements de couleurs de ces solutions (b) &
un pH de 7,2, d’apres [78].

1.2.4 Capteurs de plomb commerciaux

Dans cette derniére partie, nous allons nous intéresser aux capteurs d’ores et déja com-
mercialisés pour la détection de plomb. Nous allons tout d’abord détailler la technique
la plus utilisée, puis nous présenterons différentes autres technologies. Nous mettrons en
évidence les principales caractéristiques de ces capteurs comme leur gamme de fonction-
nement, leur limite de détection ou leur colt. Nous évoquerons également les avantages et

inconvénients de chacune de ces techniques.

Chromatographie en phase liquide 4 haute performance

Aujourd’hui, la principale technique pour déterminer la quantité de plomb contenue
dans ’eau est la chromatographie en phase liquide & haute performance!?. Les chroma-
tographes servant a réaliser ce type de mesures sont des appareils volumineux, utilisés
uniquement dans les laboratoires spécialisés, rendant la mesure sur site impossible. Un

exemple de ce type de machine est présenté par la Figure 1.37.

12. ou HPLC pour High Performance Liquid Chromatography



1.2. LES CAPTEURS : GENERALITES 37

Fluorescence Detector

Column Chamber
Chromatogram

Sample Manager

Solvent Manager

FiGURrE 1.37 — Exemple de machine de chromatographie & haute perfomance. Mise en
évidence des principaux organes : la colonne de mélange, les supports des solvants et
échantillons, le détecteur et le traitement de I'information, d’aprés [79].

Le principe de mesure est le suivant : I’échantillon & analyser est mis en contact d’un
liquide (dit « phase mobile ») puis d’une phase de fine granulométrie (dite « phase station-
naire »). Le liquide, en contact avec I’échantillon, s’écoule alors sur la fine granulométrie
dans la colonne de mélange. Le fait que les grains de cette phase soient trés petits (compris
entre 5 et 10 pm) permet une grande surface d’échange avec ’analyte et une meilleure sépa-
ration de ses composants. Un détecteur, généralement optique, analyse ensuite les différents
composés obtenus apres séparation. La réponse optique dépendant des espéces en présence,
un opérateur peut ensuite les déterminer en fonction des différents « pics » obtenus. Ce
type de machine est évidemment trés cotiteux et nécessite 1’achat de consommables. Ces
machines, dans leur utilisation classique, permettent d’atteindre des limites de détection
d’environ 3 ng.L~! soit 15 pmol.L~! [80]. Avec des techniques d’analyse plus poussées,
développées par des chercheurs, la limite de détection aux ions de plomb permet de me-
surer des concentrations aussi basses que ~ 1 ng.L ! soit environ 5 pmol.L~! [81] via des

techniques trés poussées.

ANDalyze

Le systéme ANDalyze est développé par la société Environnemental Expert. 11 est basé
sur le méme type d’analyse que celui précédemment expliqué avec les nanoparticules d’or et
les brins d’ADN. Ces brins se complexent avec les particules de métaux lourds pour capter
le signal. Un fluorimétre est couplé au dispositif pour déterminer la quantité de plomb. Le
point intéressant du systéme développé par cette société est le fait que le dispositif a été
intégré dans un appareil portable dont une illustration est donnée par la Figure 1.38. La
gamme de détection annoncée sur la brochure technique du fabricant est comprise entre 2
ppb 13 et 400 ppb soit environ entre 1.107° et 2.1076 mol.L~!.

13. part per billion : partie par milliard, soit 10 ?g.mL ™",
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FIGURE 1.38 — Illustration provenant de la brochure technique du systéme ANDalyze [82].
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1.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons défini ce qu’est la nanotechnologie et les enjeux liés & cette
problématique qui est au cceur de nombreux travaux depuis quelques années. L’intérét des
objets de trés petites dimensions est conséquent et de nombreux phénoménes physiques liés
aux structures nanométriques restent & explorer. Ainsi, nous avons présenté ce que sont
les nano-objets et décrit certains d’entre eux faisant ’objet de travaux de recherche. Cela
nous a permis de comprendre en quoi ils peuvent étre intéressants pour la réalisation de

microcapteurs chimiques.

En effet, notre laboratoire, a Rennes, s’est depuis plus de quinze ans tourné vers la
problématique des capteurs. A ce titre, le savoir-faire développé sur les capteurs de silicium
est important. Ce matériau étant a la base de la fabrication de la majorité des dispositifs
électroniques, nous pensons qu’il est nécessaire de poursuivre les études de ce matériau
pour la réalisation de capteurs.

Avec D'arrivée des nano-objets, le groupe a donc poursuivi ses investigations pour
connaitre le potentiel de ces nouveaux éléments pour la détection d’espéces bio-chimiques.
Nous venons d’exposer dans ce chapitre ’état de 'art des capteurs et microcapteurs de
silicium fabriqués & 'TETR. C’est sur ces bases que s’appuie I’ensemble de nos travaux de

theése.

Le chapitre suivant est consacré a I’étude de trés fines couches de silicium polycristallin
et de leur mise en forme, afin de réaliser des nanostructures. Nous exposerons des méthodes
de caractérisation de ces couches afin de déterminer le meilleur choix en terme de synthése
et de procédé de fabrication pour permettre la réalisation d’un capteur d’ions de plomb

(IT) utilisant les nano-objets comme éléments sensibles.



Chapitre 2

Synthése, étude et mise en forme de
couches de silicium de trés fines

épailsseurs

Dans ce chapitre, nous allons développer les études qui nous ont menés au choix du ma-
tériau qui constitue les éléments principaux des capteurs que nous avons réalisés lors de ces
travaux de thése. Comme nous 'avons vu au cours de 1’étude bibliographique constituant
le Chapitre 1, le laboratoire posséde un savoir-faire non négligeable pour la réalisation de

dispositifs sensibles dont 1’élément de base est de dimension nanométrique.

La maturité de la technologie silicium est un avantage certain pour la réalisation de cap-
teurs compétitifs dont les performances peuvent étre proches des dispositifs existant dans
la littérature. Nous avons donc naturellement choisi le silicium comme matériau principal
pour la mise en ceuvre du procédé technologique. Ainsi, I’élément sensible, a base de nano-
objets, mais aussi les pistes et les électrodes de contacts indispensables a la caractérisation

des dispositifs, seront réalisées avec ce matériau.

Malgré tout, le silicium peut exister sous de nombreuses formes. Aussi, il peut étre
utilisé dans I'industrie sous sa forme amorphe ou cristalline. Son niveau de conduction
électrique, modulable par les techniques de dopages largement maitrisées, permettent de
nombreux choix technologiques. Les conditions de pression et de température influent éga-
lement beaucoup sur la qualité du matériau et des interfaces avec lesquelles il est en contact,

ceci ayant des conséquences sur les performances d’un capteur.

Enfin, le choix des dimensions et de la forme des éléments sensibles sont & prendre en
compte. En effet, comme nous ’avons vu lors du premier chapitre, le procédé de fabrication
va totalement varier que 'on choisisse des nanofils, des couches minces ou des nanopar-
ticules. Nous définirons donc un cahier des charges afin de mettre en forme des couches

minces correspondant a nos critéres de performances électriques.

41
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Ainsi, dans ce chapitre, nous allons d’abord rappeler quelques points essentiels concer-
nant le silicium, ses différentes formes et méthodes de caractérisation. Nous détaillerons
ensuite comment nous avons mis en forme ces couches au sein du laboratoire et comment
nous avons sélectionné celles qui nous semblaient les meilleures pour la réalisation d’un
capteur pour la détection d’ions de plomb. Nous avons également mené une étude sur les
parameétres de dépots et leurs impacts sur la cristallinité.

Nous avons aussi mis en place un protocole de caractérisation électrique afin d’évaluer
la qualité cristalline du matériau et 'interface entre les nano-objets sensibles et un isolant.
Nous conclurons ce chapitre en expliquant pourquoi nous avons choisi les nanorubans de

silicium polycristallin comme élément sensible de base & nos capteurs.

2.1 Les états du silicium

Dans cette partie, nous allons présenter quelques généralités sur les différents états du
silicium. Nous insisterons sur trois grandes structures que sont le silicium monocristallin
(Si-mono), le silicium amorphe (a-Si) et le silicium polycristallin (Si-poly) qui présente une
forme intermédiaire entre les deux premiers. Une comparaison de ces trois arrangements

cristallins nous permettra de mettre en évidence quelques avantages du Si-poly.

2.1.1 Le silicium monocristallin

Lorsqu’il se trouve sous sa forme cristalline, sa structure est de type « diamant ».
C’est-a-dire que tous les atomes composant la maille sont identiques. La forme générale du
réseau se décrit comme une maille d’un cristal cubique & face centrée dont quatre des huit
sites tétraédriques! sont occupés. Chaque atome de la maille est un atome de silicium.
La Figure 2.1 illustre ce type de réseau cristallin. La distance entre les atomes de deux
sommets consécutifs du cube, appelée paramétre de maille a vaut 5,4 A. L’angle entre deux

liaisons est de 109°28’. L’atome de silicium a pour configuration électronique [Ne| 3s? 3p2.

1. centre d’un tétraédre
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FIGURE 2.1 — Maille cristalline de silicium monocristallin [86].

Ce type de silicium est largement utilisé dans I’industrie ou le matériau est utilisé sous
forme de plaquettes (ou « wafers ») dont les dimensions peuvent varier. C'est le procédé
de Czocharlski [87], permettant la croissance de lingots de silicium qui a rendu possible la
réalisation de tels substrats. Nous pouvons également relever 1’existence de la technologie
SOI (« Silicon On Insulator ») qui permet de réaliser une structure constituée d’une super-
position d’une couche de silicium monocristallin et d’un isolant, permettant de réaliser des
composants de haute qualité électrique. Ce type de substrats SOI est trés répandu mais se

révéle trés coiteux.

Le caractére semi-conducteur du silicium est expliqué par la théorie des bandes. Celle-
ci expose que pour un atome isolé, I’énergie que posséde chaque électron est clairement
définie (Figure 2.2). En revanche, a l'intérieur d’un solide, un électron peut avoir n’importe
quelle valeur d’énergie dans un intervalle donné (Figure 2.3). Cela implique qu’il existe des

bandes d’énergies que 1’électron ne peut pas atteindre. On les appelle bandes interdites.

Atome isolé Atomes d'un solide
3p -~ EF NN\l
3s <3 35 MMM 2
jud (@)]
£ 2
2p -3 ZP AT v
> [}
o e
2s -3 p 50 \ N\ Q‘E
FIGURE 2.2 — Mise en évidence de ni- FIGURE 2.3 — Mise en évidence d’in-
veaux d’énergie discrets pour les atomes tervalles d’énergie (ou bandes) pour les

isolés. atomes d’un solide.
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La bande d’énergie dans laquelle se trouve un électron du solide dépend alors de la
température. Lorsque celle-ci tend vers 0 K, la derniére bande d’énergie totalement remplie
est appelée bande de valence et la suivante est la bande de conduction. L’écart entre ces deux
bandes particuliéres, formant une bande interdite est appelée gap. Ce gap a une largeur
E, = 1,15 eV relativement faible comparée a I’énergie thermique des électrons des atomes
de Si & température ambiante. Cette faible valeur rend possible ’échange d’électrons entre
la bande de conduction et la bande de valence, donnant au silicium son caractére semi-

conducteur.

La bande de valence contient les électrons assurant les liaisons covalentes entre les
atomes du réseau cristallin. La bande de conduction contient ceux participant & la conduc-

tion électrique (c’est la bande 4s pour le Si).

2.1.2 Le silicium amorphe

La structure atomique d’une couche de silicium amorphe se caractérise par une absence
d’ordre & grande échelle. Le réseau d’atomes est disposé de maniére plus ou moins aléatoire.
Les atomes de Si n’étant pas parfaitement liés & trois atomes pour former un tétraédre,
certains atomes peuvent posséder des liaisons pendantes. Les liaisons pendantes sont des
liaisons non pourvues par un atome seul. Ce sont des défauts de structure physique. En
effet, du fait de I’absence de liaison, le comportement électrique d’une couche est influencé.
Ceci a pour conséquence la dégradation des performances électriques d’un composant qui
serait réalisé avec du silicium amorphe. Néanmoins, certains dispositifs électriques a base
de silicium amorphe ont trouvé des applications ne nécessitant pas de hautes perfomances

électriques.

Par ailleurs, les défauts que forment les liaisons pendantes peuvent étre passivés par
injection de dihydrogene dans les couches. Des atomes d’hydrogéne viennent alors se lier
aux atomes de silicium au niveau des liaisons absentes afin de créer des liaisons Si — H.
Le matériau ainsi obtenu est appelé silicium amorphe hydrogéné (a-Si:H). La stabilité
électrique d’une telle couche est alors améliorée et suffisante pour réaliser des dispositifs
photosensibles comme les cellules solaires par exemple. La Figure 2.4 représente de maniére
schématique une maille de silicium cristalline, de silicium amorphe et de silicium amorphe

hydrogéné.
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FIGURE 2.4 — Schéma d’illustration d’une maille de silicium monocristallin (a), de silicium

amorphe (b) et de silcium amorphe hydrogéné (c).

Le silicium amorphe présente quelques avantages et inconvénients succintement listés

ci-dessous.

Avantages :
— Les dépots basse température (<300°C) sont possibles [88].

— Cette basse température permet de déposer ce matériau sur des substrats souples
tels que le PEN 2 [89], le Kapton 3 [90] et méme des substrats biodégradables [91].

— Les dépdts de a-Si sont plus facilement maitrisables sur de grandes surfaces, ce qui

permet de réduire le cott d’un process de fabrication.

— Les propriétés optiques du a-Si sont trés bonnes, notamment en absorption, d’oll son

utilisation pour les cellules solaires.
Inconvénients :

— La faible mobilité des porteurs libres et la faible mobilité d’effet de champ (< 1
em?.V~1s71) de telles couches limitant I'utilisation du a-Si pour la réalisation de

transistors a effet de champ [91].
— L’impossibilité de doper le matériau, excepté pour le a-Si:H.

— Le coté aléatoire des défauts de structure empéchant la reproductibilité du compor-

tement électrique d’un dispositif basé sur ce matériau.

2.1.3 Le silicium polycristallin

Le silicium polycristallin (poly-Si) est une forme particuliére du silicium. Il s’agit d’'un
état intermédiaire entre le silicium amorphe et monocristallin. Il présente ainsi des zones
cristallisées bien ordonnées appelées grains et des zones non cristallisées appelées joints de

grains. En réalité ces deux zones présentent des défauts de deux natures : intragranulaires

2. polyéthyléne naphtalate
3. type de polyimide fabriqué par la société DuPont
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et intergranulaires. Ces défauts sont dépendants des conditions de pression et température
fixés durant le dépot et le recuit des couches. Chaque grain de Si-poly peut avoir une orien-
tation cristalline différente. On peut alors généralement observer une orientation cristalline

préférentielle pour des conditions de pression et de température de dépot données [92].

Dépot de silicium polycristallin

Il existe plusieurs techniques de dépét de silicium en couche mince. Parmi celles-ci,
existent la pulvérisation cathodique, 1’évaporation par effet joule [93] ou les différentes
méthodes de décomposition chimique en phase vapeur (CVD). Nous nous intéressons ici
& ces derniéres. En phase vapeur, nous pouvons distinguer la technique & basse pres-
sion (LPCVD?), a pression sub-atmosphérique [94] (SAPCVD?) ou assistée par plasma
(PECVD®). Les dépots LPCVD, maitrisés a 'IETR, permettent un dépot de silicium

amorphe ou directement cristallisé via la décomposition du silane en phase gazeuse :
SiH4(gaz) — Si(solide) +2H>

Le couple pression/température détermine alors si le dépot se fait directement cristallisé
ou non. La Figure 2.5 illustre le bati que nous utilisons pour effectuer les dépots de silicium
polycristallin LPCVD.

Bouteilles‘j - fJ/
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FIGURE 2.5 — Schéma représentant les différentes parties du bati de dépot de silicium
LPCVD.

Les dépots que nous réalisons sont généralement réalisés amorphes & 550°C & 90 Pa,
avant cristallisation du silicium a 600°C pendant 12 heures. En effet, certains travaux ont
montré que la morphologie des grains de silicium déposé amorphe puis recristallisé [95] sont
plus gros que ceux du silicium déposé directement cristallisé [96, 97]. Ceci a pour effet un

meilleur comportement électrique de la couche conférant de meilleures performances aux

4. Low Pressure Chemical Vapor Deposition
5. Sub-Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition
6. Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition
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dispositifs réalisés avec cette technique.

Les conditions de pression et de température que nous venons de donner ont été choisies
a partir d’études réalisées par différents groupes |98, 99, 100]. Elles tendent notamment a

montrer que la température de 550°C maximise la taille des grains de silicium.

La pression choisie a également été étudiée. Un passage d’une pression de 10 Pa & 90 Pa
(3 550°C) permet par exemple d’améliorer la qualité du matériau sous sa forme amorphe
avant recuit de cristallisation [101, 102]. De notre c6té, nous avons aussi remarqué que la
ruguosité des échantillons était alors faible. La variation de I’épaisseur sur un substrat de
deux pouces est de 'ordre 7% ce qui nous assure une plus grande reproductibilité sur nos
dispositifs. De plus, cette variation de 7% est plutot observée sur les bords du wafer, au
centre, celle-ci diminue fortement. La Figure 2.6 montre la cartographie d’épaisseur d’une
couche de 100 nm de Si-poly déposée sur un wafer de deux pouces. Ces mesures ont été
effectuées a 'aide d’un ellipsométre Horiba UVISEL2.

967,733
+

939.589

FIGURE 2.6 — Cartographie d’épaisseur (exprimée en A) d'une couche de 100 nm d’épaisseur
de Si-poly réalisée par ellipsométrie. On constate une variation autour de ’épaisseur visée
de 7 nm sur les bords du substrat de 2 pouces.

Dopage

Le silicium polycristallin déposé par LPCVD peut également étre dopé. Les gaz dont
nous disposons au laboratoire permettent de former des couches avec des dopages de type
N ou P. L’injection de diborane (BaHg) ou de phosphine (PHs) en plus du silane durant

le dépot permet d’obtenir respectivement des couches de type P ou N. Le dopage est donc
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effectué in situ par opposition au dopage par diffusion ou par implantation ionique, fré-
quemment réalisé & haute température par 'industrie de la microélectronique. Par rapport
a la méthode de dopage par diffusion, le dopage in situ ne nécessite pas de recuit de
« guérison » & haute température. Le recuit effectué & 600°C est un recuit d’activation des

dopants lors de la cristallisation du silicium.

Les techniques de cristallisation

1l existe différentes techniques de cristallisation du silicium amorphe. Le principal ob-
jectif de la cristallisation d’une couche de silicium amorphe est de réagencer ’organisation
de ses atomes de Si afin qu’ils forment une maille la mieux ordonnée possible pour que
celle-ci se rapproche d’une maille de silicium monocristallin. Ce réagencement se fait né-
cessairement par le chauffage puisqu’il faut apporter suffisamment d’énergie aux atomes
de la couche déposée pour qu’ils forment des cristaux.

Nous allons ici rapidement présenter différentes techniques de cristallisation. Deux
grands modes de cristallisations sont possibles : en phase solide et en phase liquide. Nous
aurons 1’occasion dans la suite de ce chapitre de s’intéresser plus particuliérement a deux
sous-techniques que nous allons présenter ici. Nous dresserons un bilan des différentes mé-
thodes afin de déterminer lesquelles sont accessibles, compatibles avec la réalisation de

capteurs et présentent un réel intérét d’étude.

Cristallisation en phase solide

Comme son nom l'indique, cette méthode permet aux atomes de s’arranger dans une
couche en phase solide. A cause des fortes contraintes inter-atomiques dans un solide, les
grains ainsi formés sont trés défectueux. Comme nous 'avons déja évoqué, la quantité de
défauts peut étre diminuée, soit en améliorant la couche amorphe de départ, soit en refor-
mant le matériau & plus haute température, soit en utilisant des catalyseurs métalliques.
L’amélioration de la couche amorphe de départ n’est pas expliquée ici mais des travaux
menés & 'IETR en 1994 ont montré son impact sur les performances de transistors ainsi
obtenus [103].

Recuit thermique Nous présentons ici trois types de recuits thermiques aussi appelées
techniques « SPC7 »: le recuit thermique en phase solide, le recuit thermique rapide et le

recuit assisté par catalyseur métallique.

Recuit thermique classique 1l s’agit d’une technique trés étudiée et largement ré-
pandue [104, 105, 106]|. Généralement, les couches sont recuites & des températures variant
de 550°C & 650°C directement dans le bati de dépot LPCVD. 1l est donc possible de recuire

un trés grand nombre de substrats en méme temps, ces derniers étant situés dans la nacelle

7. Solid Phase Crystallization
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porte-substrats. Les temps de cristallisation sont de quelques heures. Les grains sont de
taille latérale trés importante (>1pm), supérieure a celles des grains des couches déposées

directement cristallisées.

En microélectronique, il est possible de déterminer la qualité d’une couche de silicium
en étudiant les performances électriques de transistors dont la couche active est formée par
ce matériau a caractériser. Nous aurons l’occasion par la suite d’utiliser cette technique de
caractérisation. Ainsi, de nombreuses études sur les TFTs réalisés a partir de couches de
silicium polycristallin obtenues par SPC ont été menées, notamment au laboratoire [107,
108]. Nous décrivons ici deux méthodes de dépots utilisées pour la réalisation de TFTs
et comparons les performances obtenues en terme de mobilité. La Figure 2.7 illustre la

différence entre les deux techniques.

Technique 1 Technique 2

Si-poly fortement dopé Si-poly fortement dopé

() Si-poly non dopé (b) Si-poly non dopé

FIGURE 2.7 — Schéma d’illustration de deux types de dépot et cristallisation de couches de
Si-poly. (a) Technique consistant a déposer puis recuire deux couches 'une apres 'autre
et (b) technique consistant & déposer les deux couches au cours du méme dépot avant de
les cristalliser. Les zones de drain/source sont ensuite définies par photolithogravure de la
couche dopée (non représenté).

La Technique 1 consiste & faire deux dépots différents de couches de a-Si. Lorsque la
couche non-dopée est cristallisée, le deuxiéme dépdt a lieu puis cette couche est cristallisée.
Les zones de drain/source du transistor sont ensuite formées dans la couche de Si-poly
fortement dopé. Cette technique, du fait des deux dépots séparés, génére des défauts d’in-
terface. Les transistors (type N) réalisés par cette technique présentent une mobilité d’effet
de champ de I'ordre de 60 cm?.V~1.s7! [109].

La Technique 2 consiste a faire un seul dépot différent de couche de a-Si dont le
dopage change au cours du dépot. Cette couche & deux dopages est ensuite cristallisée.
Les zones de drain/source du transistor sont ensuite formées dans la couche de Si-poly
fortement dopé. Cette technique permet une qualité d’interface supérieure & la Technique
1 et donc de meilleures performances électriques. Les transistors réalisés au laboratoire par
cette méthode atteignent une mobilité d’effet de champ de I’ordre de 100 cm?.V~L.s~1 [109].

En s’appuyant sur les données présentes dans la littérature et les études menées a

I'TETR, on constate donc que la technique consistant & déposer les couches de Si-poly non
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dopé et dopé in-situ au cours du méme dépdt offrent de meilleures performances électriques.
Cette remarque est trés importante pour le choix du type de Si-poly que nous avons a faire
pour la réalisation d’'un capteur. De plus, elle évite une étape de photolithographie qui

peut-étre source de pollution et empécher une certaine reproductibilité du procédé.

Recuit thermique rapide (RTA) Cette technique, appelée RTA ® est utilisée pour
accélérer le temps de cristallisation des couches amorphes. En pratique, le matériau a
cristalliser est illuminé par une lampe halogéne pendant des temps trés courts (quelques
secondes a quelques minutes). Les températures peuvent alors atteindre les 800°C et plus,
supérieures aux températures de recuit thermique classique. De plus, plusieurs paramétres
peuvent étre étudiés pour améliorer la qualité cristalline de la couche. Des rampes de mon-

tée et descente de la température peuvent étre programmeées par exemple.

Cette méthode reste toutefois difficile & mettre en ceuvre, notamment a cause de la forte
contrainte thermique qu’elle fait subir au substrat [110]. Les mobilités d’effet de champ
obtenues une employant ce type de couches sont autour de 30 cm®V~1.s™! [111]. Elles
sont donc généralement moins bonnes que celles obtenues par recuit thermique classique.
Certaines études montrent toutefois une amélioration de ces valeurs en combinant recuit
thermique classique et RTA et montrent une réduction des défauts dans la couche [112].
Le fait d’associer deux techniques de recuit a pour inconvénient évident de complexifier le

procédé et le temps de fabrication.

Cristallisation latérale induite par catalyseur métallique (MILC) Cette mé-
thode de cristallisation utilise un catalyseur métallique pendant la phase de cristallisation.
Elle est fréquemment appelée MILC?. Le principe est de déposer une fine couche de métal
(Ni, Al, Pd, etc.) a la surface de la couche amorphe puis d’effectuer un recuit SPC de
plusieurs heures afin de produire une réaction entre les atomes de métal et le silicium et
d’induire une cristallisation de celle-ci [113, 114, 115]. On peut toutefois noter que ’applica-

tion d’un champ électrique (50 V/cm) durant la cristallisation pour augmenter sa cinétique.

Le choix du métal est trés important pour que la cristallisation soit effective. Ainsi, si
I'utilisation de ’aluminium permet effectivement de faire croitre des cristaux de silicium,
ce métal a tendance a diffuser dans le Si rendant impossible 'emploi de telles couches pour
réaliser des composants électroniques [116]. De méme, le palladium permet une croissance
MILC mais son utilisation a tendance & générer des fissures (ou microtwins) dans le maté-
riau ce que rend difficile la maitrise du procédé [117]. Enfin, le nickel a été trés étudié et rend

possible I'utilisation de couches dont la cristallinité est améliorée par rapport & la technique

8. Rapid Thermal Annealing
9. Metal Induced Lateral Crystallization
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SPC classique pour la fabrication de composants électroniques, notamment des transistors,
dont les valeurs de mobilité d’effet de champ varient de 100 a 550 cm?.V~1.s71 [118, 119].

Afin de caractériser I'impact de cette derniére technique sur ces couches, nous en avons
réalisé une étude approfondie qui est présentée dans le quatriéme chapitre de ce manuscrit

(voir paragraphe 4.5).

Cristallisation laser en phase liquide

Cette technique consiste & utiliser un laser pour cristalliser les couches de silicium.
Elle a été trés étudiée et peut notamment permettre la fabrication d’écrans plats [120]. La
cristallisation se fait en effet trés rapidement et est compatible avec les substrats de verre.

Parmi les lasers utilisés, on distingue les lasers ezcimer (a gaz) et les lasers solides.
Le laser excimer, peut fonctionner avec différents types de gaz. Les couples de molécules
les plus fréquemment utilisées sont ’ArF, le XeCl et le KrF. Ils induisent des émisssions
ultraviolettes & respectivement 193 nm, 308 nm et 248 nm.

Le bon fonctionnement de cette technique est di au fait que le silicium absorbe forte-
ment dans cette gamme de longueur d’onde. Méme si le rayonnement ne pénétre pas beau-
coup la couche (=50 A), il est suffisant pour faire fondre la partie supérieure de la couche
de Si amorphe. Du fait du controle des impulsions lasers qui sont trés courtes (inférieures a
quelques centaines de nanosecondes), le substrat n’est pas affecté par I’échauffement provo-
qué par 'agitation moléculaire. Malgré tout, la croissance des grains est limitée avec cette

technique & cause des courts temps de refroidissement.

Les résultats obtenus par cette technique restent toutefois trés intéressants. On trouve
dans la littérature des valeurs de mobilité supérieures a 300 m?.V—1.s~! [121] obtenues sur
des transisors (type N) dont la couche active a été cristallisée par laser a gaz KrF. Une

autre étude annonce méme une mobilité de 460 m2.V—1.s~1 [122].

2.1.4 Mesures de conductivité/température sur de trés fines couches de
Si-poly

La mesure de la conductivité (o) en fonction de la température (T) permet de carac-
tériser les couches de semi-conducteurs. Dans nos travaux, nous avons également souhaité
évaluer I'influence de la pression de dépot sur la qualité cristalline du silicium polycristallin
dans le cadre d’une cristallisation en phase solide. Nous avons déja vu que la température
de recuit & 600°C donne des tailles de grains, une conductivité et une qualité d’interface
acceptables mais les parameétres de dépo6t n’ont jusque 14 pas été étudiés pour des trés fines
couches (< 100 nm). Nous avons également évoqué le fait que 'amélioration de la qualité
de la couche amorphe « de base » était un facteur important pour obtenir une couche

cristallisée de bonne qualité. Il a notamment été montré que le procédé de nucléation est
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différent dans des couches amorphes déposées par LPCVD et APCVD !0 [123].

L’objectif de cette courte étude a donc été de caractériser des fines couches déposées
a différentes pressions par la mesure de conductivité & différentes températures de cris-
tallisation. Nous avons ainsi caractérisé I'impact d’un double recuit SPC a 600°C puis
1000°C.

Tous les dépots ont été effectués par LPCVD a la température de 550°C et les couches
ainsi formées ont une épaisseur de 50 nm. Les dépots sont faits par décomposition du silane
injecté sous un flux de 50 sccm. Dans un premier temps, la cinétique de dépot a donc été
étudiée a 10 Pa et 90 Pa, les deux pressions d’étude. La Figure 2.8 montre une cinétique
de 1,5 nm/min pour les couches déposées & 10 Pa et 5,5 nm/min pour celles déposées a 90
Pa.
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FIGURE 2.8 — Tracés de I’épaisseur mesurée de couches de Si-poly obtenues par LPCVD en
fonction du temps de dépot. Les mesures effectuées & P=10 (noir) Pa et P=90 Pa (rouge)
montrent des cinétiques de respectivement 1,5 nm/min et 5,5 nm/min.

Pour les mesures électriques, les électrodes paralléles ont été réalisées en aluminium,
et formées par shadow mask lors d’une évaporation de 'aluminium par effet Joule. La
longueur des électrodes est de 1,6 cm, écartées de 1,2 cm. Les temps de recuit SPC des
couches ont été fixés & 12 heures, a trés basse pression dans le bati de dépot et la couche

concernée & ensuite été recuite & 1000°C pendant 6 heures & pression atmosphérique, sous

10. Atmospheric Pressure Chemical Vapor Deposition
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flux d’azote (2 slm).

Les mesures de conductivité en fonction de la température sont présentées par les

diagrammes d’Arrhénius représentés sur la Figure 2.9.
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FIGURE 2.9 — Mesure de la conductivité en fonction de la température pour différentes
conditions de dépot. Dépots réalisés a 90 Pa et recuit a 600°C puis 1000°C (noir), a 90 Pa
et recuit & 600°C (bleu) et & 10 Pa et recuit a 600°C (rouge). Détermination des énergies
d’activation pour ces différentes couches. En gris : tangentes aux courbes

La fonction d’Arrhénius permet, dans ce cas, d’extraire I’énergie d’activation de la

conductivité dans la gamme des hautes températures. L’égalité est la suivante :

(2.1)

1000E,
o(T) = opexp ( 000 )

kT

ou o(T) est la conductivité en fonction de la température, op est un facteur pré-
exponentiel, E, est ’énergie d’activation, k la constante de Boltzmann et T la température
exprimée en Kelvin. L’énergie d’activation est déduite de I’équation 2.1 aux températures
les plus élevées. On constate que la conductivité diminue de maniére significative avec la
température, sur tous les films. Le logarithme de cette conductivité est proportionnelle &
1000/ T, proche des hautes températures sur environ deux décades. La conductivité pré-

sente un régime thermiquement activé pour les trois types de couches.

On remarque également que la conductivité électrique est moins élevée pour la couche
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déposée a 10 Pa et augmente avec la température de recuit. Dans la mesure o notre dis-
positif doit pouvoir délivrer un courant suffisamment important pour permettre sa mesure,
I'utilisation de la couche déposée a 10 Pa pourrait s’avérer problématique dans un capteur.

Les énergies d’activation des couches cristallisées de silicium polycristallin dans les

différentes conditions sont extraites dans le Tableau 2.1.

Matériau Si-poly Si-poly Si-poly
Pression de dépot 10 Pa 90 Pa 90 Pa
Conditions de recuit 600°C 600°C 600°C puis 1000°C
E, 0,496 eV 0,532 eV 0,520 eV

TABLE 2.1 — Energies d’activation mesurées sur les trois types de couches étudiées

Le tableau montre que la couche déposée & 10 Pa présente une énergie d’activation un
peu plus faible que celles des couches déposées & 90 Pa. La couche déposée & 10 Pa est
donc plus défectueuse ou moins bien cristallisée que les autres et explique sa conductivité
plus faible. Pour s’en assurer, nous avons réalisé une analyse par spectroscopie Raman de

ces différentes couches.

2.1.5 Analyse par spectrométrie Raman

Afin de comparer la qualité cristalline des différentes couches que nous avons choisi
d’étudier, nous avons procédé & une analyse au spectrométre Raman de ces trois couches.
En effet, comme les grains de silicium polycristallin sont considérés comme des monocris-
taux et les joints de grains comme du silicium amorphe, il est possible de déterminer la
proportion de chacun de ces matériaux par spectrométrie Raman [124].

La proportion de grains de silicium monocristallin par rapport a la quantité totale de
silicium est alors appelée « fraction cristalline » (x¢) (ou « taux de cristallisation »). Si on
appelle Xmono la quantité de Si-mono et Xumorphe la quantitié de a-Si au sein de la couche,

alors :
Xmono

Xc =
Xmono T Xamorphe

Les mesures permettent d’obtenir des informations sur la nature des molécules observées

(ici le silicium).

La théorie de la cristallographie permet alors de remonter & la fraction cristalline de
la maniére suivante. Le spectre original, formant un pic centré en 519 cm™! peut étre
décovonlué en une somme de 3 contributions gaussiennes :

— Une courbe Cy,, & bande large et symétrique centrée a environ 490 cm ™! correspon-

dant a la phase amorphe du silicium.

1

— Une courbe Cjono & bande étoite et symeétrique centrée & 519 cm™ correspondant

a la phase cristalline du matériau. La largeur et la position de la gaussienne dépend
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de la taille des grains [125, 126] et des contraintes internes du silicium [127].

I correspondant &

— Une courbe Cj,+ & bande étroite et symétrique centrée & 515 cm™
une phase cristalline défectueuse (intermédiaire). Elle met en évidence la présence de
joints de grains cristallins [128] et de cristallites de dimensions inférieures a la dizaine

de nanométres [129].

Une fois cette déconvolution réalisée, le calcul de I’aire sous chaque courbe permet de

remonter a la fraction cristalline.

Amono

Amono + Aint + Aam

Xc =

ol Amono, Aint et Agm sont respectivement les aires sous les courbes Cirono, Cint €t Com.
La Figure 2.10 illustre la déconvolution du spectre Raman mesuré sur un échantillon afin
de déterminer la fraction cristalline du poly-Si réalisé au sein de 'IETR. Cette technique
de mesure commune permet le controle de la cristallinité du matériau employé pour la
réalisation de dispositifs. Elle ne donne toutefois pas d’information sur la taille des grains.
La mesure a été effectuée a I’Institut des Matériaux Jean Rouxel a Nantes, par M"*¢ Laétitia
Donero, sur un spectromeétre Jobin Yvon T64000 (Excitation laser : A = 532,8 nm, P =
0,5 W).
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FI1GURE 2.10 — Déconvolution du spectre mesuré en trois courbes. Noir et symboles : Spectre
Raman original ramené a une ligne de base ; rouge : interpolation du signal original ; bleu :
spectre correspondant & la phase amorphe; bleu clair : spectre correspondant & la phase
monocristalline ; mauve : spectre correspondant a la phase intermédiaire. A = 532,8 nm, P
=0,0W.
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Les mesures réalisées sur les échantillons donnent des valeurs de taux de cristallisation

trés proches, reportés dans le Tableau 2.2.

Matériau Si-poly Si-poly Si-poly
Pression de dépot 10 Pa 90 Pa 90 Pa

Conditions de recuit 600°C 600°C 600°C puis 1000°C
Xc 70,0% 72,6% 75,4%

TABLE 2.2 — Fractions cristallines calculées sur les trois types de couches étudiées.

Ceci nous conduit donc & conclure que dans la gamme de pressions et températures
testées, aucune couche ne révele pas une cristallisation supérieure & une autre de maniére
significative. Néanmoins, le fait que la cristallinité de la couche déposée a 10 Pa soit légére-
ment inférieure a celle des autres explique sa plus faible conductivité et énergie d’activation,
relevées dans la partie précédente. Méme s’il ne s’agit pas de critéres déterminants, cette
observation nous a conduit & éliminer cette pression de dépdt. En outre, pour la couche
doublement recuite, I’étape de recuit a 1000°C est une étape supplémentaire et complexifie
le procédé. Elle dégrade aussi le bilan thermique et donc le cotit de fabrication. Nous avons
donc choisi de retenir le matériau déposé a 90 Pa et recuit une seule fois & 600°C pour la
suite de notre étude. Nous proposerons toutefois une technique pour améliorer la qualité

du matériau dans la suite de ce chapitre.

2.1.6 Observation au microscope électronique

Nous avons observé la structure des grains de Si-poly sur une couche de 50 nm d’épais-
seur, déposée a 90 Pa et 550°C, recuite & 600°C pendant 12h (Figure 2.11).

Fi Lot
BBCL S i

FIGURE 2.11 — Observation MEB d’une couche de 50 nm de silicium polycristallin déposé
a partir de silane a 90 Pa et 550°C, recuit & 600°C pendant 12h. Révélation des grains par
gravure a la solution SECCO. On observe une dimension latérale des grains trés variable,
supérieure & 1 pm.
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2.2 Reéalisation de transistors & base de nanostructures

Jusque 14, notre étude s’est limitée aux couches trés fines de Si-poly or nous avons vu
dans le premier chapitre que les nano-objets offrent de meilleures performances en terme
de détection. Nous avons donc voulu caractériser des nanorubans et nanofils de Si-poly

utilisés comme canal dans des transistors & effet de champ.

Dans cette partie, nous allons présenter les étapes de fabrication des deux types de
transistors réalisés, I'un basé sur des nanofils et I’autre sur des nanorubans de Si-poly. Nous
montrerons ensuite les caractéristiques électriques extraites de ces dispositifs et proposerons
une comparaison. Nous détaillerons alors la méthode de Suzuki [130] qui est a l’origine de
cette étude pour déterminer la densité d’états et les états de surface pour les nanofils et
les nanorubans. Nous analyserons les résultats obtenus pour déterminer les avantages et

inconvénients de chacun de ces nano-objets pour la réalisation d’un capteur performant.

2.2.1 Etapes de fabrication d’un transistors a base de nanofils de silicium
polycristallin

Le transistor a base de nanofils que nous avons réalisé au laboratoire utilise un procédé
classique de fabrication des transistors de type MOSFET ! comprenant trois étapes de
masquage par photolithographie UV. Nous avons nous méme dessinés les masques en uti-
lisant le logiciel Cadence dédié & la conception assistée par ordinateur pour I’électronique.
Les masques ont ensuite été fabriqués par la société Toppan Photomasks. La technologie
sur quartz était ici indispensable car notre procédé nécessite 'utilisation de résine UV210
pour la réalisation de motifs de trés petites dimensions. Cette résine photosensible étant
insolée & une longueur d’onde de 210 nm, absorbée par les verres classiques, impose 1'utili-
sation de masques « en quartz ». Tous les dépots et étapes de fabrication de nos dispositifs

ont été réalisés au sein de notre laboratoire, notamment dans la salle blanche de 'IETR.

11. Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor
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Préparation du substrat

Le substrat choisi est un wafer de silicium monocristallin de deux pouces, fortement
dopé de type N. Ce substrat agit comme grille « arriére » (ou back-gate) du transistor. Ce
substrat subit un nettoyage RCA 2, une technique de nettoyage des substrats trés poussée
afin d’obtenir une surface de wafer trés propre [131, 132].

Le principe de cette technique est de créer un oxyde & la surface du wafer dans lequel
seront piégés les contaminants organiques et inorganiques. Une derniére étape consiste a
graver cet oxyde afin d’éliminer cette couche remplie de polluants et d’obtenir une surface

d’une grande propreté.

Dépoét et caractérisation de I’isolant de grille

Un dépdt d’oxyde de silicium a la surface du wafer permet ensuite de définir I’isolant de
grille. L’oxyde de silicium est déposé par la technique & pression atmosphérique (APCVD).
Ce dépot est compatible avec les procédés de fabrication basse température puisqu’il est

effectué a 420°C. 11 a lieu lorsque du silane est injecté avec de 'oxygéne :
SiH4 + Oy — SiOs + 2 Hy

La Figure 2.12 présente cette étape du procédé.

Wafer de silicium monocristallin
fortement dopé de type N

FIGURE 2.12 — Dépdt d’oxyde de silicium sur un substrat de silicium monocristallin forte-
ment dopé N.

12. Radio Corporation of America, du nom de Pentreprise ol le procédé a été mis au point.
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L’épaisseur de l'isolant de grille visée est de 100 nm et un recuit de densification est
effectué a 600°C, sous flux de Ny pendant environ 6 heures. Comme le procédé comporte
la réalisation d’une marche pour former les nanofils par la technique des espaceurs, le
Si0; effectivement déposé a une épaisseur de 350 nm. Une partie sera ensuite gravée pour
atteindre les 100 nm visés. Un tel isolant posséde des propriétés de qualité suffisante pour
réaliser un bon isolant de grille. Pour s’en assurer, nous avons réalisé une capacité MOS a
partir de cet oxyde de silicium. Ainsi, la mesure des caractéristiques « capacité-tension » (ou

C(V)) a permis de confirmer ce comportement satisfaisant, comme le montre la Figure 2.13.
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FIGURE 2.13 — Caractéristiques C(V) d’une capacité MOS pour un oxyde de silicium déposé
par APCVD de 100 nm d’épaisseur. (a) Caractérisation en fréquence & 1 MHz et (b) en
quasi-statique.

On remarque particuliérement la tension de bandes plates conforme & la valeur caracté-

ristique obtenue pour les oxydes déposés par APCVD (Vpp=-2,9 V) et la bonne saturation
de la capacité.
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Formation d’une marche de SiOs

Cette couche d’oxyde de silicium est ensuite en partie gravée & la suite d’une premiére
étape de photolithographie. Aprés enduction de résine photosensible UV210, le masque
permet de définir 50 motifs en paralléles d’une longueur de 12 pm, espacés de 5 pum. Le
SiOg est alors gravé par gravure ionique réactive (ou RIE'3). Cette étape est réalisée dans
un bati Microsys sous un plasma de tetrafluorure de carbone (CF4) & une puissance de 30 W
et une pression de 1 mT. Cette machine dispose d’un interférométre laser pour la détection
de fin de gravure. La gravure obtenue a une profondeur de 150 nm correspondant & une
marche de cette hauteur. L’épaisseur d’oxyde restant est donc d’environ 100 nm. C’est
la raison pour laquelle la capacité présentée a 1’étape précédente a été testée pour une
épaisseur de 100 nm (Figure 2.13). Ce type de gravure permet une gravure verticale pour
obtenir des flancs de marches bien définis. La Figure 2.14 illustre la structure ainsi obtenue.
Pour plus de clarté, elle ne représente qu’une seule des 50 marches réellement gravées. Des
images obtenues par microscope électronique a balayage (MEB) permettent de confirmer

la bonne verticalité de la marche comme le montre la Figure 2.15.

FIGURE 2.14 — Schéma d’illustration FIGURE 2.15 — Image MEB de la marche
de 'étape de fabrication de la marche d’oxyde de silicium.

d’oxyde de silicium. Dans un souci de li-

sibilité, une seule marche est représentée.

Formation des nanofils de silicium polycristallin et définition des contacts

A la suite de cette gravure, une couche de silicium amorphe est déposée par LPCVD
suivant les parameétres décrits dans le paragraphe consacré au Si-poly : & une pression de
90 Pa et une température de 550°C puis cristallisée & 600°C. Cette couche est composée
de deux régions de dopages différents. La région du dessous, d’une épaisseur de 300 nm est

non-intentionnellement dopée. La région supérieure, de 120 nm est trés fortement dopée,

13. Reactive-Ion Etching
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de type N. Cette étape est représentée par la Figure 2.16. Nous avons donc utilisé la

Technique 2 précédemment présentée sur la Figure 2.7.

poly-Si (dopé N)
poly-Si (non dopé) Si0y
Si-mono (type N)

FIGURE 2.16 — Dépot de la couche de silicium non dopé et dopé par dessus la marche de
SiOs.

Une deuxiéme étape de photolithographie permet ensuite de former les électrodes ainsi
que des contacts déportés via des pistes. Lorsque la couche est totalement gravée au niveau
de la marche, la gravure est arrétée. Il subsiste alors un résidu le long des flancs de la marche.
C’est ce résidu de silicium qui constitue le nanofil. La Figure 2.17 propose une illustration
de cette étape de la fabrication et la Figure 2.18 montre le nanofil obtenu aprés la gravure

des couches.

Electrode de contact
en poly-Si (dopé N)

Nanofils de
poly-Si (non dopé

— 100nm JEOL  10/15/2014
x55,000 15.0kV LED SEM WD 7.0mm 11:20:53

FIGURE 2.17 — Schéma d’illustration de FI1GURE 2.18 — Image MEB du résidu ob-
I’étape de fabrication des nanofils de sili- tenu aprés gravure de la couche de Si-
cium avec définition des contacts en sili- poly par un plasma SFg & une pression
cium dopé. Le substrat joue le role de la de 1 mT et une puissance de 30 W.

grille.
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2.2.2 Etapes de fabrication d’un transistors & base de nanorubans de
silicium polycristallin

Les transistors & base de nanorubans de silicium polycristallin ont été réalisés avec les
mémes outils technologiques que les transistors & base de nanofils de silicium. Seules les

étapes de photolithographie difféerent afin d’obtenir une architecture différente.

Préparation du substrat

Le substrat est préparé de la méme maniére que décrite précédemment.

Dépot de I’isolant de grille

L’isolant de grille est réalisé de la méme fagon que pour le transistor & base de nanofils. Il
s’agit d’une couche de 70 nm d’épaisseur d’oxyde de silicium déposée par APCVD & 420°C.
Cet isolant est ensuite densifié & une température de 600°C sous flux d’azote pendant six

d’heures.

Formation des nanorubans

Nous réalisons ensuite un dépot de silicium amorphe non-intentionnellement dopé de 50
nm d’épaisseur par LPCVD a 550°C. Cette couche est ensuite cristallisée & 600°C pendant
12 heures pour obtenir du silicium polycristallin. Une premiére étape de photolithographie
permet ensuite de définir les nanorubans. Le masque que nous avons dessiné permet de
former 100, 200 ou 500 nanorubans suivant le dispositif. Un plasma de SFg & 10 mT et une
puissance de 30 W est utilisé pour graver les motifs. Les Figures 2.19 et 2.20 montrent la

structure obtenue.

Nanorubans de
Si-poly (non dopé)

Substrat fortement

dopé (type N)
FIGURE 2.19 — Schéma d’illustration de FIGURE 2.20 — Image optique de ces na-
la formation des nanorubans de silicium norubans (grossissement x 50)

polycristallin. La role de la grille est joué
par un substrat fortement dopé. Dans un
souci de clarté, seuls 3 nanorubans sont
représenteés.
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Dépot d’un oxyde de protection

Pour ce process, il est nécessaire d’effectuer le dépoét d’une couche protectrice sur les
nanorubans avant la mise en place des électrodes de contact. Il s’agit d’'une couche de SiOq
déposée comme précédemment par APCVD.

Une étape de photolithographie, en utilisant la résine photosensible UV210 permet
ensuite de définir une bande d’oxyde de protection perpendiculaire aux rubans par gravure

humide (HF 2%), comme le montre la Figure 2.21.

Oxyde de protection

FIGURE 2.21 — Schéma illustrant le dépot et gravure d’'un oxyde de protection pour la mise
en place des contacts de drain/source.

Formation des contacts de drain et source

L’étape suivante consiste & déposer une couche de silicium fortement dopé de type N
par LPCVD d’une épaisseur de 300 nm. Le dépot a lieu dans les mémes conditions que
précédemment données, a savoir 550°C et 90 Pa. Suite au dépdt, le recuit de cristallisation
a 600°C pendant 12 heures est réalisé. La Figure 2.22 montre la structure a l'issue de cette

étape.

FIGURE 2.22 — Schéma montrant la structure aprés le dépdt de Si-poly fortement dopé

pour la formation des contacts de drain/source.
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Cette couche est ensuite gravée aprés une étape de photolithogravure pour faire appa-
raitre les électrodes (drain/source) ainsi que des pistes et des contacts déportés nécessaires
a la mesure sous pointe. L’oxyde de protection est ensuite gravé par voie humide par une
solution de HF concentré a 2%. La Figure 2.23 montre le dispositif dans sa configuration

finale.

Electrodes de contact

en Si-gioly (dopé N) Nanoruban

(Si-poly non dopé)

Grille
(substrat Si-mono
fortement dopé)

FIGURE 2.23 — Schéma montrant la structure aprés le dépot de Si-poly fortement dopé

pour la formation des contacts de drain/source.
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2.2.3 Caractérisation électrique des transistors

Aprés I'étape de fabrication, il est nécessaire d’effectuer un test électrique pour vérifier
le bon fonctionnement de ces transistors. Les Figures 2.24 et 2.25 présentent respectivement

une caractéristique de transfert du transistor a base de nanofils et de nanorubans.
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FIGURE 2.24 — Caractéristique de transfert d’un transistor & base de 100 nanofils de silicium
polycristallin & Vpg=1 V.
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FIGURE 2.25 — Caractéristique de transfert d’un transistor a base de 100 nanorubans de
silicium polycristallin & Vpg=1 V.
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On constate que les performances électriques du transistor & base de nanofils de si-
licium sont meilleures que celles du transistor composé de nanorubans. Les principales

caractéristiques électriques sont données dans le Tableau 2.3.

Dispositif UFE Vry I%% SS
Transistor a 0,9 26V 5,2x104 1,52 V/dec
nanofils cm?.V—lg™!
Transistor a 1,3x1072 75V 1,0x103 7,7 V/dec
nanorubans em?2 V—lgt

TABLE 2.3 — Grandeurs importantes issues des courbes de transfert des deux transistors a
savoir la mobilité d’effet de champ (urg), la tension de seuil (Vrpr), le rapport Ion/Iorr
et la pente sous le seuil SS. Notons que 1’épaisseur d’isolants de grilles sont respectivement
70 nm et 100 nm pour les transistors & nanorubans et & nanofils.

Ces performances sont en fait représentatives de la qualité de la couche qui forme le
canal. Comme nous ’avons évoqué précédemment, nous avons justement réalisé ces transis-
tors dans le but de caractériser la couche semi-conductrice active (nanofils ou nanorubans),
mais aussi l'interface qu’ils forment avec U'isolant (SiO2). Une telle étude est possible par
différents moyens. Aussi, dans la littérature ont peut trouver des méthodes de caractéri-
sation basées sur l’analyse de la conductance par effet de champ [130], sur la mesure du
courant en température [133| et d’autres combinant les deux [134]. Dans notre cas, nous
avons choisi d’utiliser la méthode incrémentale de Suzuki, basée sur la mesure de l'effet de
champ [130].

Dans un premier temps, nous allons expliquer comment fonctionne la méthode de Su-
zuki. Nous ferons les rappels théoriques nécessaires, puis nous montrerons comment nous
avons appliqué ce modéle & nos dispositifs. Enfin, nous tirerons les conclusions des résultats

obtenus.

2.2.4 La méthode incrémentale de Suzuki

Afin de déterminer les caractéristiques physiques des nanofils et nanorubans de silicium
polycristallin en terme de densité de défauts, nous avons choisi une méthode alternative a
la mesure classique en température ou a la simple caractéristique électrique. En effet, pour
qualifier le matériau et la qualité de son interface pour s’assurer de sa possible utilisation
en tant que capteur. Aussi, nous avons choisi d’effectuer cette étude suivant le modéle
théorique de Suzuki [130]. Cette méthode implique la réalisation de transistors a effet de
champ dont le canal est formé par le matériau que 'on souhaite étudier. La méthode est
ensuite basée sur I'analyse des données issues des caractéristiques électriques de transfert

du transistor.
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Rappels théoriques

Une méthode classique de mesure de la densité d’état est la mesure C(V) d’une ca-
pacité MOS. Cette méthode n’est pas satisfaisante puisqu’elle empéche la mesure directe
sur transistor. La méthode basée sur la mesure d’effet de champ suppose quant & elle une
répartition uniforme de la zone de charge d’espace pour calculer la densité d’états. Cette
méthode a été proposée par I’équipe de Suzuki pour la caractérisation des couches de sili-

cium amorphe [130]. La méthode a ensuite été étendue au Si-poly par Fortunato et al. [133].

Cette technique de calcul relie la variation de la conductance G dans la couche en
fonction de la polarisation de grille du transistor Vg dans le but de déterminer la densité
d’états N(E) dans la bande interdite. Il s’agit en fait de résoudre I’équation de Poisson
dans une seule direction : celle perpendiculaire a U'interface isolant/semi-conducteur (ici
SiO4/Si-poly). La résolution de I’équation permet d’obtenir une relation entre la densité
d’états locale N(Epo+qis) et le potentiel de surface vg. Epg représente le niveau de Fermi
au régime de bandes plates. Il est ensuite possible de relier Vgg & ¥g par I'intermédiaire de
la conductance G. Ainsi, le balayage de la bande interdite, en faisant varier la polarisation
de grille, permet d’obtenir la densité d’états dans ce gap. La Figure 2.26 présente un

diagramme de bandes illustrant les principales grandeurs mises en jeu par cette méthode.
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FIGURE 2.26 — Diagramme de bandes d’énergie d’une structure MOS classique. Les
courbures de bandes apparaissent sous 'effet d’une tension de grille Vgg, ici positive.
D’aprés [130].
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Le potentiel ¢ (y) dans la couche de Si-poly définit la valeur du potentiel au point
y en prendant comme référence un potentiel supposé nul a l'infini dans la condition de
bande plates. Par ailleurs, ¥g = 1(0) est le potentiel en y = 0, ¢’est-a-dire le potentiel de
surface. Ce potentiel décrit donc la courbure des bandes induite a l'interface provoquée par
la polarisation de grille. Il est relié & la densité de charge d’espace par la relation suivante
(équation de Poisson unidirectionnelle suivant y) :
yly) _ ply)

= — 2.2

ou p(y) représente la charge volumique dans le Si-poly.
Dans I’hypothése des basses températures donnée par Suzuki, en supposant que la
densité des porteurs libres est négligeable, la charge p(y) est reliée a la distribution d’états

N(E) dans la bande interdite de la couche active du Si-poly :

Ero+qy
o) =—a [ N(E)dE (2.3)
Ero
Les deux membres de ’équation 2.2 sont ensuite multipliés par 2 x dﬁ;y) puis sont

intégrés entre y=0 et y=dogy (ou dopg est P'épaisseur effective du canal). Ceci revient
& intégrer sur toute l’épaisseur du canal de conduction. Comme la zone de bande plate

satisfait la condition suivante :

w)| o
Y ly=yo
On obtient la relation suivante :
d 2 2 Qs Ero+qiy
2 g [ N (25)
Y ly=0 €s Jo Ero
dy(y)

La relation entre la variation du potentiel de surface & |y:0 et la densité d’états au
niveau Erg + g dans la bande interdite est obtenue en dérivant deux fois ’équation 2.5

par rapport & qig. On obtient alors :

0? d
MEr - avs) = 5 g )

FJ (2.6)

Comme le champ électrique normal au canal est nécessairement continu (d’aprés la
relation ﬁ = —?V) en l'absence de charges a l'interface isolant/semi-conducteur, il est
possible de relier le potentiel de surface au potentiel électrique Vo x dans l'isolant d’épais-
seur dpx et de permittivité électrique epx. On peut ensuite exprimer ce potentiel en
fonction du potentiel de grille et de la tension de bandes plates Vgp pris loin de la surface.
On a alors :

()| _  eoxVox _ coxVa—Vip—¥s @27)

dy |, s dox € dox
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NB : Ce modéle comporte des limites car le silicium polycristallin est traité comme un
milieu homogéne dont le potentiel de surface g est calculé suivant une valeur moyenne.

Celui-ci varie en réalité entre les joints de grains et les grains.

Une fois la relation entre potentiel de surface et densité d’états dans la bande interdite
établie, il faut faire le lien avec la variation de la conductance mesurable sur un transistor
a effet de champ. En effet, le potentiel de surface est lié a la variation de la conductance
dans la couche a caractériser, elle méme dépendante de tension de grille appliquée. Aussi,

la conductance électrique de la couche active peut s’écrire :

dcH
a=" /0 o(y) dy (2.8)

ou W et L sont respectivement la largeur et la longueur du canal et ou la conductivité
électrique o s’écrit :

o(y) = qn(y)ure (2.9)

et avec n, la concentration de charges libres :

q(y)

n(y) = ngexp (kiT) (2.10)
soit pour la conductance :
W [don q¥(y)
G = qnouFE/ exp ( dy (2.11)
L J kT

Si on définit Gg la conductance en régime de bandes plates, i.e. Yy, ¥(y)= 0, alors :

w

Go = fqno X Upgp X dCH (2.12)

Par la méthode du changement de variable sur 1’équation 2.8, il vient alors :

_ Go Vs exp (%) -1
G =Gy — e /0 1) dqy (2.13)
dy
sy q
dG __ Go e (7)) (2.14)
dyg doH M‘
dy ly=0

de:EEOXdCHVG—VFB—lﬁS

2.15
Go €s dox exp(458) —1 (2.15)

La relation 2.15 montre bien la relation entre la variation de conductance dG et la va-
riation du potentiel de surface diyg provoquée par une variation dVz du potentiel appliquée

a la grille.
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Afin de pouvoir appliquer ce modeéle théorique aux mesures réelles de variations de
conductance en fonction de la polarisation de grille relevées sur les transistors réalisés au
laboratoire, nous avons développé une méthode numérique de calcul. Pour cela, nous avons
utilisé les équations précédentes pour calculer de facon approchée la relation g — V.
En pratique, ©¥g est calculé & partir de son premier terme qui correspond & la valeur
1¥s(0) = Vi — Vrp au voisinage de la condition de bande plates [135].

Par incrémentation, il est ensuite possible de calculer la variation du potentiel de surface
dipg d’apres la variation de la conductance dG. Cet incrément est en fait lié & la variation
du courant circulant dans le canal (Ip) lorsque le potentiel de grille varie : dG. Ce calcul
numérique n’est donc possible que si 'incrément de mesure sur le potentiel de grille reste
faible (en pratique, dVg<200 mV).

Ensuite, on retrouve I'’ensemble des valeurs de g calculant de proche en proche :
w(i) = 9g(i — 1) + dips. On peut alors, d’aprés les équations 2.6 et 2.7, retrouver la dis-
tribution de la densité d’états entre le niveau de Fermi Epg et la bande de conduction
Ec. Le balayage de la moitié la plus élevée de la bande interdite est donc effectué afin de

vérifier la valeur du DOS '* (distribution des états dans la bande interdite diis aux défauts).

Dans ce méme article, Suzuki présente également le moyen de remonter aux valeurs
densité d’états surfacique & l'interface de l'isolant et du semi-conducteur a partir de la
valeur de ¥g. En effet, la densité de charges surfacique Qgg est généralement exprimée de

la maniére suivante :

Ero+vs

Qss(ws) = —q / Nss(E)dE (2.16)

Ero

ou Ngg représente la densité d’états surfacique. Comme la valeur de g est déterminée
par le calcul précédent, on peut alors, en injectant 1’équation 2.15 dans 1’équation 2.16

obtenir :

Nss(vs) = (Ve — Vep — ¥s) (2.17)

dvs Gy es [ (avs )] cox
q dGdcy P kT dox

14. Density Of States
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Application aux transistors réalisés a 'IETR

Nous avons ensuite appliqué ces deux méthodes pour le calcul du DOS et du Ngg aux
transistors que nous avons réalisés. Nous reportons leurs distributions dans les Figure 2.27
et 2.28. La valeur de dgys, 'épaisseur de canal de conduction effectif est ici fixé & 10 nm,
conformément a la littérature [136]. En effet, cette étude montre le canal de conduction

(en Si-poly) d’un transistor réellement formé est d’environ 10 nm.

102? L L L4 ) L} L] b ] L} ] L) ] L ¥ L4 ) .
e 10%
™ —o— Nanorubans
it 10 i
> o— Nanofils
> 10%
3
=
T 10%
N
o 10”
o) ——
a  10°
C
819.I.I.I.I.I.I.I.I.

;0.05 0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 040
E-E, (eV)

FI1GURE 2.27 — Distributions énergétiques de la densité d’états des nanofils et nanorubans
de silicium polycristallin obtenues par la méthode de Suzuki.

On observe que le DOS, correspondant & la quantité de défauts dans la couche, est
plus élevé pour les nanorubans que pour les nanofils. En effet, tout au long des niveaux
d’énergie balayés ([0 eV, 0,35 eV]), le DOS des nanorubans est plus d’'une décade au dessus
de celui des nanofils. Cela signifie que les défauts sont en plus grandes quantité dans les
nanorubans.

Les distributions d’états étant associés & des défauts dans la partie inférieure de la
couche, les différences observées sont associées a la qualité cristalline de sa partie inférieure
(proche de I'oxyde recouvrant le substrat). De plus, pour les nanofils, la couche de Si-poly
déposée est plus épaisse que pour les nanorubans. Ainsi, on peut supposer qu’une couche
plus épaisse présente moins de défauts dans sa partie inférieure. Enfin, la présence de la
marche de SiO2 confére aux nanofils un stress mécanique ou un arrangement atomique
différent, favorisant la qualité de la couche. Ceci se traduit sur les caractéristiques élec-

triques du dispositif, par une déplétion plus importante dans le canal de conduction (voir
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Figures 2.24 et 2.25).

Par ailleurs le DOS étant associé a des défauts dans le volume de la couche proche de
Iinterface, beaucoup considérent de maniére abusive que le DOS est une image de la densité
d’états de surface. Cet aspect est rarement évoqué dans la littérature, c’est pourquoi nous
nous intéressons au calcul de cette densité d’états surfacique. Nous venons en effet de voir
(Equation 2.17) que le modéle des états est construit en considérant les défauts localisés
proche de U'interface et non a 'interface. Les distributions des états de surface (Ngg) dans

les nanofils et nanorubans sont données sur la Figure 2.28 :
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FiGURE 2.28 — Distributions énergétiques de la densité d’états surfacique des nanofils et
nanorubans de silicium polycristallin obtenue par la méthode de Suzuki.

On remarque que le Ngg est 1,5 & 2 décades plus élevé pour les nanorubans que pour les
nanofils, avec une densité de défauts associée a des liaisons pendantes plus importante. 11
semble donc que la qualité de I'interface d’un nanofil avec l'isolant soit meilleure que celle
d’un nanoruban avec ce méme isolant. Les résultats sont en accord avec les performances
du transistor. On constate en effet que la tension de seuil des transistors est trés différente
et est bien plus élevée pour les nanorubans (voir Tableau 2.3). La pente sous le seuil,
également plus élevée pour le transistor & base de nanorubans montre une difficulté pour

les électrons a former le canal.

Ceci n’est guére surprenant. En effet, si l'isolant a été déposé dans les mémes conditions,
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la surface de contact entre celui-ci et les nanorubans trés défecteux (voir les valeurs de DOS)
est bien plus grande qu’entre I'isolant et les nanofils. Ceci explique la forte dégradation des
performances électriques d’un transistor basé sur des nanorubans de Si-poly par rapport a
un transistor basé sur des nanofils de Si-poly.

On constate malgré tout que les valeurs du DOS et du Ngg sont relativement élevées
et caractéristiques des fines couches de silcium polycristallin. Ces résultats sont toutefois

conformes & ceux que l'ont peut trouver dans la littérature [119].

2.3 Conclusion

Ce chapitre a été consacré au choix du matériau le plus adapté pour la conception et la
fabrication d’un capteurs & base de nanostructures pour la détection d’ions de plomb. Nous
avons vu que pour des raisons de cotits de fabrication, notre choix s’est porté sur le sili-
cium polycristallin. Le silicium monocristallin et notamment les substrats SOI permettant
la fabrication de nanostructures de haute qualités électriques sont effectivement cotiteux.
Par ailleurs, les procédés de dépots par LPCVD, réalisés & des températures inférieures a
600°C nous permettent d’obtenir des taux de cristallisation de I’ordre de 75% conférant aux
nanorubans et nanofils fabriqués une conductivité suffisamment élevée pour permettre la
mesure du courant traversant les structures. Le recuit de ces couches a 1000°C n’améliore

pas cette conductivité de maniére significative.

Pour aller plus loin dans I’étude de notre matériau de base, nous avons ensuite développé
la mise en forme de deux types de structures a base de Si-poly. Suivant des techniques de
photolithographie classique, nous avons fabriqué des nanofils (par le méthode des espaceurs)
et des nanorubans. Une approche top-down nous a paru plus adaptée pour le controle des
dimensions de nos structures.

Les deux types de nanostructures ont été caractérisées en terme de densité d’états et la
qualité de l'interface isolant/nanostructure a été estimée. Pour cela, nous avons utilisé la
méthode incrémentale de Suzuki impliquant la réalisation de transistors & base de nanofils
et nanorubans. L’utilisation de cette méthode pour le calcul de la densité d’états surfacique
n’avait jamais été réalisée jusque la.

Cette étude nous a permis de voir que les nanofils présentent une densité de défauts plus
faible que les nanorubans. De méme, U'interface isolant /nanofils est meilleure que l'interface
isolant /nanorubans. Nous avons pu en conclure qu’un dépot a 550°C et 90 Pa permettent
la réalisation de trés fines couches de Si-poly dont la qualité cristalline et électrique est
estimée suffisante pour notre application. Pour obtenir des qualité de structures & base
de Si-poly supérieures, I’emploi de nanofils est donc & préconiser. Néanmoins, le procédé
de fabrication (méthode des espaceurs) n’est pas d’une grande reproductibilité, la gravure
plasma des nanofils n’étant pas toujours constante.

La mise en forme des nanorubans utilise la photolithographie classique et est donc
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trés reproductible. Dans la suite de ces travaux de thése, nous présenterons donc des
dispositifs & base de nanorubans et de nanofils pour une « utilisation capteur ». Le chapitre
suivant, consacré & la mise en ceuvre d’un capteur pour la détection de plomb est a base
de nanorubans. Le dernier chapitre montrera qu’il est possible de réaliser des transistors
originaux & base de nanofils de silicium de Si-poly dont les performances électriques sont

prometteuses.



Chapitre 3

Elaboration d’un capteur de plomb a
base de nanorubans de silicium

polycristallin

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser a I’élaboration du capteur d’ions de plomb
(Pb2T) en tant que tel. Nous avons d’abord vu, dans le premier chapitre de cette thése,
que le silicium est un bon candidat pour la réalisation de capteurs chimiques. Il offre en
effet des sensibilités intéressantes, qu’il soit utilisé en simple résistance ou comme matériau

de base pour la fabrication d’un transistor.

Nous avions toutefois souligné que la grande sensibilité du silicium & diverses espéces
chimiques peut poser probléme. En effet, il se révéle capable de détecter plusieurs espéces
chimiques chargées en méme temps, ce qui souléve la question de la sélectivité du capteur

dont il sera le matériau principal.

Dans le deuxiéme chapitre, nous avons réalisé une étude approfondie du silicium poly-
cristallin. Cela nous a permis de déterminer quelles sont les conditions optimales de dépot,
de recuit et de caractérisation pour obtenir des couches aux performances intéressantes.
Le travail sur I’étude des nanofils et des nanorubans a notamment permis de mettre en

évidence, les différences de caractéristiques électriques entre ces deux types de nano-objets.

Ces deux chapitres nous ont donc amenés a faire le choix d’'un matériau adapté pour la
réalisation d’un capteur d’ions de plomb mais une question reste encore a poser. Comment
rendre sélectif un capteur a base de nano-objets de silicium 7 La encore, nous avons vu dans
le premier chapitre que la fonctionnalisation des surfaces est aujourd’hui une thématique
de recherche importante au sujet des capteurs. La sélectivité d’un capteur est en effet
directement liée & sa surface sensible qui interagit avec 'analyte. En faisant le bon choix

sur la couche a employer pour fonctionnaliser le silicium polycristallin, il est donc possible
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de rendre un composant électronique spécifiquement sensible aux ions Pb?*.

3.1 Fonctionnalisation des nanorubans

Dans cette partie, nous allons exposer comment nous avons choisi cette couche fonc-

tionnalisante ainsi que les structures que nous avons choisies de fonctionnaliser.

3.1.1 Contexte

Dans le domaine des capteurs, I'un des parameétres importants est la surface de la
couche sensible. Plus I’aire de cette zone est grande, plus la densité des sites ou peuvent
se former une liaison avec ’espéce a détecter est importante. Néanmoins, la surface sen-
sible est limitée par ’architecture du capteur. Ceci est d’autant plus limitant lorsque ’'on
travaille avec des nano-objets. L'une des facons d’accroitre la surface d’échange avec les
espéces & détecter est d’en augmenter le rapport surface sur volume. La modification de

I’état de surface peut étre réalisée par le greffage d’espéces a la surface de la couche sensible.

Le greffage sur des couches a base de silicium est encore une fois une technique qui
a fait ’objet de nombreuses études, du fait de la possibilité de les intégrer dans des dis-
positifs électroniques [137, 138]. Le greffage électrochimique, qui consiste a faire circuler
un courant dans les structures & fonctionnaliser, est notamment une technique privilégiée
rendue possible par le caractére semi-conducteur du Si [139]. Cette technique fonctionne
relativement bien sur les surfaces comportant des liaisons hydrogénées, faciles & créer sur
le silicium. Ce procédé de greffage rapide permet la formation de liaisons covalentes entre

I’espéce a greffer et la couche de silicium.

Enfin, certaines espéces peuvent étre greffées spontanément. L’intéraction entre le sub-
strat et 'espéce a greffer se fait naturellement, sans nécessiter d’actions extérieures (faire
circuler du courant par exemple). L’avantage d’une telle technique se comprend facilement
puisqu’elle facilite la mise en ceuvre du greffage. Aussi, nous nous sommes intéressés par-
ticuliérement & ce type de procédé de fonctionnalisation afin de faciliter notre procédé de

fabrication.

3.1.2 Choix des sels de diazonium

Le diazonium est une molécule comprenant un groupement —N,  (Figure 3.1). Les
sels d’aryle diazonium (3.2), que nous appellerons simplement « sels de diazonium »par la
suite, sont souvent utilisés du fait de leur plus grande stabilité. Il s’agit d’une molécule
de diazonium auquel un cycle aromatique est ajouté. Nous allons voir dans cette partie

pourquoi cette molécule est particuliérement intéressante pour la fonctionnalisation de
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structures en Si-poly. Il est également & souligner que les sels de diazonium sont des isolants.

R—N=N ONN

FiGure 3.1 - Représentation FIGURE 3.2 — Représentation d’une
d’'une molécule de diazonium, molécule de sel d’aryle diazonium,
d’aprés [140]. —R représente un d’apres [141].

radical qui peut différer suivant la
molécule synthétisée.

Intérét pour la détection d’ions de plomb (Pb?")

De nombreuses études ont été menées sur la possibilité de piéger des atomes ou des
ions de métaux lourds (Cu, Pb, Li, etc.) en utilisant des sels de diazonium. En effet, lors
de I’élaboration d’une molécule de sel, il est possible de placer une terminaison de type
CHy; — COOH. La molécule devient alors comme présentée sur la Figure 3.3. L’accroche

des ions de plomb sur les sels de diazonium est appelée « complexation ».

COOH

N+
Il
N

FIGURE 3.3 — Représentation d’une molécule de sel de diazonium avec une terminaison de
type CHy — COOH

Des études ont récemment montré que la terminaison carboxylate (CHy — COO™)
peut former un complexe capable de piéger des ions chargés positivement. Ces travaux
rapportent la possibilité de détecter du cuivre [142, 143|, du cadmium et du plomb [144].
Le principe est le suivant : lorsque l'ion carboxylate est mis en contact avec le Pb*t, un
complexe se forme. L’ion de plomb se retrouve alors « piégé » au bout du sel de diazonium,

comme le montre la Figure 3.4.
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0
N0 Pb2*

N+
1]
N
FIGURE 3.4 — Schéma de principe du mécanisme de piégeage d’un ion de plomb sur une

molécule de sel de diazonium.

L’idée de notre travail est donc de venir piéger ces ions Pb?t sur des molécules de
sels de diazonium, elles-mémes accrochées sur des nano-structures de silicium. Pour en
évaluer la faisabilité, nous avons étudié de précédents travaux, rapidement présentés dans

le paragraphe suivant.

Fonctionnalisation de surfaces a base de silicium

En 2013, une étude conjointe de 'IETR et de I'Institut des Sciences Chimiques de
Rennes (ISCR) a mis en évidence la possibilité de greffer des sels de diazonium a la surface
de couches de Si-poly [145]. Ce type de greffage permet la formation de multicouches. Les
sels se lient les uns aux autres, permettant d’obtenir une certaine épaisseur de sel en fonc-
tion du temps de greffage. Le but de ces travaux était de montrer que le greffage spontané
de sels de diazonium était possible sur du Si-poly.

La Figure 3.5 présente une image AFM et une mesure d’épaisseur par profilométrie d’une
couche de Si-poly faiblement dopée dont la partie gauche est dépourvue de sels de diazo-
nium et la partie droite comporte des sels. Cette observation montre que les sels modifient
bien I’état de surface de la couche. L’épaisseur ainsi relevée est d’environ 4,3 nm. Cette
valeur est intéressante dans notre cas. En effet, dans le cadre d’une fonctionnalisation de
surface et dans la mesure ou les sels de diazonium constituent un isolant électrique, il est
important que la couche soit uniforme et que son épaisseur ne soit pas trop importante.
Ainsi les ions de plomb & piéger en surface seront capables d’influencer la conduction du
silicium constituant la partie sensible de notre dispositif, ce qui permettra une utilisation
en tant de capteur. Une couche d’environ 4 nm d’épaisseur pourrait étre suffisamment

faible pour que I'influence d’une charge en surface soit détectable.

Plus généralement, ’efficacité du greffage des sels de diazonium a été beaucoup étu-

diée et a été montrée sur silicium monocristallin. Par ailleurs, en plus du travail présenté
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FIGURE 3.5 — Image AFM d’une marche de sels de diazonium réalisée par gravure plasma
O2 et mesure d’épaisseur de cette marche par profilométrie, d’aprés [145].

précédemment, quelques études sur le greffage a la surface de couches de Si-poly dopées
existent dans la littérature [146, 147|. En revanche, peu de travaux relatent le greffage
sur des nano-objets. L’étude de Haight et al. traite du greffage sur nanofils de silicium

monocristallin [148].

Nous verrons dans la suite de ce chapitre que nous avons prouvé 'efficacité du greffage

sur des nanorubans de silicium polycristallin non-intentionnellement dopé.

3.1.3 Structures utilisées pour le capteur

Dans cette étude, nous avons utilisé un capteur résistif & base de nanorubans de silicium
polycristallin. La facilité de fabrication de tels dispositifs a largement motivé notre choix.
La reproductibilité des dimensions et des performances électriques de telles structures
sont particuliérement & souligner. Le procédé ne nécessite que trois masques et étapes de
photolithogravure. Nous présentons rapidement le procédé de fabrication de ces résistances.
Il est trés proche de celui présenté dans le chapitre 2 pour la fabrication de transistors a

base de nanorubans, utilisé pour caractériser ces structures.

Préparation du substrat

Le substrat utilisé est un wafer de silicium de 2 pouces de résistivité comprise entre
1 et 10 Q.cm (type N). Celui-ci est nettoyé suivant la technique RCA puis une couche
d’isolation d’1,2 um d’épaisseur de SiOy APCVD y est déposée (voir Figure 3.6).
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Wafer de silicium monocristallin =
trés faiblement dopé

FIGURE 3.6 — Schéma d’illustration de la préparation du substrat : dépdt d’un oxyde de
silicium APCVD.

Formation des nanorubans

Une couche de silicium polycristallin non-intentionellement dopé de 50 nm d’épaisseur
est ensuite déposée & la surface de I'oxyde de silicium. Ce Si-poly est déposé dans les
conditions de pression et de température définies dans le chapitre précédent : par LPCVD
a 550°C et 90 Pa puis cristallisé & 600°C. Aprés une étape de photolithographie, les na-
norubans sont gravés par plasma SFg. La largeur des nanorubans est W= 5 um et leur
longueur est de 24 pm. Ils sont espacés de 5 pm. La Figure 3.7 montre la structure ob-
tenue apres cette étape. L’architecture de notre masque permet de définir des dispositifs

comprenant 100, 200 et 500 nanorubans en paralléle.

Nanorubans de
Si-poly (non dopé¢)

Substrat trés
faiblement dopé

FIGURE 3.7 — Schéma d’illustration de la formation des nanorubans.

Formation des électrodes de contact

Un oxyde de protection (100 nm d’épaisseur) est ensuite déposé a 420°C par APCVD
et gravé pour définir la longueur finale des nanorubans. La largeur de cette bande de SiO»
est L= 8 um, laissant 8 pum de chaque coté pour la prise de contact (voir Figure 3.8).
Une couche de 300 nm de Si-poly trés fortement dopé (type N) est ensuite déposée pour
réaliser les électrodes. Cette couche est donc gravée pour définir la dimension des contacts

ainsi que des pistes et plots pour leur caractérisation. Le rectangle d’oxyde de protection
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est ensuite gravé par voie humide. La structure obtenue est représentée sur la Figure 3.9.

Ces électrodes ne sont pas métalliques, contrairement a la majorité des électrodes em-
ployées en microélectronique. Ce choix est lié au protocole de greffage qui nécessite 1'utili-
sation d’une solution de HF, qui grave les métaux (voir paragraphe 3.2.1). C’est la raison
pour laquelle les électrodes de notre capteur sont en Si-poly. La Figure 3.10 montre une
image MEB du dispositif ainsi obtenu.

Electrodes de contact
en Si-poly (dopé N)

Oxyde de protection N

Nanoruban
(Si-poly non dopé)

Substrat

FIGURE 3.8 — Schéma d’illustration de la
mise en forme de 'oxyde de protection
pour permettre le dépot des électrodes
et de définir la longueur finale des nano-
rubans. Mise en évidence des dimensions

principales.

Electrodes

(Si“poly fortement dopé)

= 8 um
b Y

7KUY

FiGURE 3.9 — Schéma d’illustration du
dispositif obtenu aprés la formation des
électrodes de contact en Si-poly forte-

ment dopé de type N.

W/

Nanorubans
(non-dopés)

18rm F a1
7 3
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FI1GURE 3.10 — Image MEB des structures a plusieurs centaines des nanorubans en parallele.

Seuls 5 nanorubans sont visibles pour une meilleure lecture.

Caractérisation électrique

Une fois ces dispositifs réalisés, nous avons testé leur comportement électrique. Celui-ci

est reporté dans la Figure 3.11.
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FIGURE 3.11 — Mesures I(V) sur les dispositifs résistifs a base de 100, 200 et 500 nanorubans
de Si-poly entre -2 V et 2 V.

On constate que le comportement est ohmique dans Uintervalle [-1 V;1 V]. Au-dela, on
observe un léger comportement redresseur di au contact Si-poly non-dopé/Si-poly dopé.
Cette observation est donc & prendre en compte dans les futures mesures. Le niveau de
courant & 1 V est respectivement de 8,06x107 A, 1,56x10710 A et 3,29x107'° A pour
les structures comportant 100, 200 et 500 nanorubans. La proportionnalité est donc bien
respectée suivant le nombre de nanorubans en paralléle ce qui montre la bonne repro-
ductibilité du procédé de fabrication. Ces niveaux de courants ont été systématiquement
mesurés sur les différents dispositifs réalisés pour cette étude.

Nous avons ensuite réalisé le greffage de sels de diazonium & la surface de ces nanorubans.

3.2 Mise en ceuvre du greffage de sels de diazonium

Dans cette partie, nous allons exposer les différentes étapes de mise en ceuvre du greffage
des sels. Nous détaillerons donc le protocole de greffage, puis les différentes méthodes
d’analyse qui nous ont permis de confirmer le bon greffage de ces molécules a la surface
de nos structures. Le greffage sur de trés fines couches de Si-poly non-intentionnellement
dopées n’a jamais été réalisé jusque la. Par conséquent, nous avons d’abord effectué des
mesures pour vérifier 'efficacité du greffage sur des couches de Si-poly de 50 nm d’épaisseur

déposées « pleine plaque », afin de déterminer les conditions expérimentales optimales & ce
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greffage. Puis nous ’avons réalisé directement sur des nanorubans fabriqués avec le méme

matériau.

3.2.1 Protocole de greffage

Comme nous ’avons écrit au début de ce chapitre, les sels de diazonium ont la capacité
de se greffer spontanément & la surface de certains matériaux comme le Si. La technique
de greffage spontané est liée a la réduction de sels d’aryle diazonium par le substrat.
Nous avons préparé les sels de 4-carboxyméthyl-benzénediazonium conformément a la lit-
térature [149]. La Solution 1 utilisée, contenant les espéces a greffer, est composée de 100
mg de sels de 4-carboxyméthyl-benzeénediazonium dilués dans 50 mL d’acétonitrile anhydre
désoxygéné.

Les manipulations ont été réalisées sous flux d’argon, en utilisant une rampe a vide.

Le protocole est ensuite reporté dans le Tableau 3.1.

Description Temps Commentaires
Placer les échantillons dans — Réacteur de type ballon
un réacteur placé a 0°C
Ajouter du HF 2% jusqu’a ~ 30 s Désoxydation des surfaces,
recouvrir les échantillons création de liaisons Si — H
Ajouter la Solution 1 dans 15-60 min Différents temps de greffage
le réacteur ont été testés (voir

paragraphe 3.2.2)

Rincer les échantillons dans ~ 1 min Nettoyage des surfaces
5 bains successifs greffées pour éliminer les
d’acétonitrile espéces adsorbées

TaBLE 3.1 — Protocole utilisé pour le greffage des sels de diazonium a la surface des
nanorubans de Si-poly.

Les réactions qui se produisent spontanément a la surface du Si-poly pendant la réali-
sation de ce protocole sont illustrées par la Figure 3.12. La figure montre une surface de
Si-poly sur laquelle une étape de désoxydation a été réalisée par utilisation d’une solution
de HF dilué a 2%. Cette opération crée des liaisons Si — H rendant possible I’accroche du

sel & sa surface.
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COOH
-Ht
H H H - N,
s —
Si-poly COOH Si-poly

FIGURE 3.12 — Schéma de principe du greffage sur des surfaces de Si-poly par réduction

spontanée de sels de diazonium.

3.2.2 Vérification de l’efficacité du greffage

Nous avons ensuite validé notre protocole de greffage et vérifié 'homogénéité de I’épais-
seur de la couche sur des nanorubans, en utilisant différentes techniques. En effet, ’obser-
vation du greffage de telles molécules étant difficile & réaliser, la mise en évidence d’un seul

indice suggérant le greffage est insuffisant et peut mener a des conclusions trop hétives.

Etude de mouillabilité

Une maniére assez simple de discriminer deux types de surfaces est d’évaluer leur
mouillabilité. En effet, certains matériaux ont des propriétés plutdt hydrophobes ou hydro-
philes. Aussi, nous savons que le Si-poly, lorsqu’il est légérement oxydé par une fine couche

d’oxyde natif est hydrophile.

Mesure d’angle de contact Nous avons réalisé une mesure d’angle de contact pour
analyser si une modification de surface a réellement eu lieu aprés le greffage. Ces mesures
ont été réalisées sur un appareil Kriss DSA 30 muni d’une caméra Allied Vision. L’analyse
et les mesures d’angles de contact ont été faites via le logiciel Drop Shape Analysis. Pour
chaque surface et solvant, dix mesures ont été faites pour s’assurer de leur pertinence.
Une mesure est réalisée en déposant une goutte de solvant (2 L) sur la surface a analyser.
Le solvant choisi est I'eau désionisée, qui est un solvant dont le comportement est bien
connu. Une caméra placée & hauteur de la goutte permet sa visualisation. L’image est
ensuite transmise au logiciel de traitement qui analyse alors son profil. Le traitement de
cette image permet ensuite de reconnaitre le contour de la goutte. Un modéle géométrique
lui est alors associé et permet de déterminer I'angle entre la ligne de base du substrat et
les bords de la goutte. Les résultats de cette analyse sont présentés sur les Figures 3.13
et 3.14.



3.2. MISE EN (EUVRE DU GREFFAGE DE SELS DE DIAZONIUM 85

Sels de diazonium

FIGURE 3.13 — Mesure de l'angle de FIGURE 3.14 — Mesure de l'angle de
contact entre une goutte d’eau et une contact entre une goutte d’eau et une
surface de Si-poly (50 nm). L’angle surface de Si-poly (50 nm) sur laquelle
moyen mesuré est de 52°+ 4,3°. une couche de sels de diazonium a

été greffée pendant 15 minutes. L’angle

moyen mesuré est de 84°+ 5,2°.

On remarque facilement que la goutte déposée & la surface d’une couche de Si-poly
greffé ou non-greffé a une forme trés différente. Les sels de diazonium conférent & la couche
un caractére nettement plus hydrophobe, ce qui a pour effet d’augmenter ’angle de contact
de 52° & 84°. Une telle variation est sans équivoque et permet d’affirmer que le greffage
a bien eu lieu et que la surface a été modifiée. Rien ne permet toutefois d’affirmer que ce
film est homogéne en épaisseur pour le moment. Des études complémentaires sont donc &
réaliser car il est important que le film soit « continu » pour assurer le bon fonctionnement

du capteur fonctionnalisé.

Calcul de I’énergie de surface L’énergie de surface (ou SFE') est une grandeur per-
mettant de caractériser de maniére quantitative la mouillabilité d’une couche.

Pour cela, nous avons utilisé la méthode de Wu qui permet d’extraire la valeur du SFE [150].
Elle nécessite la mesure d’un autre angle de contact, déterminé a l'aide d’un autre solvant.
Nous avons choisi le diiodométhane (CHszlz). C’est un solvant classiquement utilisé car
il est tres différent de l'eau (en terme de polarité notamment). Les Figures 3.15 et 3.16
montrent la mesure de ces angles. Le Tableau 3.2 rappelle les valeurs d’angles de contact

et les énergies de surface déduites, associées aux deux types de couches.

1. Surface Free Energy
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Sels de diazonium

FIGURE 3.15 — Mesure de l'angle de FIGURE 3.16 — Mesure de l'angle de
contact entre une goutte de CHzls et une contact entre une goutte de CHals et
surface de Si-poly (50 nm). L’angle me- une surface de Si-poly (50 nm) sur la-
suré moyen est de 49°+ 1,4°. quelle une couche de sels de diazonium a

été greffée pendant 15 minutes. L’angle

moyen mesuré est de 65°+ 2,6°.

Si-poly Sels de diazonium sur
Si-poly
Angle de contact (H20) 52°(+4, 3°) 84°(+5,2°)
Angle de contact (CHaly) 49°(+1,4°) 65°(£2,6°)
SFE (mN.m~) 58,6 36,6

TABLE 3.2 — Valeurs moyennes et dispersion des angles de contact et valeurs moyennes des
énergies de surface sur des couches de silicium polycristallin (50 nm) et de couches de sels

de diazonium greffées sur du silicium polycristallin.

Grace a cette méthode rapide et simple pour caractériser les modifications de surfaces,
I’écart entre les valeurs d’énergie de surface montre bien que la surface a été modifiée et
rendue plus hydrophobe. Ce caractére se traduit par une énergie de surface plus faible sur
la couche ayant subi le greffage. Il est & noter que cette propriété peut étre intéressante
dans le domaine du traitement chimique des surfaces, notamment pour le traitement contre
la corrosion.

L’étape suivante de 1’étude est de déterminer 1’épaisseur effectivement greffée en surface

du Si-poly.

Mesure d’épaisseur par ellipsométrie

Comme nous l'avons déja évoqué, il est nécessaire de déterminer I’épaisseur de sels
de diazonium greffés en surface de nos couches. En effet, 'idée étant de piéger des ions

de plomb en surface de la couche de sels, il est important que celle-ci ne soit pas trop
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épaisse pour que les ions agissent sur le semi-conducteur. Si la couche est trop épaisse, leur
influence pourrait s’avérer négligeable. Si elle est trop fine, la couche risque de ne pas étre
homogene et comporter des « trous » qui laisseraient passer les ions Pb?t et pourraient
perturber la qualité de la détection.

Nous avons donc réalisé le protocole de greffage sur une couche de Si-poly de 50 nm
d’épaisseur déposé sur un wafer isolé par 1,2 pm de SiOo déposé par APCVD. Sur cette
couche issue du méme dépot, nous avons fait réagir les sels pendant 15, 30, 60 et 180
minutes afin d’obtenir différentes épaisseurs de couches. Une fois cette étape effectuée, nous
avons mesuré les épaisseurs de sels par ellipsométrie (ellipsométre Horiba UVISEL 2). Les
différentes épaisseurs relevées pour ces différents temps de greffage sont données dans la

Figure 3.17. Pour chaque temps de greffage, la mesure a été répétée 5 fois.
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FIGURE 3.17 — Epaisseur de sels de diazonium greffés en fonction du temps de greffage,
mesurée par ellipsométrie.

Comme nous ’attendions, on constate une augmentation de ’épaisseur de sels en fonc-
tion du temps de greffage. Un effet de saturation de ’épaisseur est observé au bout d’environ
140 minutes. L’épaisseur n’augmente ensuite presque pas. Cette observation est conforme
a ce qui a déja été rapporté dans la littérature [151].

Apreés 15 minutes de greffage, on reléve une épaisseur de sels de 2,6 nm. Cette couche trés
fine semble bien adaptée pour permettre la détection d’ions de plomb. Néanmoins, il faudra
vérifier par la suite qu’en présence d’espéces chargées telles que le Pb%t, une telle épaisseur

n’écrantera pas 'influence de ces charges.
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C’est ce temps de greffage que nous avons choisi pour la réalisation de notre capteur.
L’homogénéité de la couche reste toutefois a vérifier. Pour cela, nous avons réalisé des
mesures & 'aide du NanoSIMS, équipement de caractérisation de couche dont nous allons

décrire le fonctionnement dans le paragraphe suivant.

Vérification du greffage par NanoSIMS

Nous avons voulu nous assurer que la durée de greffage choisie (15 minutes) permet-
tait de saturer la surface sensible du capteur. Nous vérifions dans cette partie le greffage
homogeéne de la couche de sels, directement greffée sur des nanorubans de Si-poly de 50
nm d’épaisseur. Pour cela, nous avons utilisé un appareil de caractérisation des structures
nanométriques : le NanoSIMS.

Dans un premier temps, nous allons rapidement décrire le principe de fonctionnement de

cet appareil. Nous présenterons ensuite les résultats obtenus par cette mesure.

Le NanoSIMS L’analyse par NanoSIMS est un type d’analyse de spectroscopie de masse
4 ionisation secondaire (SIMS?) et a haute résolution spatiale permettant I’analyse d’échan-
tillons de taille nanométrique. Il existe moins d’une vingtaine d’appareils de ce type dans
le monde, dont trois en France. Nous avons réalisé ces mesures au pdle microscopie de

I’Université de Rennes 1, avec ’aide de M. Thomas Delhaye.

Le principe de la mesure consiste & envoyer un faisceau d’ions a la surface de I’échantillon
a analyser. La surface de ’échantillon est ainsi pulvérisée et la matiére se dégageant de la
surface est ionisée. Les ions ainsi obtenus (appelés « ions secondaires ») sont alors envoyés
a haute vitesse vers un spectrométre de masse qui permet de déterminer la composition
chimique de la surface de ’échantillon. La composition isotopique ou moléculaire de chaque
élément chimique peut ainsi étre relevée. Pour cela, il est nécessaire d’effectuer la mesure
sous un vide trés poussé et de cibler ’analyse élément par élément. L’intensité du signal
qui apparait sur 'image dépend alors de la concentration de 1’élément chimique ciblé a
la surface de I’échantillon. Par ailleurs, ce type d’analyse permet de détecter des traces

0'3 atomes/cm? (dépendant de 1'élément chimique) ce qui est

d’¢éléments de 'ordre de 1
relativement faible.

Dans le cadre de I'observation par NanoSIMS, la reconstruction spatiale de 'image (plan
XY') est assurée par le balayage du faisceau ionique a la surface de I’échantillon. 11 est a
noter que ce faisceau peut étre utilisé pour éliminer une ou plusieurs couches atomiques a
chaque balayage afin de faire une analyse couche par couche de la surface. Cependant, la
mesure est destructive puisque la surface de I’échantillon est pulvérisée.

Dans notre cas, nous avons utilisé le CAMECA NanoSIMS 50L. Cet appareil est présenté

dans la Figure 3.18.

2. Secondary Ion Mass Spectrometry
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FIGURE 3.18 — Schéma de architecture du CAMECA NanoSIMS 50L issu de la documen-
tation du fabricant [152].

Présentation des résultats obtenus Nous avons préparé des échantillons en suivant
le procédé de fabrication expliqué dans la partie 3.1.3 et en appliquant le protocole de

greffage précédemment énoncé (15 minutes de greffage).

Nous avons réalisé la mesure en ciblant deux espéces chimiques présentes sur le dispositif
afin d’analyser leur évolution selon que la surface ait été fonctionnalisée ou non. Ces espéces
sont le 28Siy et le 12Cy, les isotopes 28 et 12 du silicium et du carbone respectivement. Cela
correspond & mesurer 1’énergie des liaisons Si — S% et C = C constituant les éléments. Ces
deux espéces ont été choisies car le dispositif est fait de silicium et que les sels de diazonium
sont des molécules organiques et donc contiennent du carbone. Choisir ces éléments pour
discriminer la surface des structures permet ainsi leur observation. Les échantillons ont été
analysés dans les mémes conditions et pendant la méme demi-journée afin de s’assurer que
leur comparaison est possible.

Nous présentons d’abord les résultats obtenus sur deux dispositifs non greffés (appelés

« blancs ») sur les Figures 3.19 et 3.20.
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Electrode
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FIGURE 3.19 — Image NanoSIMS de na- FI1GURE 3.20 — Image NanoSIMS de na-
norubans de Si-poly non greffés. L’espéce norubans de Si-poly non greffés. L’espéce
chimique ciblée est le 22Siy. Pour plus de chimique ciblée est le 2Cy. Image insé-
clarté, les nanorubans ont été mis en évi- rée : Observation MEB des nanorubans
dence. pour une bonne compréhension du dis-

positif. Seuls 3 nanorubans apparaissent.

La Figure 3.19 est 'image de nos structures lorsque la cible du NanoSIMS est calibrée
sur le silicium. On constate que les nanorubans n’apparaissent pas clairement. Ce probléme
a été souligné sur toutes nos mesures. Ceci est dii au fait que le contraste est trop faible
entre les zones consituées de Si et de SiO2 (situées entre chaque nanorubans).

Sur cette premiére image, on distingue toutefois les deux électrodes (partie plus claire)
de la zone ou se trouvent les nanorubans. En effet, sur la zone des électrodes, en Si-poly
dopé, le Si est le seul élément en présence, tandis que du SiO9 est présent dans la zone des

nanorubans. Ceci explique pourquoi I'image est plus sombre dans cette région.

Sur la Figure 3.20, I’élément ciblé est le carbone. Bien que ces structures n’aient pas
subi I'étape de greffage de sels de diazonium, nous constatons la présence de carbone en
faible quantité. Ceci est di & une pollution au carbone, inévitable lors de la préparation
des couches, cette étape étant obligatoirement préparée & Vair. Il faut donc comparer les

résultats obtenus sur ces échantillons avec les échantillons ayant subi le greffage.

Les Figures 3.21 et 3.22 montrent "acquisition sur des échantillons sur lesquels le gref-
fage de sels a eu lieu pendant 15 minutes. Comme il s’agit d’un autre échantillon, ’angle

de 'image n’est pas le méme que pour les Figures 3.19 et 3.20.
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FI1GURE 3.21 — Image NanoSIMS de na- FIGURE 3.22 — Image NanoSIMS de na-
norubans de Si-poly ayant subi un gref- norubans de Si-poly ayant subi un gref-
fage de sels de diazonium (15 min). L’es- fage de sels de diazonium (15 min). L’es-
péce chimique ciblée est le 28Si,. péce chimique ciblée est le 2Cs.

La Figure 3.21 présente 'image obtenue en ciblant le Si. On constate que l'intensité
du signal est presque identique & celui issu de la structure lorsque les sels ne sont pas
greffés (Figure 3.19). Cela signifie donc que le dispositif contient bien la méme quantité de
silicium, dont il principalement composé, avec une atténuation du signal dans la zone des

nanorubans (o est également présente la couche de SiOg).

La Figure 3.22 est en revanche totalement différente de son homologue exempt de sels
(Figure 3.20). Ce signal d’intensité trés forte, sur la totalité de la zone analysée, montre
la présence de carbone partout en surface. Cette grande différence d’intensité nous permet
d’affirmer que la surface a bien été modifiée par des éléments carbonés. De plus, si l'on
excepte la tache de plus faible intensité en bas a droite de I'image, on constate que la
répartition du carbone se fait de maniére homogene sur toute la surface, y compris dans la
zone des nanorubans. Cette étude nous permet donc d’affirmer que les nanorubans ont bien
été greffés en surface par des sels de diazonium, et ce de maniére homogeéne. Il s’agissait
d’atteindre cet objectif pour correctement fonctionnaliser la surface sensible du capteur.
Néanmoins, la qualité des images obtenues reste en-dessous de nos attentes. Les nanorubans
sont en effet difficiles & voir sur les clichés ce qui pose un probléme de compréhension et
de rigueur. Nous avons donc souhaité poursuivre les mesures sur des structures de mémes

dimensions & l'aide de la technique d’imagerie XPS.
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Imagerie par spectrométrie photoélectronique X

La spectrométrie photoélectronique X (ou XPS?) est une technique d’analyse permet-
tant de mesurer la composition élémentaire constituant un matériau. Un spectre XPS est
relevé en irradiant la surface a analyser par un faisceau de rayons X (A = 1072 m &4 1078
m) sous un vide trés poussé. Ces rayons X ionisent les atomes présents sur I’échantillon
ce qui provoque une émission d’électrons dont I’énergie cinétique est mesurée par un dé-
tecteur. Cette énergie cinétique dépend directement de I’énergie de liaison des atomes en
présence. Ces énergies de liaisons différent suivant les espéces chimiques et permettent donc
de remonter a la composition élémentaire des couches & analyser.

Dans notre cas, nous avons utilisé un appareil Kratos Nova dont la résolution spatiale est
de 300 um x 700 pm. La source X employée est de 'aluminium monochromatique. Les
mesures ont été effectuées a U'Institut des Matériaux de Nantes par M™¢ Aurélie Girard.
Cet appareil permet de faire balayer le faisceau de rayons X a la surface de 1’échantillon

pour reconstituer une image du dispositif dans le plan XY.

Les échantillons étudiés ont été préparés légérement différemment de ceux analysés
par le NanoSIMS. En effet, la forte présence de carbone et d’oxygéne sur les échantillons
contenant des sels de diazonium a terminaison CHs — COOH sont de nature & perturber
I’analyse par imagerie XPS. Pour cette raison, nous avons cette fois greffé des sels dont la
terminaison est formée par un atome d’iode (voir Figure 3.23). Ainsi, alors que nous ciblions
le carbone uniquement pour vérifier I'accroche des sels lors de la mesure au NanoSIMS,
nous avouns ici ciblé la réponse du carbone et de l'iode sur les spectres XPS. Le protocole

et le mécanisme de greffage restent inchangés par rapport aux précédentes mesures.

III\I +
FIGURE 3.23 — Représentation d’'une molécule de sel de diazonium avec une terminaison
de type C —1I.

Une premiére mesure en ciblant le carbone sur le blanc et sur des couches fonctionnali-

3. X-ray Photoelectron spectrometry
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sées est donc d’abord réalisée. Les Figures 3.25 et 3.24 présentent les spectres obtenus sur

ces deux structures.
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FIGURE 3.24 — Spectre XPS obtenu sur FiGURE 3.25 — Spectre XPS obtenu sur
une couche de Si-poly de 50 nm n’ayant une couche de Si-poly de 50 nm ayant
pas subi le greffage de sels. subi le greffage de sels a terminaison io-

dée (30 min).

On remarque sur la Figure 3.24 la présence d’un pic & 285 eV qui correspond & la pré-
sence de liaisons C' — C. On observe également un pic présent & 283,8 eV, caractéristique
des liaisons C' — Si. La présence de ces pics, méme si la structure n’a pas subi de fonc-
tionnalisation & base de molécules carbonées, s’explique par la pollution de 1’échantillon
au carbone, inévitable du fait que I’échantillon est préparé a 1’air.

Si 'on compare ce spectre avec celui présenté sur la Figure 3.25, on constate que le pic
correspondant a la liaison C' — S% est largement atténué. Ceci semble montrer que la pré-
sence de silicium est écrantée par la présence d’une autre couche ou espéce. En outre, ce
spectre met en avant une augmentation de la quantité de liaisons C' — C', ce qui permet de
supposer la présence de la couche carbonée en surface.

Cependant, du fait de la pollution des échantillons au carbone, il est difficile de conclure
quant au bon greffage des sels de diazonium a 'aide de ces deux spectres. C’est la raison
pour laquelle les spectres ont été étudiés sur la zone énergétique correspondant a la signa-

ture de l'iode.

Nous avons donc relevé un simple spectre sur une couche non fonctionnalisée et sur une
couche ayant subi le greffage de ces sels a terminaison iodée. Les mesures sont présentées
sur les Figures 3.26 et 3.27.

On remarque une nette différence entre les deux spectres. Sur la premiére mesure, au-
cun pic correspondant 4 la signature de I’iode n’est & relever. Sur la deuxiéme mesure, deux
pics apparaissent et montrent bien la présence d’iode en surface, confirmant efficacité du

greffage de sels de diazonium.
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FIGURE 3.26 — Spectre XPS obtenu sur FIGURE 3.27 — Spectre XPS obtenu sur
une couche de Si-poly de 50 nm n’ayant une couche de Si-poly de 50 nm ayant
pas subi le greffage de sels. Le spot de subi le greffage de sels a terminaison io-
mesure est représenté par la croix rouge dée (30 min). Le spot de mesure est re-
sur I'image insérée. présenté par la croix rouge sur l'image
insérée.

Pour vérifier ’homogénéité de la couche, nous avons ensuite imagé des structures nano-
métriques. Nous présentons ici les images obtenues, correspondant aux éléments de silicium
et d’iode. Nous comparons les structures greffées et les blancs de référence. Ces disposi-
tifs sont composés d’un motif en forme de croix de 30 um de largeur et de structures en
forme de peigne dont la largeur est de 5 um, largeur égale & celle des nanorubans de nos
structures. Elles sont réalisées en Si-poly (50 nm) déposé sur du SiO,. Cette structure est

illustrée par la Figure 3.28.

30 um

Peignes

FIGURE 3.28 — Motif sur lequel les images XPS ont été réalisées. Mise en évidence des
dimensions de la croix (30 pum de largeur) et des peignes (5 pum, égale a la largeur des
nanorubans).
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Une fois encore, les nanorubans n’ont pas été directement mis en évidence car ils restent
difficiles & imager par cette technique. Cependant, nous avons & faire a des structures de
dimensions comparables.

Les résultats obtenus par cette mesure sur un blanc et sur une structure greffée sont

présentés dans les Figures 3.29 et 3.30.

199 um

Max: 100.0

100.0

FIiGURE 3.29 — Image obtenue par spec- FiGURE 3.30 — Image obtenue par spec-
trométrie XPS de nanostructures de Si- trométrie XPS de nanostructures de Si-
poly. L’espéce chimique ciblée est le sili- poly ayant subi le greffage. L’espéce chi-
cium. mique ciblée est le silicium.

On constate bien entendu la présence de silicium sur le blanc, visible sur la Figure 3.29.
On remarque également que l'intensité du signal associé au silicium, présenté sur la Fi-
gure 3.30 est plus faible que sur la Figure 3.29. Cela signifie que le signal a été écranté
par la présence d’un autre matériau en surface, observation a laquelle nous pouvions nous
attendre. Cette fois, on voit nettement la différence entre les zones de Si-poly (forte inten-

sité) avec les zones de SiOg, contrairement aux acquisitions du NanoSIMS.

Pour vérifier I’hypothése du bon greffage a la surface des structures, nous avons effectué
le méme type d’acquisition en ciblant I’élément Iode. Le résultat de cette acquisition est

présenté par la Figure 3.31.

L’acquisition illustrée par la Figure 3.31 confirme bien ’hypothése. On note la présence
d’iode sur les structures en peignes de 5 um de largeur ainsi que sur la croix. L’intensité du
signal est forte et relativement homogeéne le long de ces structures. Cela confirme lefficacité

du greffage et son homogénéité le long de nano-structures de Si-poly de 50 nm d’épaisseur.
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FI1GURE 3.31 — Image obtenue par spectrométrie XPS de nanostructures de Si-poly ayant
subi le greffage. L’espéce chimique ciblée est 1’iode.

3.2.3 Conclusion

La validation du bon greffage d’un matériau tel que les sels de diazonium pour la fonc-
tionnalisation de nanorubans de silicium polycristallin nécessite de nombreux indices. En
effet, nous avons vu qu’il est difficile de conclure quant au greffage et & 'homogénéité de la
couche via un seul type de mesure. C’est la raison pour laquelle nous avons choisi d’utiliser
quatre techniques d’analyse de surface pour s’assurer de la validité de nos hypothéses.
Ainsi, I’étude de la mouillabilité nous a permis de voir que I’énergie de surface de Si-poly
est largement modifiée par le greffage de sels de diazonium ce qui confirme une réaction
entre les deux matériaux.

Une mesure par ellipsométrie a rendu possible la détermination d’un temps de greffage
approprié a la détection de plomb. Pour 15 minutes de greffage, nous avons relevé une
épaisseur de couche de 2,6 nm ce qui est suffisamment faible pour "application visée.

Les mesures par NanoSIMS nous ont permis de vérifier la bonne accroche des sels a la
surface de nanorubans de Si-poly. Elles peuvent cependant laisser un doute car I'intensité
du signal est atténuée sur les nanorubans, les limites de détection de la machine étant
proches d’étre atteintes.

Enfin, les mesures par imagerie XPS montrent des structures de dimensions proches de
celles des nanorubans et mettent bien en évidence le greffage de sels de diazonium sur le
Si-poly. Cette somme de preuves nous a menés & la conclusion que nos structures sont

correctement fonctionnalisées en utilisant le protocole précédemment énoncé. Dans la suite
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nous allons donc pouvoir passer a la détection d’ions de plomb (Pb?*).

3.3 Utilisation des nanorubans de silicium polycristallin en

tant que capteur

Dans cette partie nous allons traiter de la détection des ions de plomb par des struc-

tures résistives & base de nanorubans de Si-poly fonctionnalisés par des sels de diazonium.

Dans un premier temps, nous allons valider 'accroche des ions de plomb & la surface
des sels de diazonium & terminaison CHy — COOH. En effet, si la littérature rapporte que
cette terminaison agit comme un complexe qui piége les ions de plomb & sa surface, rien
ne dit que ce mécanisme se produit dans le cas de nos structures particuliéres. Il a donc
fallu valider cette hypothése.

Dans un second temps, nous présenterons la caractérisation électrique des dispositifs afin

d’en évaluer les performances en tant que capteur.

3.3.1 Vérification de I’accroche des ions de plomb en surface des nano-
rubans

Cette étape de validation nous a permis de vérifier si les ions de plomb sont pré-
concentrés en quantité suffisante & la surface des nanorubans. Nous avons également voulu
vérifier si la quantité d’espéces concentrées en surface était plus importante lorsque les sels
sont présents ou si leur effet est négligeable. Pour cela, nous avons & nouveau utilisé les

techniques d’imagerie par NanoSIMS et la spectrométrie XPS.

Vérification de ’accroche du Pb?"T par NanoSIMS

La premiére partie de I’étude consiste a effectuer la comparaison de la quantité d’ions
présents en surface des nano-structures ayant subi le greffage ou non. Nous avons donc
greffé des sels de diazonium a la surface de nanorubans de Si-poly de 50 nm d’épaisseur.
Une solution contenant des ions Pb?* a ensuite été mise en contact avec la surface pendant
15 minutes. Pour cela, la solution a été réalisée par dissolution de sels de plomb (Pb(NO3)s)
dans de ’eau ultrapure (de résistivité égale a 18,2 M(?) afin d’obtenir une solution relati-
vement concentrée 4 1072 mol.L~!. La mise en contact de cette solution & la surface du
dispositif se fait simplement par le dépot de 20 pL. de solution & la surface des rubans. Ce
volume est canalisé par la mise en place d’un réservoir en PDMS collé sur le substrat sur
lequel les dispositifs sont réalisés, comme le montre la Figure 3.32. La Figure 3.33 illustre

une vue en coupe du dispositif lors de 'exposition au plomb.
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FIGURE 3.33 — Schéma d’illustration de la structure lors de ’exposition au plomb.

Apres les 15 minutes d’exposition au plomb, le PDMS est retiré et ’échantillon est

séché par un flux d’azote.

Les acquisitions par le NanoSIMS ont cette fois été réalisées en ciblant ’élément 2°%Pb,
I'isotope 208 du plomb. Les résultats de ces mesures sont présentés sur les Figures 3.34
et 3.35.

On constate que dans les deux cas, un signal lié & la présence de 1’élément plomb ap-
parait. Ceci montre bien que les deux échantillons ont été mis en contact avec la solution.
On remarque pourtant d’évidentes différences quant a l’intensité du signal.

Sur le blanc, la présence de plomb est localisée sur les bords de la « tranchée » ou se
trouvent les nanorubans. En effet, les électrodes, qui ont une épaisseur de 300 nm forment
un conduit dans lequel la solution de plomb pénétre et se concentre pendant le séchage.
C’est pourquoi nous observons une quantité supérieure de résidus de plomb dans cette zone.
On note toutefois que la quantité de plomb n’est pas homogeéne le long de cette tranchée.
Une telle configuration ne permet donc pas de pré-concentrer les ions Pb?t a la surface
des nanorubans. Par ailleurs, ils ne s’accrochent pas sur toute la surface, une grande partie

d’entre eux étant probablement évacués durant la phase de séchage.
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FIGURE 3.34 — Image NanoSIMS de na- FI1GURE 3.35 — Image NanoSIMS de na-
norubans de Si-poly non greffés, mis en norubans de Si-poly ayant subi un gref-
contact avec une solution de plomb (1073 fage de 15 minutes, mis en contact avec
M). L’espéce chimique ciblée est le 29%Pb. une solution de plomb (1072 M). L’es-

péce chimique ciblée est le 208Pb.

Ce comportement nuit probablement & la reproductibilité de la mesure et conduit & une

influence plus faible des ions sur le comportement électrique du dispositif.

Sur la Figure 3.35, on constate que la complexation du plomb avec les sels est beaucoup
plus homogeéne. L’accroche des ions semble 14 encore avoir été favorisée par la présence de
la tranchée au niveau des nanorubans, ce qui est plutot favorable a notre application. La
pré-concentration des espéces en surface, capitale pour une bonne qualité de la détection,
semble donc satisfaisante. L’homogénéité de ’accroche est aussi un point important, sou-
ligné par le fait que le plomb ressort avec une intensité principalement située au milieu de
I’échelle dans la zone des nanorubans. Ces indices nous conduisent & penser que ’accroche
des ions de plomb se fait correctement a la surface des éléments sensibles du capteur. Rap-
pelons que cette observation a été faite avec une solution de Pb?*t, volontairement trés
concentrée : 1072 mol.L~!. Le mécanisme d’accroche n’est pas dépendant de la concen-
tration de la solution et nous pouvons donc penser que la complexation aura également
lieu pour des concentrations plus faibles. La concentration a simplement un effet sur la
cinétique d’accroche.

Enfin, notons toutefois que le plomb ne semble pas s’accrocher au niveau des électrodes
en Si-poly fortement dopé, pourtant elles aussi fonctionnalisées. Si la tranchée centrale
conduit certainement & ce que le liquide a tendance & venir stagner dans cette zone, une
autre hypothése est que le dopage du silicium a une influence sur la complexation Pb/sels
de diazonium. Nous n’avons pas poursuivi I’étude pour vérifier cette hypothése dans la
mesure ot cela ne présentait ni un avantage ni un inconvénient pour la réalisation de notre

capteur.
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3.3.2 Caractérisation électrique des capteurs d’ions de plomb

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les résultats de la caractérisation électrique
de nos dispositifs utilisés en tant que capteurs de Pb?*. Dans un premier temps, nous
présenterons rapidement le protocole de mesure puis nous détaillerons le comportement

électrique des dispositifs en présence de plomb.

Protocole de caractérisation électrique

La caractérisation électrique a été réalisée en placant le dispositif sous pointes. Pour
cela, deux pointes sont reliées a un générateur de tension (Keithley 2635A). Ce générateur
communique avec un ordinateur via un module KUSB. Nous avons associé le Keithley a
une interface adaptée a la caractérisation de nos structures, développée avec le logiciel Lab-
view, permettant le controle de la tension de polarisation et l’enregistrement de la valeur

du courant. Le pas de mesure est d’une seconde.

Lors de la caractérisation électrique des capteurs, toutes les mesures ont été réalisées
sous une tension de polarisation de 1 V dans la zone de comportement ohmique des nano-
rubans. L’acquisition de la valeur du courant démarre ensuite 100 secondes avant le dépot
de 20 puL de solution de Pb?*  intérieur du réservoir en PDMS. Ce délai a été choisi afin
de stabiliser la mesure, le signal étant parfois perturbé en début d’acquisition. Le réservoir
est ensuite couvert d’un capot pour éviter les phénomeénes d’évaporation.

Comme nous allons le voir, nous avons testé différentes concentrations de solution de Pb%+
afin de déterminer la sensibilité du capteur. Pour chaque concentration, les mesures ont été
réalisées dans les mémes conditions. Un ringage a 1’acide nitrique, puis a ’eau désionisée,
est réalisé entre chaque mesure. L’acide nitrique a été employé pour décomplexer le plomb
des sels de diazonium. Il n’a aucun effet sur la stabilité des ions carboxylate & la surface
du silicium puisque ce greffage est covalent. En revanche, il permet de décrocher les ions
de plomb en surface. Le dispositif est ensuite séché par un flux d’azote. Les mesures ont

été réalisées 5 fois pour chaque concentration.

Influence des sels de diazonium

Avant d’entamer toute mesure de détection, nous avons vérifié 'influence des sels de
diazonium sur la conduction des couches, a l'air. La Figure 3.36 présente une mesure I(V)

d’un méme dispositif avant et aprés greffage de sels de diazonium pendant 30 minutes.
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FIGURE 3.36 — Mesures I(V) de deux dispositifs & base de nanorubans de Si-poly ayant
et n’ayant pas subi le greffage. Les sels de diazonium influencent peu la résistivité du

matériau.

On constate que la résistance (=~ 4,7x 109 Q) a été trés légérement modifiée (moins de
5% de variation) mais on peut penser que cette influence est négligeable. Ceci s’explique
par le fait que les sels de diazonium ont un caractére isolant. Il n’y a donc pas de charge en
surface des sels et donc, pas de changement du comportement électrique du capteur. On
remarque également que la zone ot le comportement électrique est ohmique se situe entre
-1 Vet 1 V. Cela situe notre gamme de mesure pour la caractérisation électrique en tant

que capteur.

Influence de I’eau désionisée

Nous avons ensuite souhaité connaitre I'influence de I’eau désionisée (DI) sur des struc-
tures ayant subi un greffage afin de voir si la couche se comporte différemment lorsqu’elle
est en contact avec un milieu liquide, méme en absence de charge. Pour cela, nous avons
suivi le méme protocole que décrit au début de cette partie, mais en utilisant de I’eau
désionisée. Les électrodes ont été préalablement isolées par de la résine S1818. Une étape
de photolithographie a permis d’ouvrir une fenétre au niveau des nanorubans afin qu’ils
puissent étre mis en contact avec ’eau. La Figure 3.37 illustre le dispositif utilisé lors de

ce test électrique.
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FIGURE 3.37 — Schéma d’illustration du dispositif ayant subi une isolation par S1818 au
niveau des électrodes de contact.

Nous avons suivi I’évolution du courant en fonction du temps sur les deux structures.

Le résultat de cette mesure est présenté par la Figure 3.38. L’eau est déposée aprés 200
secondes d’acquisition.
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FIGURE 3.38 — Mesures I(t) pendant 12 min et 15 min de deux dispositifs & base de

nanorubans de Si-poly non greffé (rouge) et greffé (noir), polarisés & 1 V. Représentation
en échelle semi-logarithmique.

Sur la courbe rouge, on constate que 'eau a un effet sur la conduction électrique. Le
courant augmente brutalement apres 200 s, moment ou la goutte d’eau DI est déposée en

surface du silicium. Ce comportement s’explique par le fait que les rubans « nus » sont
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trés sensibles au milieu extérieur et la conductivité du matériau augmente. Par ailleurs,
on constate que le courant augmente en permanence. Cela s’explique par le fait que 1’eau
DI se charge naturellement au cours du temps. Les rubans n’étant pas isolés, le courant
peut alors circuler & travers ’eau qui joue alors le role d’une résistance en paralléle avec
celle constituée par le dispositif. Le courant mesuré aprés 12 min est 20 fois supérieur au
courant initial.

La courbe noire, associée aux structures comportant des sels de diazonium, est pour
sa part relativement stable. A 'inverse, on constate une légére diminution du courant au
bout de 600 s (10 min). Cette variation peut également étre expliquée par le fait que des
charges sont présentes en quantité suffisante dans ’eau et produisent un effet inverse en
présence de sels de diazonium que sur des nanorubans nus. Ceci reste une hypothése. La
variation n’excéde toutefois pas 6% du courant initial.

Par la suite, nous avons observé que l’isolation des contacts par de la S1818 était inutile.
Les sels de diazonium se déposant également sur les électrodes, leur caractére isolant est

suffisant pour assurer que le courant ne passe pas par la solution lors des mesures.

Mesures pour différentes concentrations de solutions de Pb?*

Nous avons défini une gamme de concentration pour réaliser nos mesures. Elle va de
1078 & 10~* M. Cette gamme a été choisie afin de nous situer par rapport aux capteurs
du commerce ou présents dans la littérature, et dont nous avons donné quelques exemples

dans le premier chapitre de cette thése.

De plus, nous avons choisi de présenter nos résultats en calculant la quantité de charges
passant & travers les nanorubans en paralléle en fonction du temps, plutot qu’en tracant
directement le courant mesuré. Ce choix a été motivé par le fait qu’il semble plus correct
de s’intéresser & la quantité de charges apportées par des ions de plomb plutot que par
la variation du courant. En effet, I'influence des ions sur le silicium est lié & 'apport de
charges en surface et il est donc intéressant de I’évaluer. Un autre point est le fait que de
nombreux capteurs d’ions de plomb ont été développés par la communauté des électrochi-
mistes. Cette communauté présente fréquemment ses résultats en montrant les variations
de charges relevées sur leurs capteurs [153]. I est alors plus facile pour nous, électroniciens,

de comparer les perfomances de nos dispositifs aux leurs.

Concrétement, la mesure se réalise par un relevé de la valeur du courant en fonction

du temps. Or, le courant est directement relié & la charge par I’égalité suivante :

gt) = /0 i) dt (3.1)

Une fois le courant relevé, nous avons donc simplement intégré sa valeur au cours du temps.
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La valeur est ensuite normalisée par rapport a la charge Qg mesurée a tg = 1 s & partir du
courant Iy. Comme le temps de mesure At est fixé & 1 s, la valeur de la charge normalisée

est donc obtenue en faisant une somme discréte de la maniére suivante :

T
STi(t) x At
Q(t) _ t=ls
Qo Ioxtg (32)

La Figure 3.39 présente la quantité de charges ayant traversé les nanorubans en fonc-
tion de la concentration, pour différents temps de mise en contact de la solution avec les

structures. Le relevé de la valeur de la charge a été effectué aprés 1, 2, 5, 10 et 50 minutes.
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FIGURE 3.39 — Tracé de la charge moyenne en fonction de la concentration en ions Pb?*.
Les barres d’erreurs correspondent a ’écart-type des mesures (5 mesures).

Sur cette figure, on ne constate pas de tendance claire sur les relevés de la valeur de
la charge aprés 1, 2 et 5 minutes d’exposition au plomb. En effet, la quantité de charges
apportée par les ions de plomb semble étre la méme quelque soit la concentration de ceux-ci
dans la solution & analyser. Une légére augmentation de la charge apparait toutefois apreés

5 minutes d’exposition pour une concentration de 10~4 M.

En revanche, aprés 10 minutes d’exposition au plomb, une tendance commence & se

dégager. On remarque effectivement une augmentation de la charge normalisée avec la
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concentration de la solution. Ceci montre donc une influence des charges du Pb?* sur le
silicium lorsque le temps d’exposition aux ions est supérieur & 10 minutes.
Nous nous sommes donc intéressés a la gamme de temps comprise entre 10 et 50 minutes

d’exposition et nous avons étudié l'influence des sels de diazonium sur la charge mesurée.

Influence des sels de diazonium sur la détection

Influence aprés 10 minutes d’exposition au plomb L’idée est donc désormais de
caractériser les dispositifs avec et sans greffage de sels de diazonium sur les nanorubans
afin de savoir si la pré-concentration des ions de plomb a leur surface impacte réellement
la qualité de la détection. Pour cela, nous tragons, pour des temps de 10, 30 et 50 minutes,
le relevé de la charge normalisée pour des concentrations allant de 1078 & 107* M. La

Figure 3.40 montre les mesures effectuées aprés 10 minutes de détection.
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FIGURE 3.40 — Tracé de la charge moyenne en fonction de la concentration en ions Pb?*
aprés 10 minutes de détection. Les barres d’erreurs correspondent aux valeurs maximales

et minimales des mesures (5 mesures).

On remarque que la courbe rouge, correspondant aux structures non greffées ne semble
pas donner de réelle tendance. En effet, le signal diminue lorsque la concentration augmente
jusqu’au milieu de la gamme mesurée, puis elle augmente avec la concentration, jusqu’a
1074 M.
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Concernant la courbe noire qui correspond aux structures greffées, la quantité de charges
augmente avec la concentration. Ce phénomeéne s’explique par le fait que les charges Pb?*,
pré-concentrées en surface par la complexation des ions avec les sels de diazonium, in-
fluencent la conduction dans le semi-conducteur. La résistivité du matériau global (Si-

poly/sels/Pb?*) s’en trouve alors diminuée et la quantité de charges calculée augmente.

Lorsque l'on compare les structures greffées et non greffées, on distingue 3 zones cor-
respondant & des comportements électriques différents. Nous les appelons zones A, B et C.
Dans la zone A, allant de 107® a 2x10~7 M, on ne distingue pas de différence notable
entre les réponses du capteur dans les configurations greffées et non-greffées. Les barres
d’erreurs confirment qu’il n’y a pas de tendance claire.

Nous observons la méme incertitude dans la zone C, allant de 7x1076 a 107 M, ou la
dispersion des mesures devient trés grande. Ceci est probablement di & la forte concentra-
tion des solutions analysées. L’influence des charges, surtout sur le silicium « nu » devient
importante et aléatoire. Des mouvement de convexion dans le liquide peuvent induire un
piégeage et un dépiegeage des charges conduisant & un manque de reproductibilité de la
mesure. Ces fortes variations ne permettent donc pas de distinguer la différence entre les
deux types de structures.

A T'opposé, dans la zone B (allant de 2x1077 & 7x107% M) les courbes s’éloignent de
maniére significative, la quantité de charges apportées a la surface des structures greffées
étant plus importante. Une telle observation semble montrer que dans cette gamme de
concentration, la pré-concentration des ions de plomb (II) a la surface des nanorubans de

Si-poly fonctionnalisés est bénéfique a la détection.

Influence aprés 30 minutes d’exposition au plomb Il faut néanmoins s’intéresser
A ce qui se passe dans le temps pour savoir si ce phénoméne est persistant. La quantité de
charges est donc relevée au bout de 30 minutes (Figure 3.41).

Sur cette figure, on distingue & nouveau le méme comportement global des courbes
correspondant aux structures greffées et non-greffées. La quantité de charges correspon-
dant aux structures non-greffées n’est pas dépendante de la concentration. Au contraire, la
courbe correspondant aux structures greffées semble montrer une augmentation de la quan-
tité de charges avec la concentration. On constate & nouveau la présence des trois zones
A, B et C, correspondant aux mémes gammes de concentrations que sur la Figure 3.40.
Le comportement des dispositifs dans ces zones est cependant légérement différent.

Dans la zone A, le comportement est sensiblement le méme qu’apres 10 minutes de
détection : il n’y a pas de tendance claire quant a la différence entre les deux types de
structures.

Dans la zone C, les deux niveaux de charges tendent & se rapprocher. Cette obser-
vation peut & nouveau s’expliquer par le fait que la concentration en ions est tellement

importante que la surface du silicium (ou du silicium greffé) commence & saturer en ions.
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FIGURE 3.41 — Tracé de la charge moyenne en fonction de la concentration en ions Pb?*
aprés 30 minutes de détection. Les barres d’erreurs correspondent aux valeurs maximales
et minimales des mesures.

Le phénomeéne lié & la pré-concentration des espéces en surface n’a donc plus d’intérét : la
quantité de charges apportée par les ions est la méme, que ces charges soient fixées grace
a la complexation ou influencent directement le silicum non greffé. La différence princi-
pale se trouve dans I’écart-type des mesures. Celui-ci est bien plus conséquent lorsque le
silicium n’est pas fonctionnalisé. La encore, les mouvements de convection dans I'analyte,
aléatoires, expliquent ce phénomeéne. Les sels de diazonium conférent donc une certaine
stabilité a la mesure pour les fortes concentrations.

Dans la zone B enfin, on retrouve la séparation des deux courbes soulignant 1’effet des sels
de diazonium sur la qualité de la détection. Cela s’explique encore une fois par 'efficacité

de la pré-concentration des espéces dans cette gamme de concentration.

Influence aprés 50 minutes d’exposition au plomb Pour confirmer cette tendance,
nous avons réalisé le relevé de la quantité de charges apres 50 minutes d’exposition au

plomb. Les résultats sont présentés par la Figure 3.42.
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FIGURE 3.42 — Tracé de la charge moyenne en fonction de la concentration en ions Pb?*
aprés 50 minutes de détection. Les barres d’erreurs correspondent aux valeurs maximales

et minimales des mesures.

Sur ce graphique, on constate les mémes tendances que les relevés réalisés aprés 30
minutes de détection. La différence principale est visible dans la zone B ou I’écart entre la
quantité de charges mesurées entre les structures fonctionnalisées et non fonctionnalisées
est plus important, le temps d’exposition au plomb étant plus long.

Le temps de mise en contact des structures avec ’analyte permet donc d’exacerber I'intérét

des sels de diazonium et d’améliorer la qualité de la détection.

Bilan Nous sommes donc capables de mettre en évidence la gamme d’utilisation de ce
capteur par la caractérisation électrique. En effet, rien ne permet de différencier la quantité
de charges pour des temps d’exposition inférieurs & 10 minutes. En revanche, pour des du-
rées supérieures, nous avons mis en évidence la possibilité de détecter ’apport de charges
généré par des solutions de Pb?t. Cependant, pour des raisons de saturation de capteur
(pour les concentrations supérieures & 7x107% mol.L™!) ou de limite de détection (pour
des concentrations inférieures 4 2x10~7 mol.L™!), la gamme détectable par les nanorubans
est comprise entre ces deux bornes.

Il est évident que tout capteur posséde une gamme ou il est plus sensible et ou son fonc-
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tionnement est reproductible. En terme de reproductibilité justement, nos mesures ont été
réalisées seulement 5 fois par concentration sur les dispositifs fonctionnalisés et non fonc-
tionnalisés. Ce nombre de mesures n’est pas conséquent mais nous avons systématiquement
observé les mémes tendances et celles-ci sont conformes a ce qui est généralement observé

sur ce type de capteurs d’ions par complexation.

La limite de détection atteinte est donc d’environ 2x10~7 mol.L~! et la gamme d’uti-
lisation va jusqu’a une valeur 35 fois plus élevée. Cette gamme n’est pas trés étendue mais
nous place au niveau des capteurs électrochimiques a base d’électrodes poreuses que nous
avions décrits au premier chapitre [83]. Ce type de capteurs est commercialisé.

Enfin, le volume de solution que nous utilisons est relativement faible (quelques dizaines
de microlitres). Ceci peut étre un avantage lorsque la quantité d’analyte disponible est

limitée.

3.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons mené une étude aboutissant & 1’élaboration d’un capteur
d’ions de plomb & base de nanorubans de silicium polycristallin. Pour cela, nous avons
choisi de fonctionnaliser ces nano-structures avec une couche organique faite de molécules
de sels de diazonium. En effet, la littérature montre que ce type de sels permet, grace a des
terminaisons C Hy — COO™ de piéger des ions de plomb qui se complexent avec les sels.

Comme peu de travaux relatent le greffage de sels de diazonium par des nano-objets
de silicium polycristallin, nous avons donc montré 'efficacité de la fonctionnalisation de
ces structures puis celle de I'accroche du plomb & la surface des sels. Pour le démontrer,
nous avons utilisé quatre techniques de caractérisation de modification de surface. Nous
avons fait appel a des techniques simples (mesure d’angle de contact) mais également des
technologies trés poussées (XPS, NanoSIMS). L’accumulation d’indices nous permettant a
la fin de conclure au greffage spontané, homogéne et covalent de la couche par réduction

de sels de diazonium.

Nous avons ensuite prouvé par deux techniques 1’accroche des ions Pb?* a la surface
des sels. La premiére employait & nouveau le NanoSIMS tandis que la deuxiéme consistait a
caractériser électriquement les dispositifs. Les mesures électriques ont montré que le plomb
influence la conduction du Si-poly, qu’il soit ou non fonctionnalisé. Néanmoins, la fonction-
nalisation permet de pré-concentrer les espéces contenues dans ’analyte & la surface des
éléments sensibles du dispositif. Elle permet également d’améliorer la justesse du capteur
et d’en augmenter la sensibilité. La limite de détection obtenue est proche de 10=7 M ce
qui est trés encourageant pour ce type de dispositif, loin d’avoir atteint sa maturité. Cette
limite permet de situer les performances de notre capteur au niveau de certains capteurs

électrochimiques, y compris du commerce. Des composants électroniques aussi simples que
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des résistances permettent donc la détection des ions de plomb. La gamme de concentration
détectable reste restreinte pour le moment, comme cela est souvent le cas pour ce type de

capteurs.

Par ailleurs, la faible quantité de volume de solution nécessaire pour 'analyse ainsi
que les dimensions du dispositif le rendent embarquable dans un systéme autonome afin
de permettre des mesures in-situ. De plus, le temps nécessaire a la mesure (10 minutes au
minimum) est trés court puisque l’échantillon & analyser peut rester a l'endroit ou a lieu

la mesure.

Nous avons souhaité développer un autre dispositif & base de nanofils de silicium en
vue d’une potentielle utilisation en tant que capteur pour la détection d’espéce chimiques.
Il s’agit d’un transistor a grille entourant le canal dont ’architecture est communément
appelée « gate-all-around ». Dans le chapitre suivant, nous allons donc détailler le pro-
cédé de fabrication d’une telle structure et nous évoquerons quels sont les avantages et

inconvénients qu’elle offre pour la réalisation de capteurs bio-chimiques.



Chapitre 4

Réalisation d’un transistor
gate-all-around a base de nanofils de

silicium polycristallin.

Dans ce chapitre, nous allons nous intéresser au développement d’une structure origi-
nale dont nous allons étudier le potentiel pour une utilisation en tant que capteur. Nous
avons pour le moment vu que les résistances & base de nanorubans en silicium polycristal-
lin permettent la détection d’espéces chimiques chargées. Cependant, dans la littérature,
beaucoup de capteurs chimiques sont réalisés a base de transistors, comme nous ’avons
vu dans le premier chapitre. L’effet de champ permet souvent d’abaisser les limites de
détection et d’augmenter la sensibilité des dispositifs. L’emploi des nanofils, trés sensibles
aux charges, a aussi motivé notre volonté d’étudier la possibilité de réaliser des transistors

a base de nanofils de silicium polycristallin pour la détection.

Dans un premier temps, nous allons présenter le procédé de fabrication d’une telle
structure. Nous la caractériserons ensuite afin d’évaluer ses performances électriques et de
statuer quant a l'intérét de ce type de dispositif pour une « utilisation capteur ». Dans
une seconde partie, nous nous intéresserons a la caractérisation des nanofils en terme de
densité d’états surfacique et volumique pour mieux connaitre les paramétres physiques
de ces nanostructures. En effet, 'architecture « gate-all-around » (GAA), dont la grille
entoure totalement les nanofils permet une caractérisation de la qualité de 'interface semi-
conducteur/isolant, tout autour de ces nanofils. Nous expliquerons en quoi caractériser le

matériau de cette maniére est important.

Ces transistors, qui nécessitent un travail de développement technologique conséquent,
n’ont pas pu étre testés en tant que capteur pour des raisons liées au procédé de fabrica-
tion. Néanmoins, nous décrirons les verrous technologiques restant & lever pour atteindre

un fonctionnement comme capteur basé sur ces structures originales en conclusion de ce
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chapitre.

Dan la derniére partie de ce chapitre, nous proposerons une méthode pour améliorer la
cristallinité des nanofils en utilisant la technique de cristallisation MILC dont la principe

a été présenté au deuxiéme chapitre (paragraphe 2.1.3).

4.1 Introduction

Les transistors a grilles multiples tels que les FInFETs [154], les dual-gate [155], les
tri-gate [156] et les transistors gate-all-around [157, 158, 159| sont trés étudiés depuis plus
d’une quinzaine d’années. Ces transistors, pouvant adopter une architecture planaire ou
non-planaire, sont particuliérement adaptés pour permettre une réduction importante de
la taille des MOSFETS et donc pour en augmenter I'intégration. Les Figures 4.1, 4.2 et 4.3

illustrent trois de ces types de structures.

FinFET

Grille 1

P MA SILICON NITRIDE
t‘\l\.AS A SILIC (Top)
] = [l

v 4 p s v, |

a-SitH
PLASMA SILICON NITRIDE

GLASS SUBSTRATE Grille 2
(Bottom)
21 METAL ELECTRODES
— n* a-Si:H
FIGURE 4.1 — Schéma d’illustration FIGURE 4.2 - Schéma d’illustration
d’une architecture d’un transistor Fin- d’une architecture d’un transistor dual-

FET, d’apres [160]. gate, d’apres [161].

Le FinFET présente une architecture non-planaire ot le canal de conduction est entouré
d’une mince structure en silicium. La largeur de cette structure (appelée « fin ») détermine
la longueur du canal du transistor et fait office de grille. Le fait d’entourer partiellement
le canal de conduction permet un meilleur controle du comportement électrique du com-
posant. Cela a pour conséquence une déplétion plus importante dans le canal et permet
d’ameéliorer les propriétés de commutation de circuits électroniques & base de FinFETs. Les
compagnies Intel et AMD utilisent ce type de transistors dans certains de leurs processeurs

(technologies 14 nm et 16 nm).

Les transistors a deux grilles, ou « dual-gate », disposent quand & eux d’un canal de
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conduction inséré entre les deux électrodes de grilles. Cela rend possible leur fabrication
en technologie planaire, par dépots successifs des matériaux les constituant. On peut tirer
différents avantages de ce type de structures. Tout d’abord, leur procédé de fabrication
est relativement simple et classique. Par ailleurs, il est possible de polariser de maniére
indépendante les deux grilles ce qui permet une modulation du courant optimale au sein
de la couche active. Certains travaux soulignent la possibilité d’ajuster la tension de seuil
de ce type de transistor en utilisant la seconde grille pour compenser la dérive de Vg liée
au stress électrique [162]. Cela peut étre un avantage évident pour les dispositifs particu-
lierement sensible & la dérive au cours du temps, comme les matrices d’adressage pour les

OLEDs utilisées pour ’affichage des téléphones portables par exemple [163].

Les structures de type gate-all-around, se rapprochent de celles du FinFET. La dif-
férence principale réside dans le fait que la grille entoure la canal sur toute la longueur,
jusqu’aux zones de drain/source, comme l'illustre la Figure 4.3. Le canal de conduction
est toujours constitué d’un nano-objet et trés souvent d’un nanofil qui est plus facile a
entourer par la grille du fait de sa géométrie. Les performances de ce type de transistors
sont particulierement & souligner dans la mesure ou l’architecture permet une déplétion
totale du canal en porteurs de charges [158], ce qui confére a ces transistors des rapports

Ilﬂ tres élevés.
OFF

FIGURE 4.3 — Schéma d’illustration du principe de ’architecture d’un transistor gate-all-
around dont la grille entoure le canal formé par un nanofil, d’aprés [164].

Durant nos travaux, nous nous sommes particuliérement intéressés a cette derniére
structure. En effet, pour le moment, la majorité des transistors GA A ont été développés sur
substrats SOI et les études concernant leur réalisation a base Si-poly reste marginale dans la
littérature. Pourtant, la structure GA A permet d’éviter certains phénoménes indésirables
tels que le « roll-off* » [165] de la tension de seuil di aux effets de canaux courts.

De plus, comme nous I’avons vu dans les précédents chapitres, nous maitrisons la syn-
thése des nanofils par la méthode des espaceurs qui est une technique utilisant des outils
technologiques classiques de la microélectronique pour la réalisation de nano-structures de
ce type. Bien qu’il existe d’autres techniques de synthése des nanofils (VLS, photolitho-

graphie, etc.), celle-ci semble étre une technique a bas cofit intéressante pour le réalisation

1. Phénomeéne indésirable de dérive de la tension de seuil en fonction de la longueur de la grille des
transistors & canaux courts
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de transistors GAA.

Enfin, 'un des points qui a motivé notre choix de réaliser ce type de transistor est la
présence accrue des capteurs utilisant les transistors & base de nanofils de Si-poly dans la
littérature. Ces capteurs présentent souvent 'inconvénient d’'un mauvais controle de la ten-
sion de seuil, rendant difficile leur étalonage. Le contréle de la calibration via une seconde

grille peut donc s’avérer intéressant.

La structure que nous avons choisi de réaliser comporte une grille en dessous et au
dessus des nanofils (type dual-gate). Ces grilles peuvent étre interconnectées et placées au
méme potentiel pour réaliser une grille unique entourant les nanofils (type GAA). Cette
structure originale a été mise au point dans le but de nous permettre de caractériser le
dispositif par plusieurs méthodes. Cette étude a fait 'objet d’une publication [166], dont

une copie est disponible en Annexe A.

4.2 Procédé de fabrication

Nous détaillons dans cette partie les principales étapes de fabrication d’un transistor
GAA de type N a base de nanofils de Si-poly que nous avons réalisé au laboratoire. Ce

procédé nécessite ’emploi de quatre étapes de photolithographies.

Préparation du substrat

Le substrat utilisé est un wafer de silicium de 2 pouces de résistivité comprise entre
1 et 10 Q.cm (type N). Celui-ci est nettoyé suivant la technique RCA puis une couche
d’isolation d’1,2 um d’épaisseur de SiOq, y est déposée par APCVD (420°C).

Formation de la grille inférieure

Le dépot d’une couche de Si-poly fortement dopé in-situ, par LPCVD a 550°C a 90
Pa puis cristallisée & 600°C, est ensuite réalisé. L’épaisseur de cette couche est de 750 nm.
Aprés une photolithographie, cette couche est gravée par RIE en utilisant du SFg, & une
puissance de 100 W et une pression de 10 mT. Cette gravure permet de définir un pavé de

Si-poly qui constituera la grille du dessous (ou « bottom-gate »).

Une deuxiéme étape de photolithographie est ensuite réalisée pour former une série de
1000 marches paralléles dans cette grille. Ces marches, d’une hauteur de 400 nm et espacées
de 5 pm seront utilisées pour la formation des nanofils par la méthode des espaceurs. La

Figure 4.4 présente la structure obtenue apres ces deux étapes de photolithogravure.
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Marches Electrode
de contact

750 nm

D

FIGURE 4.4 — Schéma d’illustration d’une vue en coupe de la structure obtenue apreés

définition de la grille inférieure. Mise en évidence des marches de 400 nm de hauteur.

Dépot du premier isolant de grille

La grille est ensuite recouverte d’une couche d’oxyde de silicium déposé par APCVD
a 420°C, qui est ensuite densifiée pendant 6 heures a 600°C sous flux d’azote & pression
atmosphérique. Ce type de dépdt étant conforme, les marches sont recouvertes d’une couche
de 70 nm de SiO», de maniére homogéne. La Figure 4.5 présente la structure obtenue aprés

cette étape.

Si072

Si-poly
fortement dopé
(Bottom gate)

FI1GURE 4.5 — Schéma d’illustration d’une marche formée dans la grille inférieure, recouverte

de SiOs. Pour plus de clarté, une seule marche est représentée.

Formation des nanofils et zones de drain/source

Une couche de 750 nm d’épaisseur de Si-poly présentant des dopages différents est
ensuite déposée par LPCVD a 550°C a 90 Pa puis cristallisée & 600°C. Suivant le procédé
déja décrit dans le chapitre 2 (voir paragraphe 2.1.3), la partie inférieure de la couche est
non-intentionellement dopée et la partie supérieure est fortement dopée de type N. Les
conditions de dopage par de la phosphine sont les mémes que dans les procédés décrits
précédemment. Les régions non-dopées et dopées ont une épaisseur de respectivement 450
nm et 300 nm.

Une étape de photolithogravure permet ensuite, via une gravure plasma de SFg réalisée
a une pression de 4 mT et une puissance de 30 W, de former les espaceurs (constituant
les nanofils) et les électrodes de drain/source. Les nanofils présentent une géométrie trian-
gulaire du fait de leurs conditions de gravure. Grace aux 1000 marches réalisées dans la

grille inférieure, on dénombre la présence de 1000 nanofils en paralléle. Nous avons choisi
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un nombre de nanofils suffisamment important pour obtenir un courant Ipy relativement

important. La structure obtenue apreés cette étape est présentée sur la Figure 4.6.

Drain

Nanofil (Si-poly)

Bottom gate

Source

FIGURE 4.6 — Schéma d’illustration de la structure aprés la formation des nanofils de

Si-poly et des électrodes de drain/source.

Dépé6t du deuxiéme isolant de grille

Le deuxiéme isolant de grille est déposé sur toute la surface du substrat, dans les mémes
conditions que le premier. Il s’agit d’un oxyde de silicium de 70 nm d’épaisseur. Les deux
isolants ont donc la méme épaisseur. La seule différence entre ces couches est qu’elles sont

déposées sur des surfaces bien différentes en terme de morphologie.

Formation de la grille supérieure

Une couche de Si-poly fortement dopé de type N de 300 nm d’épaisseur est ensuite
déposée par LPCVD dans les conditions habituelles. Cette couche est mise en forme par
gravure RIE afin de définir une deuxiéme grille au dessus de la structure, appelée « top-
gate ». Le suivi de la gravure est effectué grace a un interféromeétre laser et 'arrét de gravure
a lieu lorsque le laser est réfléchi sur la couche de SiOo déposée a ’étape précédente.

La Figure 4.7 présente la structure aprés cette derniére étape de fabrication.

Si-poly
fortement dop¢
(Top gate)

Si07

FIGURE 4.7 — Schéma d’illustration de la structure aprés la formation de la grille du dessus.

La Figure 4.8 propose une vue en coupe au milieu du canal de la structure finale. La

longueur du canal de conduction ainsi formé est L. = 5 pm et les largeurs sont de dimen-
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sions différentes. On distingue la largeur du canal dans la partie inférieure des nanofils,

Wpor = 600 nm et dans leur partie supérieure, Wrop = 425 nm.

Top gate

Isolant de grille

Nanofil de Si-poly

Bottom gate

FIGURE 4.8 — Schéma d’illustration d’une vue en coupe de la structure finale. Mise en évi-
dence d’un nanofil, et de ’ensemble top-gate/bottom-gate permettant de réaliser une struc-
ture GAA. Les dimensions des nanofils sont rappelées : Wrop = 425 nm, W gor — 600 nm.

La Figure 4.9 présente une vue du dessus prise au MEB pour illustrer ’architecture
finalement obtenue. Un schéma reprenant les zones principales visibles au MEB permet de

visualiser I’emplacement des zones d’intérét.

TOP
GATE

FIGURE 4.9 - (a) Image MEB du dispositif mettant en avant les zones de drain/source, les
nanofils en paralléle et les grilles du dessus et du dessous, entourant les nanofils. (b) Mise
en évidence de ces zones d’intérét par un schéma.

Une fois les dispositifs réalisés, nous les avons caractérisés électriquement afin d’en

évaluer les performances.

4.3 Caractérisation électrique des transistors

Nous avons dans un premier temps caractérisé électriquement nos structures dans les
différentes configurations possibles a savoir lorsque la grille inférieure ou supérieure est
polarisée. Nous avons ensuite effectué des mesures sur les transistors en configuration gate-

all-around.
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4.3.1 Caractérisation électrique en configuration top-gate et bottom-gate

Comme nous l'avons expliqué précédemment, nous avons choisi , dans un premier
temps, de discriminer les deux grilles, top et bottom plutot que de les connecter physi-
quement, dans le but de caractériser le comportement des transistors top-gate (TGT) et
bottom-gate (BGT). La Figure 4.10 présente le réseau des caractéristiques de transfert

obtenues pour les deux types de configurations.
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FIGURE 4.10 — Caractéristiques de transfert des transistors a base de nanofils de Si-poly :
(a) bottom-gate et (b) top-gate (1000 nanofils, L = 5 um, Wpop=425 nm, Wpor = 600

nm).

On constate que le comportement électrique est conforme a ceux des transistors de type
N. Le transistor top-gate (Figure 4.10(b)) présente cependant de meilleures performances

électriques : sa tension de seuil (Vg) est plus faible que celle des transistors bottom-gate

(Figure 4.10(a)). De méme, le rapport IIOOF’\; et la pente sous le seuil (SS) sont plus élevés

pour le TGT que pour le BGT. Ces paramétres sont résumés dans le Tableau 4.2 & la fin
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du paragraphe 4.3.6.

Pour le BGT, le canal de conduction se forme en effet dans la zone o se forment les
premiéres couches atomiques de Si lors du dépot. La Figure 4.11 illustre ce phénomeéne et
montre bien que, pour les couches pleines comme sur les nanofils, la zone correspondant aux

premiéres couches atomiques déposées sont plus riches en défauts que leur partie supérieure.

Joints de grains

Grain
310, Premicres couches
Substrat atomiques de structure

quasi-amorphe

()

Zone bien
cristallisée

Zone
_ défecteuse

(b)

FIGURE 4.11 — Schéma d’illustration d’une vue en coupe montrant (a) la structure colonaire
d’une couche pleine de silicium polycristallin. (b) Mise en évidence que la réduction des
dimensions de la structure entraine une augmentation de la quantité de défauts dans des
nanofils réalisés avec le méme matériau que les couches pleines.

Cette particularité caractéristique des couches déposées par LPCVD a été mise en
évidence par imagerie TEM? lors d’une précédente étude [104]. Nous confirmerons par
la suite ces observations dans le paragraphe consacré au calcul de la densité d’états (voir
paragraphe 4.3.5). La zone ot se forme le canal du transistor BGT est donc de moins bonne
qualité cristalline que celle ot se forme le canal du TGT. C’est pourquoi les performances
électriques de ce transistor sont plus élevées. Ce genre de comportement a été expliqué

dans la littérature sur des strucutures dual-gate a base de couches minces de Si-poly [162].

De plus, de tels défauts ont pour conséquence un mauvais contact a l'interface entre
les électrodes et le canal. La présence d’une résistance de contact parasite confirme cette
remarque. En effet, on constate sur la Figure 4.12, présentant un réseau de caractéristiques
de sortie du transistor BGT, un comportement non-linéaire (effet redresseur) du courant
de drain pour les faibles valeurs de tensions, contrairement au transistor TGT. Ceci est di
au piégeage de porteurs qui induit la formation d’une zone de charge d’espace a l'interface

entre le canal et les électrodes de Si-poly fortement dopé.

2. Transmission Electron Microscopy
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FIGURE 4.12 — Caractéristiques de sortie des transistors & base de nanofils de Si-poly : (a)
bottom-gate et (b) top-gate (1000 nanofils, L = 5 pm). Le pas de mesure de Vg est de 2
V. Le régime de saturation n’est pas atteint pou le transistor BGT.

4.3.2 Caractérisation électrique en configuration dual-gate

Nous avons ensuite caractérisé la structure en configuration dual-gate, & savoir en tra-
cant des caractéristiques de transfert du transistor TGT pour différentes valeurs de Vg por-

La Figure 4.13(a) et (b) présente ces caractéristiques pour des valeurs négatives (a) et po-
sitives (b) de Vapor.

Dans les deux cas, le transistor présente des caractéristiques conformes au comporte-
ment des transistors de type N. On observe également une dépendance du comportement
électrique de TGT en fonction du signe de Vgpo:. Par ailleurs, les valeurs du « courant
OFF », de la pente sous le seuil et de la tension de seuil dépendent de la polarisation de

la grille inférieure. Les valeurs de Vg et SS en fonction de Vg po sont reportées dans la
Figure 4.14.
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FIGURE 4.13 — Caractéristiques de transfert du transistor top-gate & base de nanofils de
Si-poly. (a) Polarisation négative et (b) polarisation positive de la grille inférieure. Les
mesures ont été relevées & Vpg = 3 V.
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la tension de seuil du transistor top-gate & Vpg = 3 V. On observe une stabilité relative

de ces parameétres pour Vgpe: < 10 V.
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Pour les valeurs négatives de Vgpot, les valeurs de SS, Vg et oy varient peu, et
valent respectivement 4,0 V/decade, 12,6 V et 1,4x10~* A. Cela indique que, dans ces
conditions, les dispositifs présentent une stabilité satisfaisante.

En revanche, Iopr dépend fortement de la polarisation de la grille inférieure et augmente
lorsque la tension Vgpe est de plus en plus négative (voir Figure 4.13(a)). Habituellement,
a l’état bloquant, le formation d’un canal d’inversion engendre un faible courant de fuite a
travers la jonction PN polarisée en inverse, au niveau du drain. Dans notre cas, une valeur
négative de Vapo: empéche la formation de ce canal d’inversion dans la partie supérieure
des nanofils. Les électrons sont en fait repoussés dans cette partie supérieure ce qui a pour

effet d’augmenter la conduction dans le nanofil et donc, la valeur du courant lppp.

De maniére réciproque, la Figure 4.13(b) montre une dépendance de SS, Vry et lopp
pour les valeurs positives élevées de Vgpor (> 10 V). On remarque en effet que Vpp passe
de 12,4 V 2 3 V et que SS passe de 3,3 V/dec a 8,7 V/dec quand Vg, augmente. Cela
conduit donc a une dégradation du rapport IIOOTA; du transistor.

Pour les valeurs de Vgpor positives, le champ électrique semble suffisamment important
pour attirer les électrons dans la partie inférieure des nanofils. Cela a pour conséquence
la formation d’un canal de conduction parasite dans cette zone lorsque Vg, augmente.
Ainsi, la valeur de Vg diminue lorsque Vgpor augmente. Au méme moment, la pente sous

le seuil augmente avec Vgrop.

Ces explications restent des hypothéses. Nous avons donc voulu les confirmer en effec-
tuant une simulation numérique pour estimer la concentration de porteurs dans les nanofils
en fonction de la tension de polarisation. Nous présentons les résultats de ces simulations

dans le paragraphe suivant.

4.3.3 Estimation de la concentration de porteurs dans les nanofils

Dans ce paragraphe nous présenterons la méthode utilisée pour simuler numériquement
la variation de la concentration de porteurs de charges (électrons et trous) dans les nanofils
de Si-poly en fonction des différentes tensions de polarisation du transistor dual-gate.
Pour cela, nous avons repris une méthode de simulation précédemment développée au la-

boratoire [167, 168] que nous avons appliquée au dual-gate.

Le modéle passe par la résolution numérique de 1’équation de Poisson qui permet de
calculer un potentiel électrostatique. Nous avons donc défini un maillage représentant la
structure comportant une grille, un isolant, un nanofil de Si-poly, un deuxiéme isolant
et une deuxiéme grille. Les contacts de grille sont considérés comme métalliques. Cette
structure est représentée Figure 4.15.

Le potentiel électrostatique peut étre déterminé en tout point du maillage grace a la
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Isolant 1

Nanofil

Isolant 2

V( iBot

FIGURE 4.15 — Schéma d’illustration de la structure dual-gate simulée.

résolution numérique qui prend en compte les différentes grandeurs mises en jeu (epaisseurs,
parameétres physiques de matériaux, etc.).

Le maillage que nous avons défini prend en compte les joints de grains et les grains
constituant le nanofil. Les grains sont considérés comme du silicium monocristallin et
les joints de grains sont assimilés & une structure amorphe hautement défectueuse. Les
dimensions de ces deux éléments sont également paramétrées, ainsi que la quantité de
piéges a leurs interfaces.

La calcul du potentiel électrostatique permet ensuite de remonter & la densité de por-
teurs en tout point du maillage. L’intérét de cette courte étude est donc de faire varier les
potentiels des grilles afin de confirmer le comportement observé sur les structures réelles.
La structure simulée ainsi que le maillage retenu pour le calcul sont présentés sur la Fi-
gure 4.16. Ce maillage a pas variable est plus resserré au niveau des joints de grains ainsi
qu’aux interfaces isolant/semi-conducteur. Suivant 1’axe X, le pas est de 1 nm a cette in-
terface et augmente lorsque l'on s’en éloigne. Suivant l’axe Y, chaque ligne est espacée d’1

nm.
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(b)

Isolant 1 i
Nanofil de
Si-poly
[solant 2 H
<> E -
Bottom gate Joint de grains YX Grain (c)

amorphe monocristallin
(2,5 nm) (80 nm)

FIGURE 4.16 — (a) Vue en coupe de cette structure comportant les grains et les joints de
grains, (b) schéma d’illustration de la structure simulée (grille supérieure non-visible) et

(¢) maillage retenu pour le calcul numérique de la densité de porteurs.

Le modele est donc défini comme tel :
— Les nanofils comportent 5 grains monocristallins de 80 nm de large (axe Y).

— 1ls sont séparés par 4 joints de grains de silicium amorphe de 2,5 nm de large (axe
Y).

— Deux joints de grains sont modélisés & chaque extrémités pour définir les conditions

aux limites.
— Les joints de grains sont perpendiculaires a U'interface SiOy/nanofil de Si-poly.

— Les liaisons pendantes, queues de bandes et piéges discrets sont pris en compte dans

le modéle des joints de grains (modéle d’aprés [167]).

La résolution de I’équation différentielle impose de connaitre les conditions aux limites
du systéme. La valeur de la solution en un point de coordonnées (z,y) aux frontiéres de
la structure répond a des conditions de type Dirichlet et de type Neumann. Le premier
type de conditions aux limites consiste a imposer un potentiel pour les points du maillage
qui appartient a la zone de contact ou la tension est fixée (interface isolant/grille top ou
bottom). Les conditions du deuxiéme type sont les conditions a imposer sur les bords libres

du systéme. Le Tableau 4.1 présente les parameétres utilisés lors du calcul numérique.
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Grandeur Valeur appliquée
Permittivité relative du silicium €si = 11,7
Permittivité relative de I’isolant €Si0, = 3,82

Dopage du nanofil de silicium 10 cm™3 *
Travail de sortie de I'aluminium o = 4,1 eV
Affinité électronique du silicium x = 4,04 eV

Largeur de la bande interdite Fg=112¢eV
Densité d’états dans la bande de Ne = 2,8%x1071 cm™3

conduction
Densité d’états dans la bande de valence Ny = 1,04x1071 cm™3
Epaisseurs des isolants 1 et 2 esi0, — 70 nm

TABLE 4.1 — Grandeurs principales mises en jeu dans le calcul numérique de la concentra-
tion de porteurs. Constantes prises a 300 K. * Valeur estimée pour du silicium polycristallin

non-intentionnellement dopé, d’apreés [169].

Enfin, pour préciser ces paramétres, nous représentons le diagramme d’énergie de la

structure employée & ’équilibre thermodynamique sur la Figure 4.17.

Isolant Nanofil Isolant
Top gate 1 de Si-poly o) Bottom gate
------- oS il R g N R R
qp e s S I
-qpy = 4,1 ¢V qx = 4,04 ¢V
Ec
"_ 02 eV Ep
E, l.12eV
w———— —,
Ey

FIGURE 4.17 — Représentation schématique du diagramme de bandes d’énergie du nanofil

de silicium non-intentionellement dopé a 1’équilibre thermodynamique.

Dans le Si-poly, la courbure de bandes dans la région voisine de 'interface SiOg/poly-Si
montre que cette région est appauvrie en trous et enrichie en électrons. Il y a donc toujours

une accumulation d’électrons a l'interface, a ’équilibre thermodynamique.

La Figure 4.18 présente les résultats obtenus par cette simulation.
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FIGURE 4.18 — Calcul numérique (a) de la distribution des électrons des électrons & travers
un nanofil de 300 nm de largeur, pour Vgrop = 1V (et Vapor =-0,0 V a1V). (b) Effet de

deux concentrations de piéges donneurs d’électrons & l'interface entre le nanofil et I’isolant.

Ce calcul permet de mettre en évidence la distribution des électrons et 'influence des
tensions de grille sur le nanofil. Ce qui nous intéresse ici est de comparer les quantités de
porteurs le long d’un nanofil. Nous n’avons pas cherché a simuler exactement les parameétres
de notre dispositif, mais plutot de vérifier comment il se comporte. Sur la Figure 4.18(a),
on remarque que pour une tension de polarisation positive de Vgre, = 1 'V et pour des
tensions Vg pot négatives, la partie inférieure du nanofil est déplétée. Lorsque le potentiel
de la grille inférieure atteint une valeur positive, il apparait une augmentation de la concen-
tration en électrons dans la partie inférieure du nanofil, ce qui suggére la formation d’un
canal d’électrons dans cette zone. Dans ce cas, on peut considérer que la conduction élec-
trique dans cette partie inférieure n’est plus négligeable. Cette observation est en accord
avec la formation d’un canal de conduction parasite dans la partie inférieure des nanofils
expliquant 'augmentation du courant Ippp relevé sur la Figure 4.13(b) en configuration

dual-gate.

La Figure 4.18(b) présente le méme dispositif simulé en ajoutant des pieges (donneurs
d’électrons) a U'interface inférieure du nanofil avec 'isolant. On constate que, du fait de la
présence de ce type de piéges et sans appliquer de tension sur les grilles, la concentration
d’électrons est logiquement plus élevée prés de cette interface. Ainsi, on peut considérer
que leffet de I'exceés d’électrons sera amplifié par ’application d’une tension négative sur
la grille inférieure du dispositif par dépiégeage des porteurs (électrons) di a l’abaissement
du niveau de Fermi. Ceci devrait donc avoir pour effet de contribuer & I’élévation du niveau
de courant a ’état bloquant comme observé sur la Figure 4.13(a).

Ces calculs sont donc en accord avec les tendances des caractéristiques mesurées sur
le transistor dual-gate. En effet, il semble que les tensions de polarisation des deux grilles

soient en mesure de générer un canal de conduction dans le bas ou dans le haut des
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nanofils. Ainsi, une tension négative appliquée sur I'une des grilles a tendance & repousser
les électrons dans la partie du nanofil opposée a cette grille. Une tension positive aura
tendance a attirer les électrons et favoriser la formation d’un canal dans la région du
nanofil ou se situe la grille.

Connaissant ce comportement « asymétrique » des transistors dual-gate a base de na-
nofils de silicium, nous avons ensuite caractérisé notre structure en configuration gate-all-

around.

4.3.4 Caractérisation en configuration gate-all-around

Dans ce paragraphe, nous présentons et analysons les caractéristiques électriques des
transistors GAA obtenus en reliant électriquement les deux grilles présentées dans la
paragraphe suivant. Les deux grilles sont ainsi en permanence au méme potentiel Vg. La
double grille agit alors comme une seule grille entrourant la totalité des nanofils.

La Figure 4.19 présente les caractéristiques de transfert et de sortie obtenues pour une

transistor GA A a base de nanofils de Si-poly.
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FIGURE 4.19 — (a) Caracteéristique de transfert et (b) réseau de caractéristiques de sortie
d’un transistor GA A & base de nanofils de Si-poly.

On retrouve un comportement caractéristique d’un transistor de type N. Par ailleurs,
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les principaux parameétres électriques relevés sont Vg = 134V, Ioy = 2,2x107% A et
une valeur de pente sous le seuil estimée & SS = 2,3 V/dec. Ces paramétres sont proches
de ceux obtenus sur le TGT.

On remarque qu’il n’apparait pas de comportement redresseur, d’apreés la Figure 4.19(b)
contrairement au BGT. Cela signifie que dans cette configuration le canal de conduction

créé dans la partie inférieure du nanofil ne « domine » pas par rapport a celui créé dans

Ion
IoFF

les transistors en configuration BGT ou TGT. Cela semble étre di & une déplétion totale

des nanofils dans l'intervalle 4 V < Vgg < 7 V. Le transistor GA A présente globalement

la partie supérieure. Le rapport estimé est quant & lui plus élevé que lorsque pour

des performances électriques supérieures aux transistors précédemment testés.
Nous avons alors souhaité calculer les densité d’états aux interfaces (supérieures et

inférieures) ainsi que dans les nanofils pour mieux comprendre cet effet.

4.3.5 Densité d’états dans les nanofils de Si-poly (DOS)

Une fois encore, nous avons choisi d’analyser la qualité des nanofils en utilisant la
méthode incrémentale de Suzuki, présentée dans le chapitre 2 [130]. Ces résultats sont
obtenus & partir des courbes de transfert & Vpg = 3 V. La Figure 4.20 montre le résultat
de ce calcul sur les structure bottom-gate et top-gate, permettant d’étudier la qualité des

nanofils dans leur partie supérieure (grace au TGT) et inférieure (grace au BGT).
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FI1GURE 4.20 — Distributions des densités d’états calculées pour les transistors top-gate et

bottom-gate, déterminées par la méthode de Suzuki.

On remarque que la valeur du DOS est bien plus élevée sur le BGT que sur le TGT.

En effet, le DOS est plus d’une décade supérieure dans la partie inférieure du nanofil pour
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les niveaux d’énergie proches de la bande interdite, c’est-a-dire des queues de bandes. On
peut alors considérer, comme nous ’avions suggéré précédemment, que la qualité cristalline
des nanofils dans leur partie inférieure est moins bonne. La quantité de défauts dans cette
zone est trés importante et rend difficile la circulation des électrons et explique la valeur
de courant Ipy plus faible sur les structures BGT (voir Figure 4.10).

A Tinverse, la partie supérieure des nanofils, est moins défectueuse et permet une circula-
tion plus facile des électrons, conduisant & une meilleure modulation du canal lorsque le

transistor en utilisé en TGT.

Ce calcul explique pourquoi, en configuration GAA, la formation du canal dans la
partie supérieure du nanofil semble « prendre le dessus » sur la formation du canal dans
la partie inférieure. La conduction se faisant principalement dans le haut des nanofils, on
retrouve un courant Ipy proche de celui mesuré en TGT. C’est pour cette raison qu’a
I’état bloquant, la grille semble parvenir & dépléter totalement le canal.

Les états a 'interface SiOy/nanofils de silicium sont également a étudier. Nous avons donc

réalisé le calcul de la densité d’états de surface pour les deux configurations de transistors.

4.3.6 Densités d’états a ’interface nanofils de Si-poly/SiO,

Ce calcul & été réalisé en utilisant la méthode de calcul numérique présentée au chapitre
2 en suivant la méthode incrémentale de Suzuki pour la détermination du Ngg. Ces résultats
sont obtenus & partir des courbes de transfert & Vpg = 3 V. La Figure 4.21 montre le

résultat de ce calcul sur les structure bottom-gate et top-gate.

On remarque bien que la densité d’états & l'interface supérieure des nanofils est plus
faible que celle & l'interface inférieure. Ceci confirme le fait que l'interface inférieure d’un
nanofil comporte beaucoup de piéges. Cette observation est conforme aux études menées

dans le chapitre 2 concernant les interfaces inférieures de nanofils et nanorubans.

Cette différence de qualité dans les deux parties des nanofils agit également sur la
tension de seuil. Dans une zone plus défecteuse, les piéges a l'interface s’opposent & la for-

mation du canal ce qui a pour conséquence une valeur plus élevées de Vryr en configuration
BGT qu’en TGT.

Par ailleurs, la densité d’états de surface a 'interface de la partie supérieure des nanofils
et de l'isolant est du méme ordre de grandeur que celle de structures TFTs planaires
utilisant le méme type de matériau [170]. La quantité de défauts estimée reste néanmoins
importante et est probablement liée & la gravure par plasma, nécessaire & la synthese
des nanofils par la méthode des espaceurs, et & la réalisation de transistors planaires. Le
plasma induit en effet des artéfacts de morphologie et une certaines rugosité a leur surface,

dégradant la qualité de celle-ci.
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FIGURE 4.21 — Distributions des densités d’états surfaciques calculées pour les transistors
top-gate et bottom-gate déterminées par la méthode de Suzuki.

Résumé des paramétres mesurés

Le Tableau 4.2 présente un récapitulatif des parameétres électriques extraits des me-

sures.
Vg SS Yoy
BGT 133V 2,6 V/dec 1,9x104
BGT 144V 3,0 V/dec 1,6x102
GAA 134V 2,3 V/dec 5,5x10°

TABLE 4.2 — Extractions des principaux paramétres obtenus sur les trois configurations de
transistors par mesure électrique & Vpg =3 V.

4.3.7 Bilan

Nous avons donc été en mesure de réaliser des transistors dont la grille entoure des
nanofils de Si-poly formant le canal. Cette architecture complexe nous a permis d’obtenir
des performances électriques intéressantes malgré les valeurs de tension de seuil élevées.
L’architecture permettant de polariser la grille dans sa partie inférieure ou supérieure rend
possible 'estimation de la qualité des nanofils dans le volume et & leur interface inférieure
et supérieure par le calcul de densités d’états. Cette étude montre donc que la partie
inférieure d’un nanofil est plus défectueuse que sa partie supérieure. Nous avons pu vérifier

ce phénomeéne grace aux mesures électriques mais aussi par simulation de la structure
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et analyse via la méthode incrémentale de Suzuki. Cela se traduit par des performances
électriques plus faibles pour les transistors bottom-gate que top-gate.

Lorque les transistors sont caractérisés en fonctionnement gate-all-around, ceux-ci pré-
sentent des performances légérement supérieures aux deux autres. Cela s’explique par le
fait que le canal peut étre totalement déplété de porteurs de charges grace a 'action de la
grille qui entoure totalement les nanofils. Les performances de ce type de transistors nous
ont semblé suffisamment intéressantes pour pouvoir développer un capteur & partir de cette
architecture. En effet, le fait de pouvoir dépléter totalement le canal de conduction grace
a la structure GAA devrait offrir la possibilité d’augmenter la sensibilité ou la limite de
détection des dispositifs. Dans la partie suivante, nous allons montrer le procédé de fabrica-
tion que nous avons imaginé pour permettre aux transistors GAA d’étre potentiellement

utilisés en tant que capteurs.
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4.4 Vers une utilisation en tant que capteur

4.4.1 Principe de fonctionnement

L’idée de base est de venir libérer (ou suspendre) les nanofils qui forment le canal
par gravure de l'isolant de grille du transistor utilisé comme couche sacrificielle. Ainsi,
en mettant en contact des espéces chimiques en solution avec le canal, il est possible de
les détecter. La libération des nanofils est rendue possible par des ouvertures pratiquées
dans la partie supérieure de 1’électrode de grille du transistor. Il s’agit en fait d’utiliser le
principe des capteurs a base de transistors air-gap [171] appliqué aux structures gate-all-
around. Ce type de transistor permet de faire circuler du liquide entre la grille et le canal
séparés par de l’air. Lorsque le liquide remplace 1'air, la caractéristique du transistor est
modifiée et on observe un déplacement de la tension de seuil (AVpp). Par ailleurs, Vg
est dépendant de la concentration en espéces chargées contenue dans la solution. Au vu
des faibles dimensions, la circulation de 'analyte se ferait dans notre cas par capillarité.
La Figure 4.22 illustre ce principe détection.

Nanofil Ouverture
Top gate suspendu dans la grille

Bottom gate
Circulation

Isolant du liquide

de grille

FIGURE 4.22 — Schéma d’illustration du transistor GA A utilisé en tant que capteur chi-

mique.

4.4.2 Procédé de fabrication

Pour rendre possible la détection d’espéces chimiques, il faut donc permettre I’échange
entre 1’élément sensible et I'espéce & détecter. Or, telle que présentée sur la Figure 4.8, il
n’y a pas de surface d’échange entre les nanofils confinés entre la grille et ’isolant. Nous
avons donc réalisé un masque permettant une derniere étape de photolithographie aprés
la formation de la grille supérieure. Cette étape consiste & ouvrir cette grille de Si-poly
fortement dopé par plasma SFg. La grille est totalement percée sur ses 300 nm d’épaisseur
jusqu’a atteindre le SiO2 (couche sacrificielle). L'ouverture a une dimension de 3 um x
5 pm et est située entre les nanofils. L’espacement entre chaque nanofil étant d’environ 5
pm, ceux-ci restent recouverts par la grille et l'isolant de grille. La Figure 4.23 illustre la

configuration de la grille aprés 'ouverture de motifs entre chaque nanofils.
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FiGURE 4.23 — Image MEB de la structure aprés gravure de la grille supérieure. Mise en

évidence des ouvertures pratiquées de 3 ym x 5 p m.

Afin de libérer les nanofils, on pratique ensuite une gravure par voie humide (HF 2%
en phase vapeur). Cette étape consiste a placer le dispositif dans une enceinte fermée
contenant 100 mL de HF dilué a 2% puis a chauffer légérement ’enceinte (environ 40°C).
Cela créé une atmosphere saturée en HF dans ’enceinte et permet une gravure lente du
SiO2 composant la grille. Les ouvertures pratiquées dans la grille permettent la gravure
de l'oxyde pour libérer les nanofils, situés a envrion 1 um des bords de 'ouverture. La

Figure 4.24 montre comment se produit cette étape (fleches rouges).

FiGURE 4.24 — Cliché MEB illustrant I’étape de libération des nanofils par gravure de la
couche sacrificielle de SIO3. Les fleches en rouge représentent la direction du HF lors de la
gravure humide.

Ainsi, la libération des nanofils peut permettre leur mise en contact avec des espéces
chimiques & détecter. La fonctionnalisation de ces nanofils pouvant étre réalisée en solution,

on peut imaginer qu’elle est possible, mais cette étape n’a pas été réalisée. En effet, durant
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le processus de libération, nous avons été confrontés & un probléme récurrent : le collage
des nanofils sur la grille, appelé phénomeéne de « sticking ». La libération s’effectuant par
voie humide, méme en phase vapeur, suffit & ce que le nanofil se déforme et vienne se coller
a la grille, & cause de son poids et des intéractions avec le milieu. Un pont capillaire a
probablement tendance & amplifier le phénomeéne.

Nous avons pu observer ce phénomeéne par imagerie au MEB. L’observation a été faite
avant le dépot de la seconde grille pour pouvoir visualiser le probléme technologique lié a

la gravure HF d’une telle structure. La Figure 4.25 montre I'image obtenue.
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FIGURE 4.25 — Mise en évidence du phénoméne de sticking d’un nanofil contre la grille
inférieure provoquant un court-circuit entre le canal et la grille.

On constate que le nanofil est en contact avec la grille, rendant impossible I'utilisation
en tant que transistor dans la mesure ou il y a un court-circuit entre la grille et le canal
formé par le nanofil. Ce court-circuit a été vérifié en tracant une caractéristique de trans-

fert. On constate alors que le courant de grille mesuré est égal au courant de drain.

Malgré plusieurs essais de gravure, & des concentrations plus faibles de HF ou en plon-
geant directement le dispositif dans une solution de HF, nous n’avons pas été en mesure de
lever ce verrou technologique. Ce probléme explique pourquoi cette structure n’a pas été
testée en tant que capteur. Nous sommes toutefois en mesure d’expliquer pourquoi et de
proposer des solutions pour rendre possible 'utilisation d’un transistor GA A pour réaliser
un capteur chimique.

Comme on le voit sur la Figure 4.25, I’écart entre la grille et le nanofil (70 nm) est
faible devant la largeur du nanofil. Par ailleurs, celui-ci est trés long (8 um). Ainsi, lors de
la libération du nanofil, celui-ci a tendance & s’affaisser sous son propre poids, le maintien
mécanique au niveau du drain et de la source étant insuffisant. Des solutions existent pour
contraindre differemment le silicium. Des procédés multicouches (utilisant du nitrure de

silicium pour encapsuler les nanofils par exemple) permettent de créer un gradient de stress
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plus faible dans la structure. Ceci peut avoir pour conséquence un maintien mécanique plus
approprié pour les structures suspendues [172].

Le recuit pourrait également étre effectué a la fin du procédé de fabrication pour obtenir
des contraintes différentes au sein du matériau.

La réduction de la longueur du canal est également une solution & étudier. En diminuant
la longueur des nanofils, la fleche de ceux-ci sera diminuée et peut éviter le contact avec la
grille lors de la libération.

En outre, la grille étant située a 70 nm des nanofils apres libération (soit ’épaisseur
de loxyde sacrificiel). Cette écart semble insuffisant pour éviter l'effet de sticking. Une
augmentation de ’épaisseur des deux isolants de grille (au-dessus et en-dessous des nanofils)
jusqu’a environ 500 nm est envisageable. Cela aurait cependant une incidence importante
sur la tension de seuil du transistor qui augmenterait. Dans le cadre d’une application
capteur, la valeur de la tension de seuil, méme élevée est moins préjudiciable que pour les
transistors utilisés pour leurs propriétés de commutation. Un travail technologique pourrait
permettre d’aller jusqu’a 'utilisation des transistors GA A en tant que capteur. Néanmoins,
nous avons vu que le matériau qui constituerait la couche sensible s’avére trés défectueux.
Ceci a pour conséquence des performances électriques moyennes, qui peuvent dégrader la
limite de détection des capteurs. De ce fait, nous avons vu les nombreux avantages dans
les chapitres 1 et 2, nous avons souhaité mener une étude afin de trouver une méthode
d’amélioration de la qualité cristalline des nanofils. Pour cela, nous avons mis aux point le
procédé technologique de cristallisation latérale induite par catalyseur métallique (MILC),
présenté dans le paragraphe 2.1.3. Nous présentons dans le paragraphe suivant la technique
de fabrication MILC sur nos transistors ainsi que les résultats de calculs du DOS et Ngg

obtenus par la méthode incrémentale de Suzuki.
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4.5 Ciristallisation latérale induite par catalyseur métallique
(MILC)

Pour cette étude, nous avons réalisé des transistors par la méme technique que précé-
demment. La qualité de la partie inférieure des nanofils étant particuliérement remise en
cause, nous avons choisi de réaliser un transistor bottom-gate pour caractériser cette zone
défectueuse. Nous expliquons ici simplement les détails qui difféerent du procédé de fabri-
cation précédent, liés & la cristallisation MILC. Le substrat est d’abord préparé comme
détaillé dans le paragraphe précédent et une couche de SiOs (APCVD) de 100 nm d’épais-
seur est déposée & la surface d'un wafer de Si-mono fortement dopé (type N). Apres dépot
de la double couche de silicium amorphe de 120 nm (non-intentionnellement dopé) et 300
nm (fortement dopé de type N) d’épaisseur a 550°C et 90 Pa, la double couche est recuite
4 600°C pendant 12 heures. Une étape de photolithogravure permet ensuite de former des
nanofils par la méthode des espaceurs. Comme nous 1’avons le nickel offre les meilleures
performances lors de la cristallisation de couches de silicium par la technique du MILC.

Notre choix s’est donc porté sur ce métal pour réaliser cette cristallisation.

Une fine couche de nickel de 5 nm d’épaisseur est donc ensuite déposée dans une
« fenétre » rectangulaire située a 'une des extrémités des nanofils. Ce pad de nickel est
ensuite gravé a I'aide d’une solution d’eau oxygénée diluée a 40% a 60°C afin qu’il ne
reste qu'une fine couche de Ni résiduelle. 11 est d’ailleurs & noter que certaines équipes ont
montré que déposer des couches de Ni de quelques Angstrom seulement peut suffire & rendre
possible la cristallisation MILC [118, 173]. Nous avons préféré choisir de déposer une couche
plus épaisse pour obtenir un dépdt 5 nm bien homogéne. Cela permet alors de réaliser la
gravure du nickel de maniére plus reproductible. La cristallisation MILC de la couche de

silicium amorphe se fait ensuite a 450°C sous flux d’azote & pression atmosphérique.

Durant ce recuit thermique, le nickel restant en surface créé un front de cristallisation
mobile. Celui-ci se déplace parallélement & la limite du pad qui a été déposé. Ce phénomeéne
a été observé par Jagar et al. [174] puis lors de travaux menés antérieurement a 'IETR [175].
Pendant le recuit thermique, le déplacement du front de cristallisation est rendu possible
par la formation d’une fine couche de NiSiy au bout de la cristallite formée. Ce phénoméne
a été observé par de l'imagerie TEM [118]. Les nanofils mesurant 8 pum, il faut environ
36 heures pour que la cristallisation se fasse tout au long de la structure. Ceci donne une
cinétique de cristallisation d’environ 200 nm/h & 450%7°C, ce qui est inférieur aux valeurs
obtenues dans la littérature pour des recuits MILC effectués a 550°C (1,6 pm/h).

La Figure 4.26 illustre le phénomeéne de la cristallisation assistée par du métal sur une

couche pleine.
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Recuit de 36 heure a 450°C
—

Ni gravé Ni grave is Ni gravé
. g Cristaux & / Nt
. T |,

irm F2 LB1
ZEre00 1Snm

FIGURE 4.26 — (a,b,c) Schéma d’illustration de la technique MILC pour la cristallisation
totale d’une couche de 100 nm d’épaisseur de silicium amorphe. (d) Vue optique du dessus
de la couche montrant le plot de nickel résiduel et le front de cristallisation. (e) Observation

MERB des cristallites en forme d’aiguilles révélées par gravure Secco.

On constate que les cristallites créées sont en forme d’aiguilles qui sont en réalité
des cristaux orientés (Figure 4.26(e)). Une précédente étude consacrée a l'orientation des
cristaux formeés lors du MILC confirme nos observations [176].

Le phénoméne observé est ensuite exactement le méme sur les nanofils que sur les
couches pleines. L’imagerie du front de cristallisation étant difficile & réaliser, nous illustrons

le principe par la Figure 4.27.

< Plot de nickel

FIGURE 4.27 — (a) Plot de nickel déposé a la surface des nanofils de silicium. (b) Aprés
gravure du nickel, la technique MILC génére un front de cristallisation qui se déplace le

long des nanofils durant le recuit thermique effectué a 450°C sous flux de Ns.

Comparaison des transistors a nanofils MILC et SPC

Nous présentons ici les différences obtenues entre les transistors & nanofils MILC et SPC

présentés précédemment. Les caractéristiques électriques sont reportées dans la Figure 4.28.
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FIGURE 4.28 — Caractéristiques de transfert des transistors bottom-gate SPC et MILC
a base de nanofils de silicium polycristallins. Les dispositifs comportent 100 nanofils en
parallele. W/L = 100nm/8um. Vpg=1V.

On constate que les performances électriques du transistor MILC sont meilleures que
celui dont la couche a été cristallisée par SPC « classique ». Les paramétres principaux
sont relevés dans le Tableau 4.3. Nous rappelons également les grandeurs des transistors
SPC a nanofils déja présentés dans le Tableau 2.3 du paragraphe 2.2.3.

Dispositif LFE Vru 7oL SS

Transistor 0,9 2,6 V 5,2x104 1,52 V/dec
SPC cm?2 V—1gt

Transistor 80 2,0V 3,3x106 1,10 V/dec
MILC cm? Vst

TABLE 4.3 — Grandeurs importantes issues des courbes de transfert des deux transistors.

On remarque alors que la technique MILC a une influence particuliérement importante
sur la mobilité qui a été mulitpliée par 83. On trouve toutefois dans la littérature des va-
leurs de mobilité pouvant atteindre 250 cm2.V~1.s7! [173]. La tension de seuil et la pente
sous le seuil, elles aussi, diminuent 1égérement ce qui prouve une action du MILC sur I'in-

terface. Les propriétés de commutation du transistor sont ameéliorées de prés de 2 ordres

de grandeurs.

Afin de caractériser cela plus en détails, nous avons & nouveau utilisé la méthode de

Suzuki pour la détermination de la densité d’états et la densité d’états de surface. Le
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résultat de ces calculs sont présentés par les Figures 4.29 et 4.30.
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FIGURE 4.29 - Distributions énergétiques de la densité d’états (DOS) des nanofils de
silicium polycristallin cristallisés par la technique SPC et MILC.

-
o
@
-
-
-
-
-
-
-

—o—SPC

1015 u —o— MILC .
F Liaisons '
A pendantes
107 F

-

o
-
w

12

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35 0.40

Densité d'états surfacique, N_ (eV'.cm?)

E-E, (eV)

FIGURE 4.30 — Distributions énergétiques de la densité d’états surfacique (Ngg) des nanofils
de silicium polycristallin cristallisés par la technique SPC et MILC.

Dans ce cas, on remarque que le DOS et le Ngg des nanofils SPC est plus élevé que celui

des nanofils MILC. La cristallisation MILC semble permettre de guérir certains défauts.
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En effet, il est possible que le nickel, catalyseur métallique vienne assurer une meilleure
liaison entre atomes de Si et passiver certaines liaisons pendantes.
L’influence de la cristallisation MILC sur le DOS et le Ngg montre que le nickel diffuse

depuis la surface dans tout le volume des nanofils.

Ces résultats sont en accord avec les mesures électriques réalisées sur les deux types de
transistors et soulignent que les nanofils SPC sont plus défecteux que les nanofils MILC. En
particulier, la densité de défauts des états localisés dans la partie la plus basse de la bande
interdite et qui correspondent aux liaisons pendantes est plus d’un ordre de grandeur plus
élevée. Cette observation est confirmée par une valeur de la pente sous le seuil plus élevée
pour les transistors a nanofils SPC.

On peut également supposer que les observations concernant ces derniers transistors
sont lices a la distribution des défauts dans l’espace du fait du rayon de courbure des
nanofils. En effet, ces défauts peuvent étre localisés soit en surface des nanofils soit dans le
volume du nanofil de Si-poly. La encore, du fait du procédé de fabrication, le dépot de la
couche active se fait sur 'interface avec le SiOy. D’aprés des travaux antérieurs, détaillés
en début de chapitre, la morphologie des grains et la densité de défauts ont été observées
par mesures microscopie électronique a transmission TEM [104] sur des couches Si-poly
cristallisées par SPC utilisées pour former des nanofils. Cela montre que la densité de
défauts est donc plus élevée dans la partie inférieure du nanofil sur quelques nanométres.

Par conséquent, dans le cas des transistors & nanofils SPC, le canal de conduction se
forme dans une région hautement défectueuse, ce qui explique les performances électriques
moins importantes que celles du transistor MILC. La valeur du DOS, inférieure sur le tran-
sistor MILC corrobore cette observation. La qualité cristalline des nanofils cristallisés par
MILC est totalement différente de celle des structures ayant subi une croissance colonaire
des grains. Comme nous l'avions vu sur l'observation MEB de la Figure 4.26(e), les cris-
taux ont des formes d’aiguilles. La Figure 4.31 illustre la différence entre les couches (ou
nanofils) SPC et MILC.
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FIGURE 4.31 — Vue schématique en coupe illustrant (a) la structure colonaire d'une couche
de silicium polycristallin obtenue par SPC et (b) la structure cristalline en aiguilles pour les
couches de silicium MILC. La diminution de la taille engendre une plus grande densité de
défauts a l'interface nanofils SPC/SiO3 (c). Celle-ci est moins importante pour les nanofils
MILC (d).

Nous n’avons toutefois pas pu réaliser d’analyse TEM d’une vue en coupe d’un nanofil
pour vérifier 'homogénéité de la taille des cristallites dans 1’épaisseur du nanofil. Des
travaux complémentaires devraient permettre d’utiliser des nanofils cristallisés par MILC,

en configuration GA A pour analyser la partie supérieure des nanofils.

4.6 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que la réalisation de transistors & grille entourant
le canal & base de nanofils de silicium polycristallin est réalisable. Afin de permettre une
étude plus globale des nanofils de silicium dans le but de les utiliser comme éléments sen-
sibles d’un capteur, nous avons également imaginé une structure dual-gate. Cette structure
permet de séparer la grille du transistor GA A en deux grilles indépendantes ou dessus et
en dessous des nanofils consituant le canal. Nous avons alors vu que les transistors top-gate
présentent de meilleures performances électriques globales. Nous avons pu nous assurer de
ce comportement en utilisant une méthode de calcul numérique permettant la détermi-
nation de la quantité de porteurs de charges dans ces structures, confirmant la création
d’un canal dans le haut et dans le bas des nanofils suivant les conditions de polarisation
des grilles. Cette différence de comportement électriques s’expliquent par le fait que les
nanofils présentent une densité de défauts plus importantes dans le bas que dans le haut
des nanofils. Nous avons pu expliquer ces phénoménes physiques par le calcul des densité
d’état a U'interface SiO9/Si-poly et dans le volume des nanofils par la méthode incrémentale
de Suzuki.

Nous avons également vu que 'utilisation d’une seule grille (architecture GAA) permet

de dépléter totalement le canal, conférant ainsi des performances éléctriques correctes a
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nos dispositifs. Ceci a confirmé l'intérét que nous portions & ces structures en vue d’une
utilisation potentielle en tant que capteurs. Nous avons donc appliqué & nos structures la
technique de cristallisation MILC qui a montré une nette amélioration de la qualité de
cette zone inférieure des nanofils de silicium polycristallin. Cette technique pourrait étre
utilisée pour de futures réalisations de capteurs.

Nous avons également présenté la mise en ceuvre du procédé technologique nécessaire
pour permettre une détection d’espéces chargées en milieu liquide. La solution retenue
a été d’ouvrir la grille supérieure afin de graver l'isolant de grille, utilisé comme couche
sacrificielle, en vue de susprendre les nanofils. Cela permet alors de mettre une solution &
analyser entre le canal et la grille, & la maniére des transistors air-gap. Nous nous somines
alors confrontés a des problémes technologiques liées a la gravure de cet isolant de grille
qui est difficile & controler.

Cela nous a toutefois permis de montrer que la fabrication de ce type de capteur original
est tout a fait envisageable. Il s’agit 1a d’une piste de travail intéressante pour la suite de

ces travaux de thése.



Conclusion générale et perspectives

Nous venons de rapporter dans ce manuscrit les travaux que nous avons réalisés durant
cette thése consacrée au développement de microcapteurs a base de nanostructures de si-

licium polycristallin pour la détection d’ions de plomb.

Nous avons tout d’abord présenté une étude bibliographique pour présenter et défi-
nir ce que sont les nano-objets, leurs intéréts et montrer en quoi, grace a leurs propriétés
physiques atypiques, ils font partie de ’avenir de la microélectronique. Dans ce premier cha-
pitre, nous avons montré que les capteurs utilisant des matériaux a 1’échelle nanométrique
offrent des perfomances intéressantes. Nous nous sommes alors intéressés spécifiquement
aux nanostructures de silicium, qui sont intensivement étudiées a 'TETR depuis quelques
années et dont 'expertise en matiére de silicium — notamment polycristallin — est indé-

niable.

La deuxiéme partie de ce manuscrit a été consacrée a la caractérisation physique et
électrique du matériau de base de nos nanostructures : le silicium polycristallin. En effet,
si ce type de silicium est étudié depuis des décennies, la mise en forme et la caractérisation
de matériaux désordonnés & 1’échelle nanométrique reste au cceur de travaux de recherche
aujourd’hui. Le comportement de tels matériaux a des échelles aussi petites (d’épaisseur
inférieure & 100 nm dans notre cas) n’est pas nécessairement bien connu pour des applica-
tions capteurs. Notre étude a donc permis de mettre en évidence la faible qualité cristalline
de nanofils ou nanorubans de silicium, y compris déposés a 550°C et cristallisés & 600°C.
Pour quantifier cette qualité cristalline, nous avons utilisé des techniques de caractérisation
issue du domaine des matériaux (spectroscopie Raman, révélant des taux de cristallinité
d’environ 70% sur nos couches) et du domaine de l’électronique. Ainsi, en utilisant une
technique originale, basée sur le modeéle théorique de Suzuki, nous avons pu confirmer la
faible qualité des interfaces nano-objet/isolant, die au désordre cristallin des nanostruc-
tures étudiées dans cette thése. Cette analyse a été rendue possible grace a une méthode
de calcul numérique, utilisant simplement les caractéristiques de transfert de transistors
dont le canal est formé dans ces nanostructures. Une telle étude nous a permis de bien
connaitre notre matériau. Nous l’avons jugé approprié pour son utilisation en tant qu’élé-

ment sensible d’un capteur. Nous proposons également une technique pour améliorer la
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cristallinité des nanostructures, appelée cristallisation latérale par catalyseur métallique
(MILC). L’amélioration de la qualité cristalline des couches est non-négligeable et est en
accord avec les travaux présents dans la littérature concernant les couches plus épaisses (<

500 nm) que celles que nous avons étudiées.

Dans la troisiéme partie de la thése, nous exposons le procédé de fabrication et la
caractérisation du capteur d’ions de plomb en tant que tel. Pour cela, nous avons choisi
de réaliser un dispositif électronique simple (& savoir des résistances) dont 1’élément sen-
sible est constitué de nanorubans de silicium polycristallin. Les nanorubans, réalisés par
photolithographie classique, permettent une bonne reproductibilité du procédé de fabrica-
tion, essentielle pour caractériser des capteurs. Comme 'exposait le premier chapitre, ces
nanostructures de silicium sont sensibles & tous types d’espéces chimiques chargées. Nous
avons donc fait le choix de les fonctionnaliser a I'aide d’un composé organique : les sels
de diazonium. Ils ont la particularité de pouvoir préconcentrer les espéces, contenues dans
une solution de Pb?T, en surface des nanorubans. Nous avons prouvé par plusieurs tech-
niques efficacité du greffage sur des nanorubans de silicium polycristallin. Le protocole
de greffage que nous avons employé, permet d’obtenir des couches homogénes en épaisseur
d’environ 2,5 nm, suffisamment fines pour permettre la détection des espéces.

En effet, la dernier partie de ce chapitre, consacrée a la caractérisation électrique des
capteurs, nous a permis de définir une gamme et une limite de détection correspondant &
nos nanorubans de silicium polycritallin. Ainsi, le greffage des sels de diazonium permet
une détection de plomb, dans la gamme 2x10~7 & 7x107% mol.L~!. Cette gamme et ce
seuil de détection sont encourageants car ils sont dans la gamme des valeurs obtenues par
de nombreuses études concernant les capteurs électrochimiques dont la technologie est plus

mature.

Enfin, dans le but d’améliorer les performances du capteur, nous avons développé le
procédé de fabrication de transistors gate-all-around & base de nanofils de silicium poly-
cristallin. En effet, les performance de ce type de transistors sont tout a fait intéressantes
mais leur emploi en tant que capteur reste marginale.

Nous avons alors réalisé une architecture permettant d’utiliser le transistor en utilisant
deux grilles indépendantes. Cela nous a permis de caractériser électriquement et physique-
ment les nanofils de silicium polycristallin. La méthode de Suzuki nous a permis de montrer
que les nanofils présentaient moins de défauts (dans le volume et a sa surface), dans sa par-
tie supérieure que sa partie inférieure. Par ailleurs, les caractéristiques électriques montrent

que le transistor GAA parvient & dépléter le canal en porteurs de charges, lui conférant

un rapport IIOOFJ\; plus élevé. Ces parameétres nous ont donc suggéré que son emploi en tant
que capteur pouvaient mener a réduire les limites de détection d’ions de plomb atteintes
avec les nanorubans.

A cette fin, nous avons développé un procédé de fabrication permettant d’ouvrir la
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grille supérieure et la suspension des nanofils afin de les mettre en contact avec des espéces
chimiques. Nous avons proposé des solutions pour lever les verrous technologiques dans le

but de permettre le développement d’un tel capteur a court terme.

Nous pensons toutefois que le développement de structures nanométriques simples
comme les nanorubans font partie de ’avenir en terme de capteur. Le silicium polycristal-
lin, dont la technologie est relativement bas cotit est un matériau efficace pour réaliser ces
capteurs. Il peut en effet étre mis en forme et fonctionnalisé par des procédés classiques et
offre une gamme de détection du plomb intéressante.

Les performances de ce type de capteurs peuvent largement étre améliorées. Ainsi, pour
choisir la spécificité du capteur, d’autres terminaisons des sels de diazonium pourraient
étre employées en fonction de ’espéces a détecter. Des structures plus complexes peuvent
aussi étre élaborés, comme le transistor gate-all-around peuvent aussi étre développés pour
améliorer les seuils de détection, ceux-ci dépendant des besoins des utilisateurs.

Ces travaux de thése ouvrent donc des perspectives intéressantes sur deux axes de
recherche concernant les nanotechnologies : la fonctionnalisation et la mise au point de

dispositifs & base de nanostructures de silicium.
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nanowires. Physica Status Solidi A, 2016. (http://dx.doi.org/10.1002/pssa.201600375).

— B. Le Borgne, A.-C. Salaiin, L. Pichon. Electrical properties of self-aligned gate-
all-around polycrystalline silicon nanowires field-effect transistors. Microelectronic
Engineering, 2016, vol. 150, p. 32-38. (http://dx.doi.org/10.1016/j.mee.2015.11.001).

— L. Donero, N. Bouts, A.A. El Mel, B. Le Borgne, E. Gautron, L. Le Brizoual, F. Le
Bihan, P.-Y. Tessier. Effect of temperature on the synthesis of nanoporous carbon
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— Oral - B. Le Borgne, A.C. Salaiin, L. Pichon, F. Geneste. Resistors based on poly-
crystalline silicon nanoribbouns for lead ions detection, Furopean Materials Research
Society (EMRS) Spring Meeting 2016, Symposium O, du 3 au 6 mai 2016, Lille
(France).

— Poster — B. Le Borgne, A.C. Salaiin, L. Pichon. Dual-gate transistors based on po-
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Meeting 2016, Symposium O, du 3 au 6 mai 2016, Lille (France).

— Poster — B. Le Borgne, M. Thomas, A.C. Salaiin, R. Rogel, L. Pichon. Electrical
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thod, European Materials Research Society (EMRS) Fall Meeting 2015, Symposium
P, du 15 au 18 septembre 2015, Warsaw University of Technology, Varsovie (Pologne).

— Poster — B. Le Borgne, A.-C. Salaiin, F. Geneste, L. Pichon. Fabrication and charac-
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Ecole Polytechnique de Montréal, Montréal (Canada).
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