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Introduction

Les biocapteurs sont des dispositifs permettant la détection ou la quantification de mo-
lécules chimiques ou biologiques. Chaque molécule ciblée étant un marqueur biologique
spécifique d'une maladie ou d'un comportement individuel, les capteurs correspondants
peuvent alors permettre le diagnostic clinique ou le suivi médical d'un patient. Les ob-
jectifs des études ciblant ces dispositifs portent donc sur une bonne reconnaissance de la
molécule ciblée, une réponse rapide et une facilité d’utilisation. Une catégorie de capteur
aux propriétés intéressantes répondant a ces critéres est celle des biocapteurs a détection
électrique. Ils permettent en effet de produire un signal simple et facile & détecter et a
interpréter. De plus, ils ont 'avantage d’étre de petite taille et relativement bon marché
grace aux progrés de la microélectrique depuis les années 2000. Cependant, la principale
difficulté liée a leur implémentation au niveau industriel repose sur la transformation de
la détection biologique en signal électrique exploitable et qui est encore aujourd’hui le
sujet de nombreuses recherches.

Un point essentiel des biocapteurs utilisés pour la détection de marqueurs biologiques
réside dans la faible concentration de la molécule cible a détecter. Les dispositifs employés
pour ces applications doivent donc présenter une grande sensibilité. Sur ce point, les dis-
positifs électriques basés sur des nanofils sont intéressants. En effet, les nanofils présentent
une dimension (leur diamétre) comparable a celle des molécules a détecter, tel que ’ADN,
les protéines ou les gaz, et une surface spécifique (rapport surface sur volume) importante.
Ces deux caractéristiques les rendent trés sensibles et il est par ailleurs possible de les in-
tégrer dans des dispositifs miniatures. Cependant, des objets de si petites dimensions sont
difficiles & manipuler ce qui rend leur intégration au sein de biocapteurs complexe, longue
et cotiteuse.

Une solution de contournement peut étre obtenue par l'utilisation d’un réseau de
nanofils aléatoirement orientés, aussi appelé nanonet. En effet, le nanonet combine les
avantages des nanofils avec ceux de la structure globale. Ainsi, sa manipulation et son
intégration en dispositifs sont aisées tout en présentant une surface spécifique élevée,
une tolérance a la faute et une bonne reproductibilité. Dans cet objectif, 'oxyde de zinc
(ZnO) présente des propriétés intéressantes. En effet, la synthése de nanofils de ZnO est
relativement simple et trés bien maitrisée. De plus, cet oxyde est connu pour ses propriétés
semi-conductrices et sa capacité a étre intégré dans un grand nombre d’applications de
type biocapteurs.

Dans ce travail nous nous intéressons a l'utilisation de réseaux de nanofils de ZnO
aléatoirement orientés, qui permettent le lien entre 1’échelle macroscopique et 1'échelle
nanoscopique. Les objectifs de cette thése sont donc multiples. Tout d’abord, la synthése
des nanofils de ZnO et leur assemblage en nanonet sont présentés. Ensuite, cette structure
aux propriétés versatiles est transférée sur différents substrats afin d’étudier son potentiel
dans le cadre de trois applications : les transistors a effet de champ, la détection optique
de I’hybridation d’ADN et la détection électrique d’acétone gazeux. Ainsi, pour chaque



Introduction

application, ce travail est donc articulé autour de deux axes : la fabrication des dispositifs
et I'étude de leur fonctionnement.

Ce travail de these, a I'interface entre chimie, biologie, physique, science des matériaux
et technologie est le fruit de la coopération de deux laboratoires dans le cadre du Labex
MINOS (Minatec novel devices scaling laboratory for future nanoelectronics) : le Labo-
ratoire des Matériaux et du Génie Physique (LMGP) et I'Institut de Microélectronique
Electromagnétisme et Photonique - L Aboratoire d’Hyperfréquences et Caractérisation
(IMEP-LAHC). D’une part, I’équipe "Couches minces fonctionnelles et nano-ingénierie
de surface" (FunSurf) et plus particuliérement la sous-équipe "Chimie Liquide et Fonc-
tionnalisation de Surface" (CLeFs) du LMGP sont reconnues pour leur expertise dans la
fabrication et I'intégration de nanonets. D’autre part, I’équipe "Composants Micro Nano
Electroniques" (CMNE) de 'IMEP-LAHC est experte dans la caractérisation des com-
posants électroniques. De plus, ce travail a bénéficié des équipements de la Plateforme
Technologique Amont (PTA) et de la plateforme ouverte de caractérisation fonctionnelle
(OPE)N(RA) pour la fabrication et la caractérisation des dispositifs.

Ce travail s’est notamment inséré dans le projet européen, Nanonets2Sense qui s’ins-
crit dans le cadre Horizon H2020 par I'accord de financement n°688329. Il a débuté en
méme temps que le stage précédant cette thése. Ainsi, il s’est déroulé pendant 38 mois a
partir de février 2016. Les objectifs de ce projet portent sur 'utilisation de nanonets de
silicium et d’oxyde de zinc pour la réalisation de capteurs biomédicaux a intégration tri-
dimensionnelle. Dans le cadre du projet, les nanonets de ZnO ont pour but d’étre intégrés
dans des capteurs d’acétone miniatures pour le suivi médical de patients dans le cas de
régime alimentaire ou de diabéte.

Ce manuscrit est constitué de six chapitres :

Tout d’abord, dans le chapitre I nous présentons un état de l'art de la littérature
portant sur deux points principaux, les biocapteurs et les nanonets de ZnO. Les deux
molécules étudiées dans ce travail, ADN et I'acétone, sont abordées. De plus, les diffé-
rents types de détection d’ADN et les structures plus spécifiques a la détection de gaz
sont développés. Les réseaux aléatoires de nanofils de ZnO et plus particuliérement les
propriétés de I'oxyde de zinc et des nanofils sont ensuite détaillées. En outre, les nanofils
sont déclinés en deux points principaux, d'une part leur procédé de croissance et d’autre
part les biodétecteurs les utilisant. Enfin, les nanonets étant une structure sur laquelle la
littérature est peu développée, seuls 'origine de 'appellation et leurs avantages principaux
sont présentés dans ce chapitre.

Afin de mieux comprendre la structure utilisée pour les différentes études de ce travail,
le chapitre II présente le processus de formation des nanonets de ZnO. Tout d’abord, une
revue de littérature présente les différentes méthodes d’assemblage de nanonets. Ensuite,
les matériaux utilisés lors de ce travail sont présentés. Les nanofils de ZnO sont abor-
dés en développant tout d’abord le protocole de croissance mis en place antérieurement
dans le laboratoire puis I'étude de leur vieillissement morphologique. Enfin, la technique
d’assemblage des nanonets de ZnO est présentée par ses paramétres morphologiques et le
vieillissement de cette structure.

Le chapitre 111 détaille la mise en place d'une filiére d’intégration microélectronique
en deux étapes principales. La premiére étape a consisté en la fabrication de résistors
par une filiere simplifiée ou les électrodes métalliques sont directement déposées sur le
nanonet occupant toute la surface du substrat au travers d’un masque d’évaporation. Elle
a permis de mettre en évidence la dégradation dans le temps des dispositifs. Toujours
sur ce procédé d’intégration simple en configuration résistor, deux voies permettant la
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stabilisation des propriétés électriques ont alors été explorées : le recuit et la passivation.
Enfin, I'étude des propriétés électriques de transistors fabriqués par cette filiére a mis en
évidence la nécessité de réduire la surface active du nanonet a la taille d'un dispositif. La
deuxiéme étape de nos développements technologiques a donc consisté & mettre en place
une filiére permettant de définir la surface active des dispositifs et de déposer les contacts
au moyen de techniques simples de la microélectronique, tout en considérant l’ensemble
de nos résultats précédents. Ainsi, dans ce chapitre, nous avons détaillé la mise en place
de la filiére microélectronique jusqu’a son aboutissement avec l'obtention de dispositifs
électriques fonctionnels & base de nanonets de ZnQO, dont la géométrie est parfaitement
controlée.

L’objectif du chapitre IV est de caractériser électriquement les dispositifs obtenus
grace a la filiere d’intégration microélectronique, afin d’étudier I'influence de la distance
inter-électrode et de la densité du nanonet sur les parameétres de sortie du transistor.
Dans ce but, la théorie de la percolation est tout d’abord présentée. Le fonctionnement
des dispositifs est ensuite abordé notamment en comparaison avec des dispositifs issus de
la boucle d’intégration rapide. Enfin, une premiére étude expérimentale sur I'influence de
la longueur de canal est présentée.

Dans le chapitre V nous détaillons des études préliminaires en vue de deux applications
potentielles pour les nanonets de ZnQO, la détection optique de I’hybridation de ’ADN et la
détection d’acétone. En effet, parvenir a la réalisation de biocapteurs fonctionnels demande
de nombreux travaux préparatoires. On s’intéressera principalement dans ce chapitre a
I’optimisation des protocoles dans le cas du biocapteur a ADN ou I’hybridation est détectée
par fluorescence, dans un but intermédiaire de validation de fabrication de dispositifs avant
I’étude de la détection électrique, et a la faisabilité de la détection électrique dans le cas
de 'acétone.

Enfin, le chapitre VI présente 'aboutissement du travail sur les biocapteurs & acétone
grace a la collaboration fructueuse avec le partenaire du projet européen AMS-UK et le
CEA-LETI. L’objectif de ce chapitre est la détection de I'acétone dans I’haleine lorsque
I’organisme consomme ses réserves lipidiques par manque de sucre et synthétise des corps
cétoniques, ce qui est le cas par exemple des diabétiques en crise. Ainsi, AMS-UK a
mis a disposition des substrats spécifiques a la détection de gaz mais aussi sa capacité a
réaliser des tests de caractérisation gazeuse en atmosphére controlée et son expertise dans
le domaine. Notre role a alors été d’utiliser un matériau nouveau, le nanonet de ZnO,
et de 'optimiser pour la détection d’acétone. Le CEA-LETT nous a, quant a lui, permis
d’explorer différents matériaux de passivation. Enfin, la démonstration de la faisabilité de
ce type de capteur, notamment de la compatibilité des technologies de trois laboratoires
différents, et leur optimisation dans le but de réaliser les tests de détection sont présentés.

Les informations supplémentaires a la bonne compréhension du manuscrit sont dé-
taillées en annexe.
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Chapitre 1

Biocapteurs et nanonets de ZnO
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Chapitre T Biocapteurs et nanonets de ZnQO

La détection de molécules chimiques ou biologiques, a 1’aide de biocapteurs, est un
domaine d’application des matériaux trés vaste. Il regroupe deux types de dispositifs,
les biodétecteurs dont le but est de détecter la présence d’une molécule au-dessus d’une
certaine concentration et les biocapteurs dont la réponse permet de quantifier la concen-
tration de ’espéce concernée. La mise au point de tels capteurs nécessite de nombreuses
études. Ainsi, les recherches associées aux biocapteurs portent tout d’abord sur leur fabri-
cation avec le choix du matériau actif et de la molécule & détecter. De plus, la faisabilité
de cette détection aux concentrations pertinentes pour ’application souhaitée doit étre
démontrée. Un biocapteur doit aussi répondre a un besoin réel du patient considéré. La
recherche est alors focalisée sur 'optimisation de tels capteurs afin de les rendre perfor-
mants. Enfin, les coits liés a la complexité et la durée de fabrication sont aussi pris en
compte dans le but d’une utilisation industrielle.

Dans ce travail, nous utiliserons le terme biocapteur pour sa définition générale mais
les premiéres applications étudiées portent sur la biodétection de molécules. Ce travail a
pour objectif d’explorer les différentes utilisations potentielles des nanonets de ZnO pour la
détection de deux molécules : une biologique a I’état liquide par modification de surface du
capteur et une chimique pour une détection directe gazeuse. Les molécules détectées sont
donc des segments d’acide désoxyribonucléique (ADN) ou acide ribonucléique, que nous
référencons en tant qu’ADN dans la suite de ce travail, et 'acétone. Ainsi, les principes de
fonctionnement et les exigences de ces deux types de détection sont tout d’abord détaillés.
Le matériau de détection en cohérence avec les prérequis des biocapteurs étudiés dans ce
travail est ensuite présenté en trois parties. La premiére porte sur le matériau méme qui
est I'oxyde de zinc. Ensuite, les nanofils de ZnO sont envisagés sous deux angles : leur
formation et leur intérét pour les biocapteurs. Enfin, la structure au coeur de ce travail,
soit le nanonet, et ses avantages sont abordés.

I.1 Biocapteur

I.1.1 Structure et paramétres clés

Un biocapteur est un dispositif analytique permettant de détecter une molécule bio-
logique ou chimique spécifique dans un milieu. La figure 1.1 présente le fonctionnement
général d’un biocapteur. Le fonctionnement plus spécifique dédié a chaque molécule étu-
diée dans ce travail est développé dans les paragraphes correspondants (I.1.2 et 1.1.3).
Cette molécule peut étre détectée dans un environnement particulier (air, liquide) en sur-
face du capteur grace & un matériau actif et sensible a celle-ci. Le capteur est alors capable,
grace a un transducteur, de transformer cette information de reconnaissance moléculaire
en un signal physique exploitable. L’application visée détermine alors le cahier des charges
nécessaire du biocapteur ce qui définit ses paramétres intrinséques principaux :

— La sensibilité détermine l'intensité de la réponse du capteur en fonction de la

concentration de 'espéce a détecter.

La limite de détection est la concentration minimale détectable par le capteur.
La sélectivité détermine la capacité du capteur a discerner la molécule ciblée
d’autres molécules potentiellement proches par exemples des brins d’ADN diffé-
rant de quelques bases. Elle peut étre obtenue notamment par un changement de
sa structure en surface qui apporte une complémentarité entre le capteur et la
molécule & détecter, aussi appelée fonctionnalisation.
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— Le temps de réponse est la durée séparant la mise en contact du matériau sensible
avec la molécule cible de I'observation de l'effet de cette interaction.
La stabilité est la capacité du capteur a produire la méme réponse a une exposition
précise de la molécule cible dans le temps.

— La reproductibilité représente le fait d’obtenir la méme réponse a une exposition
précise pour des dispositifs identiques.

— La dérive qualifie la variation de la réponse du capteur dans le temps sans exposition
a la molécule cible.

En plus de ces paramétres intrinséques, d’autres préoccupations sont & prendre en
compte. En effet, un capteur du domaine biomédical est principalement a usage unique
et une longue durée peut séparer sa fabrication et son utilisation. Ainsi, la stabilité et la
reproductibilité des mesures sont au coeur des problématiques associées aux biocapteurs.

Molécule
biologique

Matériau sensible — ) Détection
Transducteur

FIGURE 1.1: Schéma représentatif du fonctionnement général d’un biocapteur.

Production signal

Dans un but de restreindre I'état de I’art présenté dans ce chapitre, nous détaillons
seulement les capteurs détectant les molécules ciblées dans ce travail. Ainsi, pour les deux
molécules, des segments A’ADN et 'acétone, le principe de détection associé suivi par leur
méthode de détection sont présentés.

I.1.2 Biocapteur &4 ADN

Certaines maladies sont caractérisées par la présence d’'une séquence d’ADN particu-
liere dans un fluide corporel, comme par exemple certains cancers (THAKUR et al. 2014).
Leur bon diagnostic dépend alors de la détection fiable et rapide de ces séquences d’ADN.
C’est pourquoi les biocapteurs associés nécessitent des recherches en amont afin de faciliter
le diagnostic et de traiter la maladie le plus tot possible.

I.1.2.1 La molécule d’ADN

L’ADN est une molécule contenant le patrimoine génétique d’un étre vivant. Il est
caractérisé par une structure en double hélice comprenant deux chaines carbonées com-
plémentaires (Figure 1.2.a). Ces chaines sont constituées d’un enchainement de blocs uni-
taires composés d’une armature de phosphate-désoxyribose et d’une base azotée. Quatre
bases azotées, complémentaires deux a deux a partir de liaisons hydrogénes, sont référen-
cées : la thymine (T) et ’adénine (A) qui sont liées par 2 liaisons hydrogénes et la guanine
(G) et la cytosine (C) qui présentent 3 liaisons hydrogénes. La figure 1.2.b présente la for-
mule topologique de I’armature phosphate-désoxyribose ainsi que celle des bases azotées
appariées. L’association de deux brins d’ADN, aussi appelée hybridation, repose sur la
complémentarité des séquences de bases ADN qui les constituent.

7
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Thymine

Groupement
phosphate

Cytosine

Guanine

Liaison
hydrogéne

FIGURE 1.2: a) Représentation schématique de la structure en double hélice de ’ADN
(adaptée de WATSON et al. 1953) et b) La structure chimique de chaque base azotée
représentée sous forme topologique.

I.1.2.2 Principe de fonctionnement

Un biocapteur a ADN repose sur la détection d’un brin d’ADN spécifique, aussi ap-
pelé brin cible, dans un milieu biologique. Pour cela, deux étapes sont nécessaires comme
présenté sur la figure 1.3 : (i) ’hybridation d’un brin d’ADN cible avec un brin d’ADN
complémentaire appelé brin sonde et (ii) la détection de cette hybridation par le capteur.
Pour ce faire, le capteur est fonctionnalisé avec le brin sonde. Deux méthodes sont utili-
sées : (i) le brin sonde peut étre adsorbé en surface du matériau sensible (LOO et al. 2016)
et (ii) le brin sonde peut y étre greffé par liaisons covalentes (J. CHEN et al. 2017). Ainsi,
lorsqu’un milieu biologique, contenant des brins d’ADN cible complémentaires aux brins
d’ADN sonde, entre en contact avec le capteur selon des conditions ambiantes spécifiques,
les deux brins peuvent s’hybrider.

Brin sonde

Brin cible

E

Matériau sensible —)

Molécule de
fonctionnalisation

Production
signal

Détection

Substrat

FIGURE 1.3: Schéma représentatif du fonctionnement d’un biocapteur a ADN

En effet, 'hybridation est un processus qui est affecté par les conditions ambiantes
telles que le pH ou la température. Par exemple, la figure 1.4 présente 1’évolution du pour-
centage d’ADN non hybridé en fonction de la température. La température a partir de
laquelle 50% des brins d’ADN ne sont plus hybridés est définie comme étant la tempé-
rature de fusion moléculaire. Pour une température supérieure a cette valeur, les liaisons
hydrogénes rompent entrainant une augmentation du nombre de brins d’ADN sonde non
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hybridés et un retour a I’état initial du biocapteur. Cette étape est aussi appelée dénatu-
ration de ’ADN hybridé. Au contraire, I’hybridation entre les brins est favorisée a plus
basse température.

% ADN simple brin

4

100

50

Tim Température (°C)

FIGURE 1.4: Schéma représentatif de I’évolution du pourcentage d’ADN non hybridé avec
la température.

1.1.2.3 Meéthodes de détection

Dans ce travail, nous avons choisi de fabriquer des biocapteurs a ADN & partir d’un
greffage de brins d’ADN sonde qui est un procédé plus fiable et plus contrélé que la simple
adsorption des brins d’ADN en surface du capteur (DUGAS et al. 2004). De ce fait, cet
état de I’art ne porte que sur la détection de ’ADN par liaisons covalentes. Ainsi quelques
méthodes sont reportées dans cette section et réparties en deux catégories : (i) la lecture
indirecte et (ii) la lecture directe.

I1.1.2.3.1 Lecture indirecte

La lecture indirecte est basée sur 'utilisation d’un marqueur qui est accroché au brin
d’ADN cible que I'on souhaite détecter. Ce marqueur est un élément ajouté a I'extrémité
du brin d’ADN cible, qui permet de faciliter sa détection. Concrétement, le type d’élément
ajouté est varié, il peut s’agir d’'un fluorophore, de particules métalliques, d'un radio-
isotope ou d’un luminophore comme détaillé par FRANCA et al. 2002 pour des détections
par mesure de fluorescence (S. WANG et al. 2015), colorimétrique (L. L1 et al. 2018)
ou électrochimique (RASHEED et al. 2017). Il peut étre noté qu’un dispositif industriel
reposant sur la détection fluorescente d’ADN est commercialisé par I'entreprise illumina
(Illumina | Sequencing and Array-Based Solutions for Genetic Research 2019). Le temps
d’analyse correspondant a ce type d’équipement est d’environ 30 minutes.

Ce type de capteur présente aussi de nombreux inconvénients. En effet, 'utilisation
d’un marqueur nécessite une fonctionnalisation des brins d’ADN cible avant toute ana-
lyse. De plus, le marqueur est particulierement cotiteux et sensible. Il peut par ailleurs
se dégrader dans le temps. Chaque marqueur est également dépendant d’une méthode
de visualisation spécifique ce qui demande l'utilisation d’un équipement particulier. Par
considération de ces points technologiques, 'utilisation de biocapteur a lecture directe
semble étre une bonne alternative a la détection indirecte d’ADN.
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Brin d’ADN cible
avec marqueur 50 & 3
3

OO\
29490

Biocapteur a ADN

FIGURE 1.5: Schéma représentatif du fonctionnement d’un biocapteur par marquage de

I’ADN.
1.1.2.3.2 Lecture directe

La détection directe s’affranchit du marquage de PADN. La détection de la bonne
hybridation de brins complémentaires repose donc sur la modification de propriétés du
matériau sensible lors du passage de monobrins aux doubles brins. Ainsi, elle peut étre
détectée par mesures optiques, électriques ou méme magnétiques (SANG et al. 2015), dont
quelques exemples sont détaillés ci-dessous. Par ailleurs, il peut étre noté que la lecture
indirecte peut servir pour confirmer la bonne hybridation dans ces capteurs a lecture
directe lors de la mise en place de leur fabrication.
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FIGURE 1.6: Principe de détection de biomolécules sans marquage a) détection optique
(COOPER 2002) et b) détection électrique (G. ZHENG et al. 2005).

Il existe plusieurs méthodes de détection optiques de ’hybridation. La plus répandue
est basée sur la résonance plasmonique de surface (SPR), dont le principe est présenté
sur la figure 1.6.a, c’est a dire sur le changement local d’indice de réfraction en surface
d’'une couche mince métallique (POLLET et al. 2009; KAYE et al. 2017). Une deuxiéme
méthode est basée sur une étude des bandes de vibrations liées & 'ADN par spectrosco-
pie Raman. Le signal de validation de I’hybridation étant trés faible, cette méthode est
couplée avec une intensification par effet de surface qui est l'effet SERS (PAPADOPOULOU
et al. 2011 ;GUSELNIKOVA et al. 2019). Une derniére méthode emploie les interférences
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optiques issues du changement de phase des ondes lumineuses en surface du biocapteur
(ALESSANDRO CANDIANI et al. 2013;SONG et al. 2016). Ce principe repose en général
sur la séparation en deux d’'une onde lumineuse et sur la comparaison entre un signal de
référence et un signal retardé par I'influence des brins d’ADN en surface.

Les détections non optiques, c’est-a-dire électriques et électrochimiques, de 1’hybri-
dation d’ADN reposent quant & elles sur la mesure de courant, d’impédance ou de ré-
sistance électrique du dispositif (LU et al. 2016). Un exemple est présenté sur la figure
[.6.b. Les changements de valeur de ces propriétés sont attribués a différents phénoménes.
D’une part, les brins d’ADN sont naturellement chargés négativement par les groupe-
ments phosphates. De ce fait, les charges de surfaces du dispositif sont modifiées lors de
I’hybridation et cette différence peut étre mesurée, par exemple sur des transistors a effet
de champ (FET) (CAret al. 2014,Y. SUN et al. 2019). D’autre part, 'oxydation de I’ADN,
et plus particulierement de la guanine peut étre mesurée par détection électrochimique
(ToPKAYA 2015,DONMEZ et al. 2015). Ces méthodes de détection sont appréciées pour
leur fabrication a bas cotut, leur simplicité d’utilisation ainsi que la rapidité d’exploitation
des résultats. Un dispositif industriel, Ion Torrent de Thermo Fisher (Ion Torrent - FR
2019), se base sur la détection d’ions hydrogénes relachés en solution lors du séquengage
de PADN. Le temps d’analyse associé a ce dispositif est d’environ 2 h 45.

Dans ce travail, nous avons fait le choix de détecter I'hybridation de I’ADN par fluo-
rescence avant d’envisager sa détection future par une méthode électrique, par exemple
par effet de champ.

I[.1.3 Capteur électrique de gaz

La molécule d’acétone est un marqueur biologique potentiel pour le suivi médical dans
le cas de régimes alimentaires ou de diabéte. En effet, elle est détectable dans le sang et
dans I’haleine et provient de la transformation des lipides par le foie selon une réaction de
cétogenése qui intervient lorsque I'organisme est a court de glucides (ANDERSON 2015 ; W.
L1 et al. 2015). Dans cette section nous nous intéressons a sa détection sous forme gazeuse
a partir de dispositifs électriques. Ainsi, le principe de fonctionnement des capteurs de
gaz est tout d’abord présenté avant de se focaliser plus particuliérement sur la réponse a
un gaz réducteur comme 'acétone.

I[.1.3.1 Principe de fonctionnement

La détection électrique d’un gaz peut se faire par différents types de matériaux tels
que des métaux, des polymeéres ou des oxydes semi-conducteurs. Dans ce travail, nous
nous intéressons a la réponse d’'un semi-conducteur intégré dans un dispositif électrique.
La surface du matériau est alors la partie sensible du capteur et le volume représente
le transducteur. Ce type de matériau est utilisé car d’une part il peut étre conducteur
et d’autre part, la détection de gaz est réalisée par l'intermédiaire d’espéces oxygéne
chargées, 0?7, O~ et O; qui sont adsorbées en surface (MOSELEY 2017). Le mécanisme
de fonctionnement de cette interaction n’a pas encore été déterminé, mais le point de
départ semble étre la relation de décomposition de ’acétone :

C3HgO\y) + 80, — 3COsy) + 3H,0 + 8¢~ (1.1)
C3HeOg) + 802, — 3COyy) + 3H,0 + 16~ (1.2)
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Les phénoménes responsables de la détection de gaz sont concentrés en surface des ma-
tériaux, la structure du matériau sensible et notamment sa surface spécifique développée
jouent donc un roéle primordial pour I'optimisation de la réponse du capteur. En outre, la
concentration et la diffusion de chaque espéce d’oxygeéne est liée a la température, c’est
pourquoi les capteurs de gaz utilisent un chauffage local au niveau de la zone de détec-
tion. Deux familles de gaz sont alors distinguées, d’une part les gaz oxydants, qui sont
accepteurs d’électrons, et d’autre part les gaz réducteurs qui sont donneurs d’électrons.
Il est important de noter que contrairement aux capteurs d’ADN, les capteurs de gaz ne
sont pas spécifiques, c’est-a-dire qu’ils peuvent produire un signal en réponse a plusieurs
gaz, notamment pour des gaz dont la structure chimique est proche comme 'acétone et
I’éthanol.

|E| Semi-conducteur de type p E Semi-conducteur de type n
00" 0 00O o o o D - 00 0 0O o o o 2 -
e e
Y s e
déplétion : .
Sous air Sous acétone Sous air Sous acetone

FIGURE 1.7: Principe de la détection électrique d’acétone pour un semi-conducteur a) de
type p et b) de type n.

La réponse du matériau sensible & une exposition a un gaz réducteur, dont I'acétone
est un représentant, dépend du type de semi-conducteur employé. La figure [.7 présente
le principe de fonctionnement de détecteurs selon le type de semi-conducteur face a une
exposition d’acétone. Ce mécanisme a été proposé par P. WANG et al. 2016. Pour un semi-
conducteur de type p, la conduction est basée sur les trous, une interaction avec le gaz
réducteur entraine une réduction de leur densité et donc une diminution de la conductivité
du matériau et une augmentation de la résistance électrique. Pour un semi-conducteur
de type n, les oxygénes adsorbés en surface se comportent comme des piéges a électrons.
Ainsi, une exposition au gaz induit la libération des électrons piégés, dans la zone de
déplétion, qui participent alors a la conduction du courant et entrainent une diminution
de la résistance globale du matériau. La réponse de semi-conducteur de type n est alors
inverse a celle d’'un semi-conducteur de type p.

1.1.3.2 Structure

Le principe de fonctionnement des capteurs de gaz réducteurs a mis en évidence des
points spécifiques pour ce type d’application, notamment la nécessité d'un chauffage local
controlé. Dans le cas de capteur électrique, ce chauffage est obtenu par effet Joule a
I’aide d’une résistance chauffante. Un point important est alors le confinement de ce
chauffage afin de ne pas impacter le capteur en dehors de la zone de détection. Pour
ce faire, différentes méthodes peuvent étre employées, en effet la minimisation des pertes
thermiques peut provenir d’un milieu non dense qui est un mauvais conducteur thermique,
la structure d’un tel dispositif est présenté sur la figure 1.8.

Cette perte de densité peut étre partielle avec 'utilisation de matériaux poreux per-
mettant une aération plus facile qu’un matériau dense. Cette fonctionnalité a été utilisée
pour la réalisation de générateurs thermoélectriques avec du silicium par HOURDAKIS
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Electrode

Matériau sensible
Elément chauffant Substrat non dense

FIGURE 1.8: Représentation schématique d’un capteur de gaz avec chauffage localisé.

et al. 2013. Par ailleurs, la perte de densité peut aussi étre réalisée par I'utilisation d’'une
membrane qui est la structure la plus commune dans le cas de capteurs de gaz (SANTRA
et al. 2010).

I.1.4 Conclusions pour les biocapteurs

La structure d’un biocapteur ne différe pas selon la molécule a détecter. Il est ainsi
constitué d’un matériau sensible, capable de la détecter soit directement soit par une
fonctionnalisation de surface, d’un transducteur, qui permet d’obtenir un signal que 'on
peut interpréter, et d'un substrat, qui maintient le capteur dans les conditions nécessaires
pour la détection. Par ailleurs, la fabrication et 1’assemblage de ces trois éléments doivent
prendre en compte la difficulté, la durée et le cotit de détection mais aussi la taille du
capteur afin de les minimiser. Les deux molécules retenues pour ce travail sont ’ADN et
I’acétone dont les capteurs respectifs demandent des prérequis différents.

La détection d’ADN repose sur deux éléments principaux. Tout d’abord, le matériau
sensible doit étre adapté a la fonctionnalisation de surface du capteur. Ensuite, la fabri-
cation de capteurs fiables avec une obtention rapide des résultats peut reposer sur deux
types de détection : la lecture indirecte et la lecture directe. La validation de la mise en
place d’une détection par lecture directe étant souvent réalisée avec ’aide d’une lecture
indirecte.

La détection d’acétone quant a elle, repose sur une détection électrique par un matériau
sensible semi-conducteur. De plus, I'optimisation de la réponse du capteur est liée a la
température de détection, le substrat de ce type de capteur requiert donc l'utilisation d’'un
chauffage local, concentré sous la zone de détection.

[.2 Réseaux aléatoires de nanofils de ZnO

A partir des conditions de fonctionnement des applications souhaitées, le choix du
matériau sensible s’est porté sur 'oxyde de zinc pour son accessibilité et ses propriétés
optiques et électriques qui sont développées dans le paragraphe suivant. La morphologie du
matériau sensible est aussi un point primordial de la fabrication de capteur. Afin d’obtenir
une surface spécifique développée importante, nous avons choisi d’utiliser I'oxyde de zinc
sous la forme de réseaux de nanofils aléatoirement orientés. Ainsi, les propriétés de I'oxyde
de zinc sont tout d’abord détaillées, la structure des nanofils et leurs avantages pour la
biodétection sont ensuite présentés. Enfin, la morphologie des réseaux de nanofils est
abordée.
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[.2.1 Propriétés de 'oxyde de Zinc

[’oxyde de zinc, ou ZnQO, est un matériau trés courant dont les principales propriétés
physico-chimique, ont été listées dans le tableau I.1. 11 est employé dans divers domaines
comme l'optique (cellules solaires, LEDs) (CHAVA et al. 2017 ;SATHYASEELAN et al. 2015),
I'électronique (HA et al. 2015) et les capteurs (Z. Q. ZHENG et al. 2015) mais il est aussi
utilisé dans les cosmétiques (créme solaire) (HA et al. 2015), les emballages alimentaires
(SILVESTRE et al. 2016) et la peinture (OSMOND 2012). Cet oxyde est le plus souvent
cristallisé sous forme de wiirtzite dans les conditions normales de température et de pres-
sion. Cette structure cristallographique est caractérisée par une maille hexagonale compo-
sée par une alternance d’empilement d’ions Zn?* et O?~ formant chacun un sous-réseau
hexagonal compact translaté le long de I'axe ¢ par un coefficient de translation de valeur
0,375 dans le cas idéal (JAFFE et al. 1993) comme présenté sur la figure 1.9. Par ailleurs,
I'oxyde de zinc est aussi reconnu pour son appartenance aux semi-conducteurs de type
IT-VI présentant une large bande interdite directe d'une valeur de 3,37 eV a température
ambiante (OzGUR et al. 2005). Cette particularité lui confére une transparence dans le
domaine du visible et une absorption dans le proche UV a une longueur d’onde de 368 nm
correspondant a la largeur de sa bande interdite directe.

TABLEAU 1.1: Récapitulatif des parameétres physiques de ZnO ainsi que les références

associées.
Valeur Référence
Masse volumique (g.cm™3) 5,6 HAYNES 2015
Masse moléculaire (g.mol™") | 81,406 HAYNES 2015
Paramétres de maille (A) a=3,25 | BROCHEN et al. 2012
=521
Largeur de bande interdite (eV) | 3,37 OzGUR et al. 2005

FIGURE 1.9: Représentation schématique d’une maille wiirtzite de Zn(O ( BROCHEN et al.
2012).

1.2.2 Nanofils de ZnO

Un nanofil est une structure longiligne dont le diamétre est inférieur a 100 nm. Ainsi,
les nanofils permettent une augmentation de la surface spécifique qui est trés appréciable
pour leur utilisation en tant que biocapteur. Ces applications reposent sur une interaction
entre la surface du capteur et la molécule & détecter. La formation de ces structures en
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oxyde de zinc est tout d’abord détaillée avant de développer quelques exemples de leur
utilisation en tant que capteur d’ADN ou de gaz.

1.2.2.1 Formation de nanofils

La formation de nanofils est répartie selon deux familles : (i) la formation descendante
(top-down) par gravure et (ii) la formation ascendante (bottom-up) par croissance qui
sont respectivement basées sur un retrait ou un ajout de matiére. Dans le cas de 'oxyde
de zinc, les deux processus peuvent étre utilisés, cependant la synthése de nanofils est ma-
joritairement réalisée par voie ascendante. Les raisons de cette préférence sont détaillées
dans les paragraphes suivants. Cette section porte donc en premier briévement sur I'utili-
sation de la voie descendante, puis I'attention est renforcée sur les différents processus de
voie ascendante.

1.2.2.1.1 Voie descendante

La voie descendante repose sur un retrait de matiére qui est réalisé par gravure d’une
couche mince dans le cas de ZnQO. Les nanofils issus de ce type de fabrication sont poly-
cristallins et ils peuvent étre orientés verticalement ou horizontalement selon 1’épaisseur
de la couche utilisée comme présenté sur la figure 1.10.

a
Couche gravure —
de ZnO
substrat — & ]
b
gravure
)

FI1GURE 1.10: Représentation schématique des processus de fabrication de nanofils de
Zn0 par voie descendante a) nanofils verticauz et b) nanofils horizontaut.

La formation de nanofils horizontaux a déja été réalisée par RA et al. 2008 et plus
récemment par EBERT et al. 2018. Ce type de formation est trés reproductible et les dis-
positifs formés sont caractérisés par I'obtention de nanofils en paralléles faciles a contacter
et utilisables a grande échelle. Cependant, un inconvénient de ce type de nanofils est la
grande consommation de surface de substrat et 'impossibilité de fabriquer des dispositifs
en trois dimensions.

Au contraire, les nanofils verticaux, on parle aussi de réseau ordonné de nanofils, ne
sont accrochés au substrat que par une extrémité (J.-J. WU et al. 2004). Cependant, ce
type de fabrication de nanofils est trés peu courant pour I'oxyde de zinc notamment a
cause de sa trés grande solubilité dans les milieux basiques et acides (méme si elle a déja
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été démontrée par S.-S. CHANG et al. 2002). De plus lors de ce type de fabrication, il est
particuliéerement complexe d’obtenir une uniformité du diamétre des nanofils sur toute
leur longueur. En outre, I’étude de ces nanofils passe par un décrochage du substrat puis
par une intégration en dispositifs basés sur des nanofils uniques complexe.

Pour les deux options, la mise en place de la gravure est complexe et coiiteuse ce
qui restreint leur utilisation a grande échelle, et notamment la mise en place a 1’échelle
industrielle.

1.2.2.1.2 Voie ascendante

La voie ascendante peut étre séparée en deux familles selon la phase des précurseurs :
(i) phase gazeuse ou (ii) phase liquide. Cependant, au lieu de retirer de la matiére pour
obtenir la structure souhaitée, le principe de la synthése par voie ascendante est d’apporter
les atomes nécessaires a la croissance de ZnQ, soit le zinc et 'oxygeéne. Les conditions de
pression et de température sont alors maintenues dans la zone de formation de 'oxyde
souhaité, ZnO (BAGGA et al. 2018).

1.2.2.1.2.1 Par phase gazeuse
Plusieurs techniques sont utilisées pour la formation de nanofils a partir de précurseurs

gazeux(Figure I.11) : (i) le dépot physique en phase vapeur (PVD) et (ii) le dépot chimique
en phase vapeur (CVD).

Zn ou ZnO ou - ‘H a‘.'
Kropn Zn?/C Echlantlllon Pompe & a l““ c\b ,;-;i

Oxygene l /) I vide P .g 3
—_— —_—
l i | L | =
T>T,
Chauffage

Ty Tx
Argon ﬁ Argon
& = ‘ Oxygene

Source de
Zinc

FIGURE 1.11: Principe de synthése par a) PVD adapté de GOMEZ et al. 2013 et ¢) CVD
adapté de O. LUPAN et al. 2010b et images MEB de nanofils synthétisés par b) PVD
( JIMENEZ-CADENA et al. 2010) et d) CVD (O. LUPAN et al. 2010b).

La synthése par PVD est caractérisée par une température de chauffe des précurseurs
trés élevée, qui peut atteindre 1000 “C', afin de sublimer le précurseur solide qui peut étre
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du zine, de l'oxyde de zinc ou un mélange ZnO/C (DAI et al. 2012 ;JIMENEZ-CADENA
et al. 2010). Le gaz de précurseur est alors transporté jusqu’au substrat de croissance par
un mélange d’argon et de dioxygéne, ce dernier permettant I’'oxydation du métal. Afin de
former la structure des nanofils, des paramétres précis de température, de flux de gaz et
de pression sont appliqués dans la chambre de dépot dont un schéma est présenté sur la
figure I.11.a. Les nanofils issus de ce type de croissance présentent des propriétés optiques
intéressantes et une bonne qualité cristalline (Y. ZHANG et al. 2012).

Les synthéses par CVD se basent quant a elles sur une réaction chimique entre plusieurs
précurseurs, en surface du substrat de croissance, & une température d’évaporation des
précurseurs d’environ 650 “C'. Le principe de cette technique de dépot est présenté sur la
figure I.11.c. Par ailleurs, des molécules organiques, comme par exemple le diéthylzinc,
peuvent étre utilisés pour la croissance de nanofils & une température d’évaporation de
précurseurs du métal plus faible (ZENG et al. 2005 ; TERNON et al. 2009). Cette technique
est aussi reconnue pour la possibilité de synthése de nanofils sur des surfaces importantes.

Pour ces deux types de croissance, I’évaporation des précurseurs en phase gazeuse
demande de grandes quantités d’énergie, ce qui induit un cotit de fonctionnement élevé.
De plus, la température élevée n’est compatible qu’avec certains substrats de croissance,
ce qui limite le type de substrat compatible aux synthéses de nanofils par précurseurs en
phase vapeur. Ainsi, cette synthése est souvent mise de coté au profit de la synthése par
voie liquide.

1.2.2.1.2.2 Par phase liquide

La synthése de nanofils par voie liquide, aussi appelée synthése hydrothermale ou
dépot en bain chimique (CBD), consiste en trois étapes principales : (i) la formation d’une
couche d’amorce de ZnO, (ii) la préparation du bain de croissance et (iii) la croissance
des nanofils sur la couche d’amorce. Les précurseurs utilisés pour le bain sont en général
un agent alcalin, comme ’hexaméthylénetétramine (HMTA), qui apporte des ions HO (_aq)

et un sel de zinc, a l'origine des ions Zn?:q), tel que le nitrate de zinc, le chlorure de zinc
ou encore l'acétate de zinc. L'oxyde de ZnO se forme alors selon la relation simplifiée :

2+
Zn(aq)

+ 2HO(_aq) = ZTLO(S) + H,O (1.3)

La synthése de nanofils directement en solution, c’est-a-dire sans utilisation d’une
couche d’amorce, est possible. Cependant les nanofils issus de cette croissance présentent
une grande variabilité au niveau de leur dimensions (ORSINI et al. 2013). Avec I'utilisation
d’une couche d’amorce, la synthése des nanofils est réalisée soit sous pression controlée,
avec l'utilisation d’un autoclave, pour une température inférieure & 200°C, soit a pres-
sion atmosphérique pour une température inférieure a 100°C. Des exemples de nanofils
synthétisés sous ces deux conditions sont présentés sur la figure 1.12.

La couche d’amorce est généralement composée de ZnO déposé sur le substrat mais la
synthése de nanofils a pu étre réalisée sur différents substrats tels que le graphéne (COOK
et al. 2017), 'or (BAKHSHI SICHANI et al. 2019) ou encore "alumine (XI1AO et al. 2018).

En conclusion, la synthése de nanofils de ZnO par voie liquide est une méthode simple,
peu cotteuse et compatible avec de nombreux types de substrats. Ces points sont ses
principaux avantages face a la synthése en voie vapeur. Notons que les nanofils issus de
cette synthése présentent un dopage non intentionnel relativement élevé, dii aux lacunes
d’oxygénes (BARUAH et al. 2010), de sorte qu’ils sont naturellement conducteurs.
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FIGURE 1.12: Images MEB de nanofils synthétisés par croissance hydrothermale a) a
pression controlée (GU et al. 2013) et b) a pression atmosphérique (Thomas DEMES
et al. 2016).

I1.2.2.2 Exemples de biodétection a base de nanofils

En raison de ses propriétés intéressantes, l'oxyde de zinc est utilisé en tant que
matériau sensible pour la détection de molécules autant dans le domaine biologique
(TERESHCHENKO et al. 2016) que pour la détection de gaz (ZHU et al. 2017). Par ailleurs,
la structure de nanofils est bien souvent particuliérement appropriée pour les capteurs a
cause de leur surface spécifique élevée (RACKAUSKAS et al. 2017). Nous allons donc pré-
senter quelques exemples de nanofils de ZnO utilisés pour chaque domaine de biodétection
ciblé, soit 'ADN et les gaz, afin de voir quelles sont les structures les plus utilisées. Les
principales études de détection d’ADN basées sur des nanofils de ZnQ, par ordre chrono-
logique de réalisation, sont présentées dans le tableau I.2.

On peut remarquer que les nanofils sont utilisés soit seuls, soit sous la forme dun
réseau de nanofils verticaux, et que la tendance récente tend a favoriser ces derniers.
Cette évolution provient sans doute du fait que deux nanofils d’une méme croissance
peuvent présenter des propriétés tres différentes amenant & une non-reproductibilité des
mesures. Une deuxiéme observation porte sur la détection par fluorescence qui sert parfois
a confirmer la détection électrique sans mesurer de concentration d’ADN (A. CHOI et al.
2010). Par ailleurs, les concentrations d’ADN détectées semblent tendre vers des valeurs
trés faibles inférieures au nanomolaire.

Les propriétés de ZnO sont donc bien compatibles avec son application en tant que
biocapteur d’ADN, de plus sa surface oxydée permet le greffage covalent avec les brins
d’ADN sonde. Les faibles concentrations d’ADN détectées prouvent l'efficacité de son
utilisation.

18



Chapitre T

Biocapteurs et nanonets de ZnQO

TABLEAU 1.2: Ezemples de biocapteurs a ADN a base de nanofils de ZnQ développés

dans la littérature et ordonnés chronologiquement

Type de Meéthodes de Molécule Concentration | Référence
nanofils détection détectée détectée
Napoﬁl Fluoresence Strepdavidine 2 5uM A. CHOI
unique avec marquage et al. 2010
Electrique
sans marquage
Na.noﬁl Fluorescence ADN NR NIEPELT
unique avec marquage et al. 2011
Réseau de .
nanofils Electrochimique Urease 10,1-100 mM] AL et al.
. sans marquage 2011
verticaux
Na.noﬁl Fluorescence ADN \R LLEITERER
unique avec marquage et al. 2013
Oursins de | Electrochimique ADN [5- TAK et al.
nanofils | sans marquage 240 ng.pu L7 2014
Réseau de ..
nanofils Electrochimique ADN NR CONGUR
. sans marquage et al. 2014
verticaux
Réseau de .
nanofils Electrochimique ADN [10-14-10-7 M| CAO et al.
. sans marquage 2016
verticaux
. Jian
| Bt | oy | oo |z
que | Sans marquage et al. 2019
Réseau de Electrochimiaie KHOSRAVI-
nanofils n lm /r aue ADN [10712-1076 M| NEJAD
verticaux | oo Hrarquage et al. 2019
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TABLEAU 1.3: Fxemples de biocapteurs a gaz a base de nanofils de ZnO développés dans
la littérature et ordonnés chronologiquement

Type de nanofils Type de Gaz Concentration | Température | Référence
dispositifs détecté détectée de détection
(ppm) optimale (°C)
Réseau de Résistance NO, [0,5-20] 225 AHN et al.
nanofils 2009
verticaux
Réseau de Résistance | Ethanol [809-4563] 400 SANTRA
nanofils et al. 2010
verticaux
Nanofil unique | Résistance H, 100 Température | O. LUPAN
ambiante et al.
2010a
Réseau de Transistors H, [50-100] 200 R. KHAN
nanofil et al. 2010
horizontaux
Réseau de Résistance | Acetone [5-50] 200 BEHERA
nanofil et al. 2015
horizontaux
Réseau de Reésistance H, [1000-5000] 400 GALSTYAN
nanofil verticaux et al. 2015
Réseau de Reésistance H, [10-30] 300 DROBEK
nanofil verticaux et al. 2016
Réseau de Reésistance NO, [1-100] 150 NAVALE
nanofil et al. 2019
horizontaux
avec
nanoparticules
de CuO
Réseau de Résistance NO, [30-200] Température Oleg
nanofil ambiante LupaN
horizontaux et al. 2019
avec
nanoparticules
d’or
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Par ailleurs, en tant qu’oxyde métallique semi-conducteur, ZnO est aussi tout a fait
apte a la détection de gaz et de nombreuses études sont présentes dans la littérature. Des
exemples de capteurs basés sur des nanofils de ZnQO sont présentés dans le tableau 1.3 par
ordre chronologique de réalisation.

Contrairement aux capteurs d’ADN ou les structures utilisées sont réparties entre le
nanofil unique et les réseaux de nanofils, la détection de gaz est majoritairement réalisée
par des réseaux de nanofils. De plus, deux types de réseaux sont observés, les réseaux
horizontaux et ceux verticaux. L’utilisation de réseaux est expliquée par le fait que l'in-
teraction avec le gaz se passe au niveau de la surface du matériau, ainsi une plus grande
surface développée entraine une réponse plus importante du capteur. Une deuxiéme obser-
vation porte sur la détection possible des deux types de gaz : réducteurs comme 'acétone
ou le dihydrogéne et oxydants comme le dioxyde d’azote ce qui indique une mauvaise
sélectivité de ce matériau. ZnO est donc un matériau versatile méme si cela indique aussi
la nécessité d’autres capteurs en paralléle de 'oxyde de zinc pour confirmer la bonne
détection d’un gaz en particulier.

En outre, un parameétre important des capteurs de gaz est leur température de fonc-
tionnement pour deux raisons principales. Cette température détermine tout d’abord la
consommation énergétique du capteur, que I'on cherche a diminuer le plus possible pour
les rendre auto-suffisants. Une grande partie des interactions de surface se jouent avec les
espéces oxygenes qui sont dépendantes de la température (CHON et al. 1969). Enfin, la
température influence la vitesse de diffusion des espéces a détecter, notamment dans le
cas de matériaux nanostructurés denses (KINGERY et al. 1954) mais aussi la mobilité des
ions oxygénes. Ainsi, une température optimisée peut permettre de maximiser la détection
d’une espéce par rapport & une autre ce qui ne pourrait pas étre le cas a température
ambiante. Les propriétés de ZnO sont donc bien compatibles avec la détection de gaz et
notamment la détection d’acétone sur laquelle une partie de notre travail est focalisée.

En conclusion, les applications visées par ce travail de thése reposent sur des bases
existantes de la littérature qu’il convient de consolider et d’étudier. L’utilisation d’un
réseau de nanofils semble étre la structure la plus indiquée, notamment par sa surface
spécifique élevée, pour permettre d’explorer le potentiel des capteurs d’ADN et d’acétone
a base de nanofils de ZnO.

1.2.3 Structure nanonet

Plusieurs études portent sur la détection d’espéces par une structure de réseaux désor-
donnés de nanofils. Cette morphologie peut aussi étre définie sous 'appellation nanonet
dont les origines et les avantages sont détaillés dans cette section.

I[.2.3.1 Origine de ’appellation

L’appellation nanonet provient d’une abréviation de I'expression anglaise "NANO-
structured NETworks" qui peut étre traduite par réseaux nanostructurés. Cette abrévia-
tion a été introduite il y a une dizaine d’années dans le travail de Griiner (G. GRUNER
2006). Cependant, cette appellation est trés générale et elle regroupe de nombreuses struc-
tures qui peuvent étre séparées en deux grandes familles : les structures en 3 dimensions
(3D) et celles en 2 dimensions (2D) :

— Les nanonets 3D : Ils regroupent les réseaux de nanofils ou nanotubes verticaux

interconnectés (K.-f. CHEN et al. 2010), les réseaux hybrides (GUAN et al. 2015)
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et les matériaux architecturés (Jiasong ZHANG et al. 2015;ZHOU et al. 2005). Des
exemples de ce type de structure sont présentés sur la figure 1.13.a.

Les nanonets 2D : Ils regroupent les réseaux formés a partir de nanofibres (X. L1
et al. 2018), de nanofils (M.-S. WU et al. 2014), de nanotubes (George GRUNER
2007) ou encore de nanoparticules auto-assemblées (KE et al. 2017) mais aussi les
assemblages de graphéne (Taekyeong KiMm et al. 2013). Des exemples de ce type de
structure sont présentés sur la figure 1.13.h.

FIGURE 1.13: Représentation de différentes structures de nanonets : a) 3D a partir de
nanotubes de carbone vue de dessus (K.-f. CHEN et al. 2010) et de nanofils d’ozyde de
tungsténe (ZHOU et al. 2005)et b) 2D a partir d’une structure TiSiy avec nanoparticules
de Pd (YAO et al. 2015) et d’une nanostructure de silicium (C. PARK et al. 2019).

Parmi cette grande famille, 'abréviation NANONET est aussi employée pour décrire
plus particuliérement les réseaux désordonnés de nanofils horizontaux selon 'expression
anglaise "NANOwire NETworks". Ce terme, utilisé dans ce sens dans ce travail et dans le
laboratoire (M. LEGALLAIS et al. 2018), I’est aussi par différentes équipes dans le monde
(GO et al. 2009;C. SUN et al. 2010;YANG et al. 2011 ;ArAm 2011).

[.2.3.2 Avantages des nanonets

Le nanonet est donc une macrostructure 2D constituée d'une structure a 1’échelle
nanométrique. Cette organisation peut provenir de I'assemblage de plusieurs nano-objets
comme il a été développé dans le paragraphe précédent. LLe nanonet combine donc les
avantages des deux échelles auxquelles il peut étre considéré :

L’échelle nanoscopique : La nanostructuration, grace a ses petites dimensions, per-
met une grande sensibilité & 'environnement et développe une surface spécifique
plus élevée qu'une couche mince (C. PARK et al. 2019). Cependant, dans le cas
d’un nanonet composé d’un assemblage de nanofils, leur manipulation est difficile
et cotiteuse (RAWTANTI et al. 2015). De plus, les propriétés physiques sont souvent
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variables d’un nanofil & 'autre ce qui implique que les dispositifs assemblés a partir
des nanofils uniques sont difficilement reproductibles (NGUYEN et al. 2018).
L’échelle macroscopique : Le nanonet est facilement manipulable par des techniques
simples et il permet une intégration technologique directe, aisée et bon marché (H.
CHEN et al. 2012). Bien que constitué de nombreux nano-objets dont les propriétés
différent, sa morphologie permet de les moyenner. Ainsi, le nanonet est caractérisé
par des propriétés homogénes et reproductibles (Pauline SERRE et al. 2015) et une
tolérance a la faute importante. Par exemple dans le cas de nanofils défaillants ou de
la destruction d’une partie du réseau, les nanofils non affectés peuvent continuer
a maintenir les propriétés du nanonet (G. GRUNER 2006). Chaque nanofil est
connecté au réseau ce qui permet de créer une résistance mécanique du nanonet
et ouvre des possibilités d’applications pour dispositifs flexibles (CHO et al. 2015).
Enfin, pour les nanonets 2D peu denses, la majorité de la surface est vide ce qui
les rend transparents (NGUYEN et al. 2019)

1.3 Conclusion

qui requiérent donc chacune des conditions de fonctionnement spécifiques. En effet, la dé-
tection d’ADN peut demander la mise en place d’un systéme microfluidique tandis que la
détection d’acétone repose sur 'utilisation d’un chauffage local. Ces deux points peuvent
étre adaptés par l'utilisation d’un substrat spécifique & chaque application dont le seul
point commun est alors le matériau sensible. Ses prérequis sont alors sa capacité a étre
fonctionnalisé par greffage d’ADN sonde ainsi que d’étre un semi-conducteur. L’oxyde de
zinc présente les deux caractéristiques nécessaires, il est ainsi capable d’étre utilisé pour
les deux applications. Par ailleurs, cette capacité a déja été démontrée dans la littérature
au moyen de nanofils uniques mais aussi de réseaux de nanofils d’oxyde de zinc. Les ten-
dances récentes des deux types de détections ont prouvé un intérét plus important pour
I'utilisation de réseau de nanofils, principalement sous la forme de nanofils verticaux. Peu
de travaux, a ce jour, ont porté sur l'utilisation de nanonets 2D. En effet, les nanonets de
ZnQO sont un assemblage aléatoire en deux dimensions de nanofils dont 'utilisation est en-
core peu développée. Cette structure semble pourtant offrir de nombreux avantages pour
différents domaines d’applications tels que la microélectronique, I'optique ou la détection.
Leur principal intérét provient de la combinaison des échelles macroscopique et nano-
scopique qui résulte en la simplification de la fabrication de ces capteurs et la possibilité
d’intégration tridimensionnelle et sur substrat flexibles. Dans ce travail, nous utilisons des
nanonets 2D formés a partir de nanofils de ZnO aléatoirement orientés. Cette structure
sera référencée en tant que nanonet (NN) pour tout le reste du manuscrit.
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Chapitre 11 Formation et assemblage des nanonets

Afin de mieux comprendre la structure utilisée pour les différentes études de ce tra-
vail, ce deuxiéme chapitre présente le processus de formation des nanonets de ZnO. Tout
d’abord, une revue de littérature présente les différentes méthodes d’assemblage de nano-
nets. Ensuite, les matériaux utilisés lors de ce travail sont présentés. Les nanofils de ZnO
sont abordés tout d’abord par leur protocole de croissance. Ce protocole a été développé
dans le laboratoire au cours des travaux précédant cette thése. Ensuite, ’étude de leur
vieillissement sur substrat de croissance est abordée. Puis, la technique d’assemblage des
nanonets de ZnO est détaillée. Enfin, les paramétres morphologiques et le vieillissement
de cet assemblage sont étudiés.

II.1 Etat de Part sur ’assemblage des nanonets

La premiére section de ce chapitre a pour but d’introduire et de développer la litté-
rature sur la mise en forme des nanonets. La littérature sur la croissance des nanofils de
Zn0O, développée lors du chapitre I (Partie 1.2.2.1, p.15), a mis en évidence 'utilisation
majoritaire d’un substrat en tant que support de la croissance des nanofils. Deux points
seront donc abordés dans cet état de l'art : le décrochage de nanofils de ce substrat et
I’assemblage des nanonets. Ces deux sujets étant assez peu développés pour les nanonets
de ZnO, cet état de I'art présente donc les méthodes utilisées pour d’autres matériaux,
principalement les nanotubes de carbone et les nanofils d’argent.

II1.1.1 Décrochage des nanofils

De nombreux processus de croissance de nanofils requiérent I'utilisation d'une couche
d’amorce ou d’un substrat qui servent de support a la croissance. Ainsi, la récupération
des objets d’intérét, les nanofils, passe par une séparation de leur support. Trois méthodes,
présentées sur la figure I1.1 sont principalement employées pour effectuer ce processus :

IEI Application . Récupération

— du tampon du tampon
Décrochage
Dépot du du
polymeére polymere
— | —

\.___.._/

dispersion Ultrasons
—

A~

FIGURE I1.1: Schéma des différentes méthodes de décrochage des nanofils a) tampon, b)
épilation et ¢) sonication.

26



Chapitre 11 Formation et assemblage des nanonets

— Le tampon (II.1.a) : La premiére méthode est mécanique, elle consiste & prendre
un morceau de polymeére et a le presser simplement ou avec un mouvement de
translation contre le substrat portant les nanofils. Ces derniers sont alors cassés
sous la pression et s’accrochent au polymére (FAN et al. 2008). Cette méthode est
trés simple d’utilisation mais les nanofils qui en sont issus présentent une grande
dispersion en longueur du fait de leur cassage mécanique non controlé sous le
mouvement du tampon.

— L’épilation (I1.1.b) : Dans cette deuxiéme méthode, un polymeére est déposé sur le
substrat avec les nanofils de maniére a soit enrober la base, soit les recouvrir entieé-
rement. [’ensemble, "polymére+nanofils", peut ensuite étre séparé du substrat en
arrachant la couche de polymeére, cette action peut étre facilitée par 'action méca-
nique d’une lame de rasoir (CHU et al. 2010). Une limitation de cette méthode est
la nécessité de dissoudre le polymére, sans altérer les nanofils, aprés décrochage.

— La sonication (IL.1.c) : Cette troisieme méthode nécessite de déposer le substrat
avec les nanofils dans un bécher contenant une solution. L’ensemble est ensuite
placé dans un bain a ultrasons. Sous 'effet des ultrasons, les nanofils se détachent
du substrat et se dispersent dans la solution (Z. WU 2004). Cette méthode introduit
également une dispersion en longueur des nanofils qui est influencée entre autres
par la durée passée par les nanofils dans la solution de dispersion. Cette durée
varie selon le moment ou le nanofil s’est décroché, et pendant laquelle le nanofil
est toujours soumis aux ultrasons qui peuvent alors avoir pour effet de le casser a
nouveau.

I1.1.2 Orientation au sein du nanonet

Les nanonets peuvent étre séparés en deux familles selon 'orientation des nanofils :
préférentielle ou aléatoire. Le choix d’une orientation est fait selon les applications visées
pour la structure considérée. Les principales méthodes d’assemblage pour chacune des
familles sont détaillées dans les sections suivantes. Ces assemblages sont réalisés a partir de
nanofils sur substrats de croissance ou dispersés dans une solution. Pour chaque méthode,
la forme des nanofils est précisée.

I1.1.2.1 Orientation préférentielle

Dans cette famille de nanonets, les nanofils sont plus ou moins paralléles entre eux.
Les techniques de fabrication de ce type de structure sont largement décrites dans la
littérature et résumées par M. C. P. WANG et al. 2009 :

Interactions électrostatiques passives (Figure 11.2) : Cet assemblage repose sur
I'utilisation d’une suspension de nanofils et sur une polarisation, c¢’est-a-dire sur la
formation d’une charge de surface, partielle du substrat. Certaines surfaces sont
chargées naturellement au contact d’un liquide ou par le greffage d’une molécule
en surface et attirent les nanofils de charges opposées. Pour une structure de sub-
strat alternant des lignes neutres et des lignes polarisées, les nanofils sont forcés a
s'aligner parallélement a ces derniéres.
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Zone non
polarisée

Zone
polarisée

FI1GURE 11.2: Image MEB de nanofils de silicium avec une orientation préférentielle
obtenue par polarisation de surface (adapté de HEO et al. 2008).

— Interactions électrostatiques actives (Figure I1.3) : Cette méthode se base sur I'uti-
lisation d’un champ électrique appliqué en surface du substrat et du dépot d’une
suspension de nanofils. Les nanofils alignés par ce procédé sont uniquement les
matériaux conducteurs. Le point négatif de cette approche est la nécessité d’avoir
sur le substrat des électrodes qui soient accessibles pour créer le champ électrique.
Dans le cas de nanofils de ZnO, Papplication d’une tension négative sur une élec-
trode en maintenant la deuxiéme électrode a la masse peut permettre de former
ce type de nanonet. La surface des nanofils est en effet chargée positivement dans
I'eau (MARSALEK 2014). Il peut étre noté qu'un effet similaire peut étre obtenu
par application d’'un champ magnétique.

d’'un champ

l Application
electrique

FIGURE 11.3: a) Principe de formation de nanonet par diélectrophorése (M. C. P. WANG
et al. 2009) et b) Image MEB d’un nanonet correspondant (D. WANG et al. 2007).
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Chapitre 11 Formation et assemblage des nanonets

— Interactions mécaniques entre deux solides (Figure I1.4) : Ce processus utilise deux
solides, ici le substrat avec les nanofils aprés croissance et un substrat intermédiaire.
Le principe est de mettre en contact les deux surfaces puis de bouger I'une d’entre
elle selon un mouvement de translation combiné & une rotation afin de casser les
nanofils dans une direction préférentielle paralléle au mouvement. La transposition
a plus grande échelle est possible avec un rouleau tampon. La principale difficulté
liée a 'utilisation de ce procédé est de trouver la valeur de la force de pression
appliquée qui doit séparer les nanofils du substrat sans les réduire en poudre et
tout en conservant l'intégrité du matériau tampon.

receiver
substrate

FIGURE 11.4: a) Principe de formation de nanonet par force de frottement et b) Image
MEB du nanonet correspondant (adapté de YERUSHALMI et al. 2007).

— Interactions mécaniques entre un solide et un fluide ou entre deux fluides (Figure
I1.5) : Cette force est produite par le mouvement d’un fluide au contact avec un
autre fluide ou solide. Elle est par nature paralléle a la direction du mouvement
et peut aider a orienter des nanofils dans cette direction. I’exemple le plus simple
illustrant ce type d’assemblage est I'évaporation d'une goutte de liquide. Cepen-
dant, cette technique oriente les nanofils perpendiculairement au bord de goutte
et non tous dans la méme direction. Pour un alignement sur ’ensemble d’un sub-
strat, il est possible d’'utiliser une suspension de nanofils sous forme d’une bulle en
contact avec un substrat mais aussi la technique de Langmuir-Blodgett. La pre-
miére repose sur la formation d’une bulle a partir d’une suspension de nanofils.
Cette bulle est ensuite agrandie de sorte a entrer en contact avec des substrats
pour déposer les nanofils. LLe mouvement de la bulle lors de son expansion permet
d’orienter les nanofils (Figure I1.5.a). La deuxiéme méthode est basée sur le dépot
d’une monocouche de nanofils a la surface d’un liquide grace a une tension de sur-
face, les nanofils s’alignant alors par réduction de la surface du liquide disponible.
Le substrat est alors introduit pour récupérer le nanonet orienté parallélement a
la direction de sortie de I'échantillon.
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Expansion de Frottement de la bulle au
la bulle contact avec les subsﬁrats

Substrat
de silicium

Suspension
de nanofils
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FIGURE IL.5: a) Principe de formation de nanonet par la combinaison d’effets de tension
de surface et du mouvement relatif du fluide sur le substrat et b) le substrat obtenu
(adapté de YU et al. 2007) et ¢) Principe de formation d’un nanonet par réduction de
surface d’un liquide par la technique de Langmuir-Blodgett (M. C. P. WANG et al. 2009).

La fabrication d’un nanonet avec une orientation préférentielle est donc possible sur
différentes natures de substrats méme si leur mise en place peut nécessiter des ajustements
au préalable et des techniques spécifiques. Ces points peuvent apporter une complexifica-
tion des procédés, ils ne sont donc pas les plus couramment utilisées.

I1.1.2.2 Orientation aléatoire

La deuxiéme famille de nanonets correspond a une organisation aléatoire des nanofils a
la surface du substrat. Cette orientation réduit la complexité technologique introduite par
lorientation préférentielle développée précédemment en permettant la libre orientation
des nanofils. Cet assemblage est aussi obtenu par différentes méthodes, présentées dans
la revue de J.-W. L1U et al. 2012 :

Interactions électrostatiques (Figure I1.6) : Dans le cas de nanonets orientés préfé-
rentiellement dans une direction, I'orientation venait de la préparation du substrat
pour favoriser une direction. Sans cette structuration, le substrat est polarisé sur
toute sa surface naturellement ou par fonctionnalisation de surface, et les nanofils
sont libres de se poser sur la surface et de former un nanonet aléatoirement orienté.

— Tampon (Figure 11.7) : Aprés croissance des nanofils, un tampon est pressé sur
le substrat en appliquant une force perpendiculaire & la surface, sans mouvement
de translation combinée & une rotation, comme présenté sur la figure II.1.a. Les
nanofils se décrochent du substrat de croissance et adhérent au tampon formant
ainsi le nanonet aléatoirement orienté. Le tampon est ensuite pressé sur un nouveau
substrat permettant alors le transfert du nanonet.
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FIGURE I1.7: a) Schéma illustrant la formation de nanonet par tampon et b) image
MEB d’un nanonet obtenu par tampon ( MADARIA et al. 2010).

— Evaporation de solvant (Figure I1.8) Plusieurs méthodes reposent sur I’évaporation
de solvant. Toutes nécessitent que les nanofils soient dispersés en solution aqueuse
ou organique. Cette suspension est alors déposée sur un substrat potentiellement
chauffé pour faciliter I’évaporation du liquide et éviter 'orientation préférentielle
des nanofils. La méthode la plus simple associée a I’évaporation de solvant est le
simple dépot (drop-casting) de la suspension de nanofils sur un substrat chauffé.
La pulvérisation (spray-coating) est une deuxiéme méthode qui se caractérise par
I'utilisation de gouttes de trés petite taille déposées sur le substrat chauffé pour
une évaporation immeédiate du solvant de dispersion et ainsi éviter ’orientation
préférentielle des nanofils. Enfin, la troisiéme méthode, le dépot a la tournette
(spin-coating), emploie des volumes de solution qui couvrent le substrat. Ce volume
est réduit par rotation du substrat afin de former une répartition homogéne et le
solvant est souvent évaporé par un chauffage.

FIGURE I1.8: Images MEB de nanonet obtenues par a) "drop-casting” ( LEE et al. 2008),
b) "spray-coating” (Taegeon KIM et al. 2013) et ¢) "spin-coating” ( LEEM et al. 2011).
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— Filtration (Figure I1.9) : Cette derniére méthode est issue des méthodes de sépara-
tion de liquide et de solide, notamment dans la synthése de composés cristallins. Le
principe repose sur le passage d’une suspension contenant des nanofils au travers
d’un filtre qui va les retenir a sa surface et ainsi former le nanonet. La filtration est
souvent faite avec I’aide du vide pour faciliter et accélérer le passage du liquide. Un
avantage de cette technique est I’homogénéité du nanonet assemblé grace au débit
du passage du fluide au travers de la membrane qui ralentit dans les zones ou les
nanofils ont déja été déposés. Un inconvénient de cette méthode est la meilleure
rétention des défauts de croissance, ou amas, au dépit des nanofils les plus fins. Ce
probléme de la présence des amas est cependant commun avec toutes les méthodes
décrites précédemment.

1.4NWs/um?

-

FIGURE 11.9: Image MEB d’un nanonet de nanofils de Germanium assemblé par
filtration (AKSOY et al. 2012).

Lors de ce travail, nous avons fait le choix de fabriquer des nanonets aléatoirement,
orientés par la méthode de filtration sous vide. Les nanofils sont au préalables décrochés
par la méthode de sonication, seule méthode qui a pu étre développée avec succeés au
laboratoire lors de la thése précédente avec les nanofils de ZnO (Thomas DEMES 2017).

I1.2 Nanofils de ZnO

La méthode de croissance des nanofils de ZnO employée pour ce travail est basée sur
les travaux antérieurs effectués dans le laboratoire (Thomas DEMES 2017) et consiste en
la croissance des nanofils par voie hydrothermale sur couche mince de ZnO élaborée par
sol-gel. Dans cette section, la méthode de croissance des nanofils est présentée puis le
vieillissement morphologique des nanofils obtenus est étudié.

I1.2.1 Croissance des nanofils

La revue de littérature concernant la croissance hydrothermale des nanofils de ZnO est
présentée au chapitre I (Paragraphe 1.2.2.1.2, p.16). Les paragraphes suivants s’appuient
sur cette introduction pour détailler les parameétres de croissance des nanofils utilisés dans
ce travail. La croissance est séparée en deux étapes : (i) préparation de la couche d’amorce
de ZnO par "spin-coating" et (ii) croissance des nanofils de ZnO.
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I1.2.1.1 Formation de la couche d’amorce

La couche d’amorce, largement étudiée lors de la thése de T. Demes, est formée par
un procédé de "solution-gélification" ou sol-gel. Une méthode sol-gel repose sur le dépot
d’une solution sur un substrat suivi de sa polymérisation pour former un film mince. Le
procédé utilisé se décompose en trois étapes principales : (i) la préparation du substrat,
(ii) la préparation du sol et (iii) le dépot du sol par spin-coating.

Dans un premier temps, un substrat de silicium de 9 cm? est découpé a partir d’un
substrat de silicium (100). La taille de ce substrat est limitée par notre processus de
croissance. Le substrat est tout d’abord préalablement recuit a 500 “C' pendant deux
heures. Ce recuit permet 'homogénéisation de son état de surface. Les coupons sont enfin
stockés dans de I'eau déionisée (EDI) jusqu’au dépot de la couche d’amorce.

Ensuite, un sol de 1 mol.L ™! est formé a partir d’acétate de zinc dihydraté (ZAD), de
méthanolamine(MEA) et de butanol. Ainsi, 10,97 g de ZAD sont dissous avec 3,02 mL
de MEA, par agitation pendant 3 h, dans une fiole jaugée de 50 ml. complétée avec du
butanol. Le sol formé est par la suite transvasé dans une bouteille pour sa conservation
avant utilisation.

Enfin, le sol est déposé sur le substrat par "spin-coating". Un substrat est sorti du
bécher d’EDI, nettoyé a I’éthanol puis placé dans le bol du "spin-coater" et maintenu
en place par un vide primaire. 300 pL du sol sont déposés au centre de 1’échantillon qui
est alors soumis & une rotation de 5000 rpm avec une rampe de 3000 rpm.s ! pendant
20 s puis a un repos de 30 s. L’échantillon est ensuite recuit pendant 10 min & 540 “C.
Pour atteindre I’épaisseur de couche d’amorce souhaitée, soit 50 nm, un nouveau cycle de
dépot est effectué suivi d’un recuit de 1 h a 540 °C. La figure 11.10 présente un exemple
de couche d’amorce vue de dessus au MEB. L’optimisation des paramétres de formation
des couches minces a été effectuée par T. Demes lors de sa thése (DEMES et al. 2016).

FI1GURE I1.10: Image MEB d’une couche d’amorce typique utilisée pour la croissance de
nanofils de ZnO & partir d’un sol de concentration 1 mol.L ™' et de deuzx dépots successifs
de 300 pL.

I1.2.1.2 Croissance des nanofils

Comme pour la couche d’amorce, le protocole de croissance des nanofils a été mis au
point par T. Demes. Dans un premier temps, les deux solutions de croissance sont prépa-
rées a 0,5 mol.L~!. Ainsi deux fioles jaugées de 100 mL sont respectivement remplies par
dissolution de 14,87 g de nitrate de zinc hexahydraté (ZNH) et 7,01 g d’hexaméthyléne-
tétramine (HMTA) dans de I’eau déionisée.
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I1.2.1.2.1 Préparation du substrat

La couche d’amorce, présentée au paragraphe précédent, est exposée & un plasma air
de 12 W pendant 4 min. Celui-ci permet de nettoyer le substrat des impuretés carbonées
et d’activer les oxygenes de surface en vue de la croissance des nanofils. Elle est ensuite
chauffée a 130 "C' pendant 30 min au minimum avant sa mise dans le bain de croissance.

I1.2.1.2.2 Composition du bain de croissance

Le bain de croissance est préparé par ajout de 400 pL de la solution de ZNH dans
199,2 mL d’EDI, avec agitation pendant 2 min. L’ensemble est ensuite chauffé a 90 “C.
Une fois cette température atteinte, 400 pL de la solution de HMTA sont ajoutés. Le bain
est alors agité pendant 2 min puis laissé a reposer pendant 40 s. Enfin, le substrat est
introduit dans le bain pour une durée de croissance de 3 h a I'aide du porte échantillon
représenté en figure I1.11. Ce temps est la durée au bout de laquelle tous les réactifs dans
la solution ont été consommeés. Il est & noter que ce type de croissance produit aussi des
structure en solution que nous référencerons en tant que poussiére homogéne.

Porte échantillon en
téflon

Bain de croissance:
HMTA+ZNH

Substrat de silicium
Couche d’amorce de ZnO

FIGURE I1.11: Schéma représentant la croissance hydrothermale des nanofils de ZnQ.

11.2.1.2.3 Procédé de croissance

Les nanofils issus d'une croissance de 3 h présentent une longueur de 3 pm. Pour des
nanofils de 6 pm, quatre périodes de 3 h sont nécessaires. Il est a noter qu’une unique
plaque chauffante est dédiée a la croissance des nanofils de ZnQO. Ainsi, le bain de croissance
est placé en étuve a 110 “C pour les 30 derniéres minutes de croissance. Pendant ce temps,
le nouveau bain est préparé dans les mémes conditions que dans le paragraphe précédent.
L’échantillon est ensuite rapidement transféré de ’ancien bain au nouveau pour éviter
le séchage des nanofils entre les deux croissances. Trois renouvellements sont nécessaires
pour obtenir les nanofils de 6 um qui sont présents sur la figure 11.12.
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FIGURE I1.12: Images MEB a) vue coupe et b) vue de dessus de nanofils de ZnO aprés
croissance.

I1.2.1.2.4 Propriétés des nanofils
A partir de trois images MEB, le diamétre de 188 nanofils pris aléatoirement a été
mesuré. La distribution de leur diametre est présentée sur la figure 11.13.
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FI1GURE 11.13: Histogramme représentatif de la dispersion en diametre des nanofils a
partir de mesures effectuées sur une population de 188 nanofils.

Ainsi, la moyenne de diamétre est de 22 nm pour une dispersion moyenne de 4 nm. La
particularité des nanofils ainsi préparés est en effet leur petit diamétre de 22 nm pour une
longueur de 6 pum, ce qui méne a un facteur de forme supérieur a 250. Par conséquent,
comme cela est visible sur I'image MEB vue en coupe (I1.12.a), ils sont trés souples. Enfin,
la structure des nanofils a été étudiée par microscopie électronique en transmission a haute
résolution (HRTEM) comme le montre la figure 11.14 qui présente une micrographie et la
transformée de Fourier rapide correspondante '. Tout d’abord, les nanofils ont été stockés
pendant 20 mois avant leur étude par MET, une discussion plus approfondie de leur
rugosité de surface est développée par la suite (Figure 11.14.a). L’axe d’observation est
<1120>, qui est usuellement utilisé pour étudier les plans (100) du ZnO, caractéristiques
de la structure wiirtzite. L’image confirme la croissance des nanofils perpendiculaire au
plan (100), soit le long de I’axe c¢. Ce nanofil, tout comme les autres nanofils étudiés, est

1. Les résultats de I’étude par HRTEM ont été publiés (Fanny MORISOT et al. 2019). Ces études ont
été réalisées a 'IM2NP par M. Texier, T. W. Cornelius et O. Lourzhal.
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parfaitement monocristallin sans défauts de croissance, tels que des dislocations ou des
défauts d’empilement, comme cela est prouvé par la transformée de Fourier rapide (Figure
I1.14.b). Les paramétres de maille extraits de cette étude, soient ¢ —5,24 Aeta— 2844,
sont en accord avec la structure wiirtzite du ZnQO.

FIGURE 11.14: a) Image MET d’un nanofil et b) la transformée de Fourier rapide
correspondante annotée avec les plans cristallins relevés.

En raison de leur trés petit diamétre, ces nanofils de ZnO sont particuliérement sen-
sibles a leur environnement, ce qui est beaucoup moins le cas pour les nanofils plus gros
(diamétre> 50 nm). C’est pourquoi nous avons étudié leur vieillissement sous air.

I1.2.2 Vieillissement morphologique des nanofils

Le ZnO est un matériau dont la stabilité est toute relative. En effet, celui-ci va se
dissoudre en environnement trop basique, trop acide, voire en présence d’eau. Ainsi, I’hu-
midité de 'air peut avoir un effet délétére sur les nanofils de ZnO. Lorsque le diamétre
des nanofils est suffisamment important (> 50 nm), cet effet est rarement observé. Toute-
fois, lorsque les diamétres des nanofils sont réduits jusqu’a atteindre la vingtaine de nm,
Ieffet n’est plus négligeable. Dans une premiére partie, cette dégradation des nanofils est
observée puis une stratégie de contournement a été trouvée aprés une étude approfondie.

I1.2.2.1 Nanofils de ZnO

Afin d’observer l'effet de I'atmosphére sur les nanofils de ZnO, la morphologie de
nanofils de ZnO a été observée par MEB apreés croissance et aprés 20 mois passés dans
I’air comme présenté sur la figure I1.15. Plusieurs observations peuvent étre faites, d’une
part, les nanofils n’ont pas été totalement dissous au bout de 20 mois d’interaction avec
lair. D’autre part, les effets de 'atmosphére sur les nanofils ne sont pas négligeables et
ils sont notamment observés par la diminution de I’épaisseur de la couche de nanofils qui
passe d'une hauteur de 2 pm en moyenne juste aprés croissance a 1,4 pm en moyenne
aprés 20 mois passés dans l'air. Ce phénomeéne peut étre expliqué par I'hypothése d’'une
dissolution partielle des nanofils suivie d’'une recristallisation a la base de la couche de
nanofils qui de plus se densifie et se tasse sur elle-méme (LAI et al. 2014).

Par ailleurs, la morphologie de nanofils de ZnO conservés dans 'air pendant plusieurs
semaines a température ambiante a aussi été étudiée sous HRTEM 2. On observe une forte

2. Les résultats de 1’étude par HRTEM ont été publiés (Fanny MORISOT et al. 2019). Ces études ont
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FIGURE I1.15: Images MEB en vue coupe de nanofils a) aprés croissance et b) 20 mois
apres.

rugosité de surface des nanofils comme présenté sur la figure 11.14.a. Cette rugosité peut
alors étre considérée comme le résultat de la dissolution partielle de surface des nanofils.
Par ailleurs, d’autres facteurs peuvent altérer les nanofils, comme par exemple le faisceau
électronique des expériences TEM (Figure 11.16). En effet, ce faisceau trés énergétique
peut induire I’évaporation totale d’un nanofil de ZnO lors de son étude, ce phénoméne
étant d’autant plus rapide que le nanofil est fin.

FI1GURE I1.16: Images MET d’un nanofil montrant son évaporation sous [’effet du
faisceau d’électrons de 200 kV : a) au début de l'observation et b) aprés 30 min
d’exposition.

I1.2.2.2 Protection par dép6t d’une coquille

La protection vis-a-vis des interactions avec I’environnement la plus couramment uti-
lisée est le dépot d’une coquille protectrice. La formation de cette couche est aussi appelée
passivation et les nanofils présentent alors une structure cceur-coquille. La passivation est
un procédé répandu pour l'ingénierie de surface des nanomatériaux de sorte a les rendre
plus stable vis-a-vis de Patmosphére ou pour controler les états de surface (A. KHAN et al.
2018 ; CELLE et al. 2018 ; Maxime LEGALLAIS et al. 2019).

été réalisées a 'IM2NP par M. Texier, T. W. Cornelius et O. Lourzhal.
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Dans ce travail, nous avons fait le choix d'une encapsulation par un dépot d’oxyde.
Néanmoins, les nanofils ayant un facteur de forme trés élevé (>250), la formation d'une
coquille uniforme sur toute leur longueur est complexe. Dans ce cas, le Dépot par Couche
Atomique (ALD - Atomic Layer Deposition) et ses dérivées, comme I’ALD avec les pré-
curseurs séparés dans 'espace (SALD), sont particuliérement adaptées pour le dépot
conforme de couche mince a basse température (JOHNSON et al. 2014 ;A. KHAN et al.
2018). L’ALD repose sur la formation alternée d’'une monocouche de métal puis d’oxyde.
Cette alternance se faisant par une séparation dans le temps des injections des précurseurs
métalliques et oxydants. Pour la SALD, les précurseurs sont séparés dans l'espace et le
substrat est mobile afin de d’étre exposé a chacun d’entre eux. Ces procédés permettent
donc un recouvrement uniforme des nanofils méme pour les géométries les plus abruptes,
comme les nanofils aprés croissance, et ont déja démontré la stabilisation de réseaux de
nanofils métalliques (A. KHAN et al. 2018) ou "amélioration des propriétés électriques des
réseaux de nanofils de silicium (Maxime LEGALLAIS et al. 2019). Par ailleurs, la SALD
est plus rapide et plus adaptée a la production de masse que ’ALD (MUNOZ-ROJAS et al.
2017). Par conséquent, aprés passivation, les nanofils ne sont plus en contact direct avec
I’atmospheére.

Dans un premier temps, nous avons choisi d’utiliser 'oxyde de zinc dopé aluminium
(AZO) pour passiver les nanofils de ZnO. Cet oxyde présentant des propriétés proches de
I'oxyde de zinc tout en étant plus stable face aux interactions avec I'atmosphére (PROSA
et al. 2016;S.-H. Wu et al. 2017).

11.2.2.2.1 Formation de la structure coeur-coquille

Dans un premier temps, 10 nm d’AZO ont été déposé a 150°C par SALD sur les nanofils
directement aprés croissance a partir de triméthylaluminium (TMA), de diéthylzinc et
d’eau. Les image MEB avant et aprés dépot de 'oxyde sont présentés en figure I11.17.a et
I1.17.b respectivement. Une premiére observation est la non-conformité du dépot, I'oxyde
ayant principalement été déposé au sommet des nanofils. La deuxiéme observation est
que la couche de nanofils est beaucoup moins épaisse. Faisant en moyenne 2,3 pm avant
dépot, elle ne fait plus qu’en moyenne 1,1 um aprés le dépot de 'oxyde par SALD.

Ces deux phénoménes sont liés a la structure de la couche de nanofils avant dépot.
En effet, aprés croissance et séchage, en raison de la souplesse des nanofils et d’effets de
capillarité lors du séchage, les nanofils s’agglomérent et se replient pour former une couche
poreuse d’épaisseur (2 pum) trés inférieure a la longueur des nanofils (6 um). Par consé-
quent, lors du dépot d’oxyde, les réactifs pénétrent difficilement la structure et 'oxyde se
dépose principalement en surface entrainant alors une probable densification de la couche
qui apparait alors moins épaisse. Il semble donc nécessaire d’empécher I'enchevétrement
des nanofils a 'issue de la croissance.

Nous avons donc choisi de remplacer le séchage sous argon habituellement utilisé en fin
de croissance par un séchage supercritique. Le séchage supercritique repose sur 'utilisation
d’un fluide supercritique obtenu sous température et sous haute pression (>31 "C et
>1072 psi pour le CO,). L'avantage de ce séchage est qu’il permet d’éviter les effets de
capillarité dus a I’évaporation d'un liquide et donc de séparer les nanofils. Pour cela, a
I'issue de la croissance, le substrat est transféré dans un bécher d’isopropanol puis placé
dans la machine & CO4 supercritique.
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Avant dépot Aprés dépot

Aprés séchage
Argon

Apreés séchage
CO, supercritique

FIGURE 11.17: Images MEB de nanofils de ZnO sans séchage supercritique a)avant et
b) aprés dépot de 10 nm d’AZO par SALD, et avec séchage supercritique c) avant et
d) apres dépot de 10 nm d’AZO par SALD.

Les nanofils aprés ce séchage sont bien séparés les uns des autres et se tiennent bien
verticalement, ce qui par ailleurs permet de mesurer leur longueur apreés croissance (Figure
[1.17.¢). Le dépot d’encapsulation sur ce type de nanofils par SALD est bien conforme
avec une légére accumulation sur la pointe des nanofils (Figure I11.17.d). L’étude par MEB
(figure I1.18.a et I1.18.c) des nanofils ainsi recouverts d’AZO montre une augmentation
du diamétre qui passe alors a 45 nm. Ces observations confirment donc la possibilité de
former une structure coeur-coquille a I'aide de la SALD.

I1.2.2.2.2 Vieillissement de la structure cceur-coquille

Dans le but de vérifier la plus grande stabilité de la structure coeur-coquille a Iair, les
deux structures ont été observées 20 mois apres croissance. La figure I1.18 présente les
images MEB pour ces deux types de nanofils aprés croissance et aprées 20 mois. Dans le
cas des nanofils non passivés (Figure I1.18.a et I1.18.b), une rugosité de surface est visible
apres 20 mois de stockage sous air. Cette morphologie est en accord avec les observations
faites par I’étude MET et prouve de nouveau 'effet de 'atmosphére sur les nanofils. Dans
le cas de nanofils passivés, aucun changement n’est observé sur les images (Figure 11.18.c
et T1.18.d) suggérant alors que la coquille agit bien comme une couche protectrice pour
les nanofils.

En conclusion, la structure coeur-coquille est une structure permettant la préservation a
long terme des nanofils en limitant les effets d’interaction avec 'atmosphére et notamment
les phénoménes de dissolution /recristallisation qui apportent une rugosité aux nanofils.
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Aprés croissance Aprés 20 mois de stockage

Non passivés

Passivés par AZO

FIGURE 11.18: Image MEB de nanofils a),c) aprés croissance et b),d) aprés 20 mois de
stockage ; a), b) non passivés et c),d) passivés par AZO.

I1.3 Nanonet de ZnO

I1.3.1 Assemblage des nanonet de ZnO

La fabrication de nanonets de ZnO a partir de nanofils est un processus composé de
trois étapes principales, représentées sur la figure I1.19 : (i) le décrochage et la dispersion
des nanofils, (ii) la filtration de la suspension de nanofils et (iii) le transfert du nanonet
du filtre vers le substrat souhaité.

Y

- _ Filtration

j——— Ultrasons sous vide
EDI

Récupération Dissolution
s du substrat >< du filtre
_

Acétone

=

FIGURE I1.19: Schéma représentant le processus d’assemblage de nanonet de ZnO.
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La premiére étape consiste a séparer les nanofils de leur substrat de croissance et de
les disperser en milieu aqueux. Pour ce faire, un morceau de substrat (de 2,25 cm? dans
notre cas) est placé dans un bécher contenant 40 mL d’EDI. L’ensemble est soumis a un
bain d’ultrasons d’une puissance de 280 W pendant 2 min. Afin de vérifier la présence des
nanofils dans la solution, une mesure d’absorbance, de 200 cm ~! 4 1000 cm ™!, est effectuée
a partir de 300 puL de la dispersion (Figure 11.20). La présence d’un pic d’absorption a
360 nm correspondant a la largeur de la bande interdite de ZnO confirme le bon décrochage
des nanofils.

La deuxiéme étape est la filtration de la suspension de nanofils ce qui résulte en la
formation du nanonet sur la membrane de filtration. Ainsi, un volume donné de suspension
est prélevé et filtré au travers d’'une membrane en nitrocellulose présentant des pores de
100 nm. Le flux d’EDI traversant le filtre en un point est controlé par la densité du nanonet
en surface. En effet, le flux est plus lent pour les zones denses en nanofils et plus rapide
pour les zones peu denses ce qui garantit I’homogénéité du nanonet final.
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F1GURE 11.20: Ezemple typique du spectre d’absorbance d’une suspension de nanofils de
Zn0.

Enfin, en derniére étape, le nanonet est transféré du filtre vers le substrat final. Un
morceau de filtre de la taille du substrat est tout d’abord découpé, puis plongé dans une
solution de dichlorobenzéne pendant 30 s. Cette étape enléve 'air du filtre et assure une
bonne adhésion avec le substrat. Ce dernier est déposé au contact du nanonet sur le filtre
mouillé et I’ensemble est plongé dans un bain d’acétone pendant 35 min pour dissoudre la
membrane de nitrocellulose. Une derniére étape de nettoyage par bains successifs d’acétone
et d’isopropanol permet de retirer le résidu de filtre non dissous. Un exemple de nanonet
obtenu par ce protocole est présenté sur la figure 11.21.

Le protocole présenté dans ce travail a été mis au point au laboratoire lors des travaux
de T. Demes (Thomas DEMES 2017). Il permet la fabrication de nanonet de tailles variées
comprises entre 10 mm? et 4 cm?, cette taille maximale étant limitée par la taille du col
de filtration utilisé dans le laboratoire. Ce protocole est reproductible et fonctionnel mais
il présente quelques inconvénients, notamment une perte et une dispersion en longueur
significatives des nanofils lors du décrochage par ultrasons. Différentes techniques ont été
testées pour résoudre ce probléme pendant ce travail de thése : I'utilisation de polymeére,
de frottement ou encore d’une canne a ultrasons. Cependant, les résultats obtenus ne nous
ont pas permis de mettre au point un meilleur protocole que celui déja en place et nous
avons donc décidé de ne pas présenter ces études.
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FIGURE I1.21: Image MEB de nanonet de ZnO pour un tauz de recouvrement de 60 %.

I1.3.2 Parameétres morphologiques des nanonets

En tant que matériau, un nanonet présente différents paramétres morphologiques im-
portants, d’une part, ceux liés aux nanofils qui le compose et d’autre part, ceux qui lui
sont, propres :

— Paramétres propre aux nanofils : longueur et diamétre

— Parameétres propre au nanonet : taux de recouvrement et densité de nanofils.

Les parameétres liés aux nanofils sont faciles a déterminer et & mesurer par analyse d’image
MEB a l'aide du logiciel ImageJ. Les paramétres liés au nanonet nécessitent quant a eux
une explication plus détaillée quant a leur définition et la maniére de les déterminer. Le
taux de recouvrement, T, représente le pourcentage de surface couverte par les nanofils.
Il peut étre déterminé par la formule suivante :

_ Surfa'cenanonet

T =

Surfacetotale (III)
Cependant, cette formule est complexe a utiliser lors du traitement d’une image MEB,
c’est pourquoi le logiciel de traitement d’image, ImagelJ, est utilisé. D’une part, les images
MEB sont binarisées, c’est- a-dire que les nanofils sont représentés par des pixels blancs
et le substrat par des pixels noirs (Figure I1.22). La binarisation est faite a I’apprécia-
tion de l'utilisateur car les images MEB sont constituées de niveaux de gris et qu’il est
nécessaire de faire un compromis entre la prise en compte de tous les nanofils et celle du
substrat. D’autre part, afin de minimiser ’erreur d’appréciation, des images de nanonets
homogénes sont étudiées et il est préférable d’utiliser plusieurs images pour obtenir une
valeur moyenne du taux de recouvrement. L’équation(I1.1) devient alors équivalente a :

Nb izelsblancs
T(%) = 4 x 100 I1.2
( 0> Nbpizelsnoirs + Nbpimelsblancs ( )

Le taux de recouvrement est aussi lié a la densité de nanofils (d,anefis) par la formule :

T " 1
100 Sur facenanofi

dnanofils - (IIS)

Ot Surface,,qno i Teprésente la surface d’un nanofil qui peut étre approximée a celle d'un

rectangle de largeur et longueur respective, le diameétre (@punori) et la longueur(Li,anofi)
de celui-ci. On obtient alors :
T 1

dnano ils = 7.~ X 114
fi 100 Qnanofil X Lnanofil ( )
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Avec dpanofits usuellement exprimée en NFs.cm 2. Pour les nanonets représentés en
figure 11.22.a et 11.22.c, le taux de recouvrement calculé par image J est respectivement de
38 % et 60 %, ce qui, en utilisant I’équation 11.4, correspond respectivement & une densité
de 1.10° NFs.cm™2 et 1,5.10° NFs.cm™2 pour des nanofils de diamétre et de longueur
moyenne respectives de 22 nm et 1,8 pum.

F1GURE 11.22: Images MEB de nanonets de ZnO avec leur binarisation respectives pour
un tauz de recouvrement de a) et b) 38 % et ¢) et d) 60 %.

I1.3.3 Vieillissement morphologique des nanonets

Lors de I’étude des nanofils de ZnO, leur sensibilité & I’environnement a été présentée
notamment en lien avec leur petit diamétre. Il convient donc de vérifier comment ce
phénoméne impacte la stabilité de la structure nanonet dans le temps aprés interaction
avec 'air et notamment de déterminer si le positionnement des nanofils verticalement ou
a plat sur un substrat influence la dégradation des nanofils. Le cas échéant, il est aussi
nécessaire de vérifier si la protection par couche passivante est aussi efficace sur nanonet.

I1.3.3.1 Interactions avec ’air

Dans un premier temps, les effets de I'interaction avec I'air ont été observées par MEB
sur des nanonets formés d’une part a partir de nanofils de ZnO et d’autre part a partir
de nanofils coeur-coquille ZnO-AZO (10 nm). La figure I1.23 présente la morphologie de
ces deux nanonets aprés leur transfert et aprés 18 mois passés dans I'air. Plusieurs effets
peuvent étre observés notamment par comparaison avec le vieillissement des nanofils verti-
caux sur substrat (Figure I1.18). En effet, aprés 18 mois d’interactions avec I’atmospheére,
le nanonet est complétement détruit contrairement aux nanofils aprés 20 mois d’expo-
sition. Ainsi, sous forme de nanonet, la vitesse de dissolution des nanofils est beaucoup
plus grande que lorsque les nanofils sont sur leur substrat de croissance. Les différences de
géomeétrie sont probablement a I'origine de cette accélération. En effet, lorsqu’ils sont sur
leur substrat de croissance, les nanofils sont trés proches les uns des autres, ils se touchent
méme par effet de capillarité lorsqu’ils sont séchés a l'air, ce qui limite l'interaction des
faces latérales avec l'air. A 'opposé, au sein des nanonets, les faces latérales des nanofils
sont directement exposées a l'air, augmentant de ce fait leur interactions. La méme ob-
servation est faite pour les nanonets de nanofils cceur-coquille dont les nanofils sont aussi
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dissous aprés 18 mois passé sous air. La coquille ajoute probablement bien une protection
comme il a été observé dans la partie I1.2.2, cependant celle-ci s’avére insuffisante en géo-
métrie nanonet. En effet, cette protection est basée sur la structure de ZnQO et posséde
donc tout de méme une sensibilité a 'environnement méme si elle est réduite par rapport
a I'oxyde de zinc non dopé.

Sans coquille

Avec coquille AZO

t, + 18 mois

FIGURE 11.23: Images MEB d’un nanonet sans coquille a), b) aprés son transfert sur
substrat et c¢) apres stockage sous air pendant 18 mois et avec coquille de 10 nm d’AZO
d),e) apres son transfert sur substrat et f) aprés stockage sous air pendant 18 mois.

Ainsi, la protection envisagée par la structure coeur-coquille ZnO/AZO, pour réduire
I'impact des interactions avec 1’air n’est donc pas applicable pour 1'utilisation en nanonet.

I1.3.3.2 Effet du dépé6t d’une couche passivante *

Afin de tout de méme tirer le maximum des résultats obtenus par la coquille de protec-
tion, nous avons essayé de 'utiliser differemment, en reportant le dépot aprés la formation
du nanonet. Ainsi, il a été décidé de tester le dépot de différentes couches d’oxyde, I'alu-
mine (Al,O3), TAZO? et I'oxyde d’étain (SnO,)®, directement sur le nanonet de sorte a
passiver le nanonet. La figure 11.24 illustre schématiquement les différences entre nanonets
ceeur-coquille et nanonets encapsulés.

3. Les résultats de cette étude ont été publiés (MORISOT et al. 2019)
4. Les dépots d’AZO ont été réalisés au LMGP par V. H. Nguyen et D. Murfios-Rojas
5. Les dépots de SnO5 ont été réalisés au CEA-LETI par T. Maindron et C. Montemont
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a b

0 O

FIGURE 11.24: Schéma représentatif d’une vue en coupe de nanonet a) ceur-coquille et
b) encapsulés.

Selon le matériau, cette couche est déposée par différents processus, dont les para-
meétres sont résumés dans le tableau I1.1 :

— IALD par Fiji200 d’Ultratech a été utilisée sous pression de 0,2 Torr (i) a 250 °C
pour déposer de I'alumine (Al,O3) a partir de TMA et d’'H50 et (ii) a 150 °C' pour
déposer du dioxyde d’étain (SnO,) a partir de Tetrakis(dimethylamino)tin (IV)
(TDMASN) et selon le cas de HoO5 ou de HyO. L’oxydant HyOy permet d’obtenir
une couche mince peu dopée alors que 'oxydant HoO permet de déposer une couche
mince non dopée (D.-w. CHOI et al. 2014).

La SALD a été utilisée pour le dépot A’AZO dans les conditions développées pré-
cédemment dans ce chapitre (Paragraphe 11.2.2.2.1 ,150 “C, a partir de TMA, DeZ
et HyO).

Dans notre cas, les nanonets de ZnO ont été passivés par trois oxydes pour limiter voir
empécher leurs interactions avec 1'oxygéne et humidité de I’air : Al,O3, SnO2(H202) and
AZO. Dans le cadre de cette étude, des couches minces protectrices de 4 a 12 nm ont été
déposés par ALD ou SALD a basse température (< 250 “C') sur les nanonets (Tableau
I1.1).

TABLEAU II.1: Parameétres des différents dépots de passivation effectués. Le diamétre est
issus de la mesure d’environ 200 nanofils issus de la figure I1.25.

AlQ 03 S’H,OQ AZO
Meéthode de dépot ALD ALD SALD
Température de dépot (° C) 250 150 150

Précurseur métallique TMA | TDMASn | TMA/DeZ(1 :10)

Ozydant H,O H,0, H,O

FEpaisseur déposée (nm) 4,3+0,1 | 6,440,1 11,640, 1
Diamétre calculé (nm) 31+4 3544 46+4
Diameétre apparent mesuré (nm) | 29+9 38+7 45412

La morphologie des nanonets passivés a été étudiée par MEB et des images typiques

de chaque passivation sont présentées sur la figure I1.25. En analysant pour chaque maté-
riau quatre images MEB avec le logiciel ImagelJ, le diamétre apparent des nanofils aprés
passivation a été déterminé par la mesure de 200 nanofils en moyenne pour chaque oxyde
déposé. Par ailleurs, lors de chaque dépot, 'usage d’un substrat vierge a permis de mesu-
rer par réflectométrie 1’épaisseur de la couche mince déposée. Les résultats obtenus sont
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reportés sur le tableau I1.1. Comme il était attendu, le diamétre apparent augmente aprés
passivation et s’accorde avec le diamétre calculé a partir de I’épaisseur de la couche et du
diamétre moyen d’'un nanofil d’environ 22 nm+4. Le diamétre des nanofils aprés passiva-
tion peut étre calculé en additionnant deux fois I’épaisseur de la couche de passivation au
diamétre initial.

F1GURE 11.25: Images MEB aprés dépot de la couche protectrice de nanonets passivés
par différents oxydes : a) AlyO3, b) SnOy et ¢) AZO.

[o]

Non passivé
Al,0, /ZnO NN

[o]
=

Sn0,/Zn0O NN
AZO/ZnO NN

ty + 18 mois ty + 18 mois

F1GURE 11.26: Images MEB aprés fabrication et 18 mois apres fabrication de nanonets
a) sans passivation et passivés par différents orydes : b) AlyOs, ¢) SnOy et d) AZO.

Le vieillissement des nanonets a été étudié en comparant les images MEB aprés crois-
sance avec celles obtenues apreés stockage pendant 18 mois sous atmosphére ambiante. La
figure 11.26 présente les images issues de cette étude en reprenant une image typique de
chaque nanonet aprés croissance et en ajoutant un zoom pour chacun, apreés croissance et
aprés 18 mois passés dans 'air. Les images obtenues pour le nanonet non passivé sont rap-
pelées en figure I1.26.a (la discussion associée se trouve dans la section 11.3.3.1). Plusieurs
comportements sont observables en fonction de I'oxyde utilisé pour la passivation.

D’une part, la passivation par couche mince d’AZO montre une protection partielle
du nanonet avec un début de dissolution de la couche de passivation, notamment par
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I'apparition d’une rugosité de surface (Figure 11.26.d). Pour mémoire, le nanonet assemblé
a partir de nanofils coeur-coquille est totalement dissous aprés 18 mois de stockage. Il est
donc a noter que la protection du nanonet par dépot d’une couche mince de passivation
est plus efficace que par dépot d’une coquille.

D’autre part, les passivations par Al,O3 et SnO, préservent bien la morphologie des
nanonets. Ils permettent donc d’arréter les interactions entre les nanofils et I’atmosphére.

En conclusion, I'utilisation d’une couche de passivation pour la protection du nanonet
face a ses interactions avec 'atmosphére est un succés a condition de choisir le bon maté-
riau. Ainsi, 'alumine et 'oxyde d’étain sont les plus efficaces pour passiver les nanonets
avec aucune dégradation observable au MEB aprés 18 mois passés a l'air.

I1.4 Conclusions

Dans ce chapitre, nous avons présenté I’'ensemble des protocoles pour la formation des
nanonets de ZnO depuis la croissance jusqu’a ’assemblage des nanonets et leur stabilisa-
tion vis-a-vis de I’atmosphére. Les protocoles de croissance de nanofils et d’assemblage de
nanonets ont ainsi été présentés.

Les nanofils de ZnO sont tout d’abord synthétisés par croissance hydrothermale. Les
nanofils issus de cette croissance sont particuliérement intéressant car ils présentent un
rapport de forme supérieur a 250. De plus, quelques particularités morphologiques, telles
que leur diamétre et leur flexibilité, ont été évoquées. De plus, leur vieillissement morpho-
logique face a 'atmosphére est une difficulté technologique qui a pu étre résolue grace a
I'utilisation d’une coquille protectrice.

Les nanonets ont ensuite été assemblés par dispersion des nanofils sous ultrasons,
filtration sous vide et transfert. Les méthodes alternatives aux ultrasons testées pour
éviter la dispersion en longueur des nanofils n’ont pas pu apporter de solution convenable.

De plus, il a été mis en évidence que le vieillissement morphologique des nanofils
est plus rapide lorsque les nanofils sont assemblés en nanonets que lorsqu’ils sont sur
leur substrat de croissance. Parmi les différents oxydes de passivation étudiés, il a été
observé que I’AZO ne permet pas de maintenir I'intégrité des nanonets aprés 18 mois de
stockage. En revanche, 'alumine et 'oxyde d’étain se sont révélés suffisamment efficaces
pour préserver la morphologie des nanonets pendant 18 mois.
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Les nanonets présentent de nombreux avantages dont leur possibilité d’intégration
par des techniques simples en dispositifs électriques. En effet, cette étape est facilitée
par leur homogénéité sur de grandes surfaces, obtenue grace a leur procédé d’assemblage.
Toutefois, ZnO reste un matériau complexe a intégrer en raison de sa faible stabilité vis-a-
vis de nombreux milieux liquides. Dans I'objectif de fabriquer des dispositifs fonctionnels a
partir des nanonets de ZnQO, ce chapitre présente les études réalisées afin de développer un
procédé d’intégration fiable. Ainsi, afin d’obtenir des dispositifs électriques aux propriétés
intéressantes, reproductibles et stables dans le temps, nous avons développé la filiére pas
a pas en nous appuyant sur l'expérience déja acquise avec les nanonets de Si (Pauline
SERRE et al. 2014b ;Maxime LEGALLAIS 2017b)

La premiére étape a consisté en la fabrication de résistors par une filiére simple ot les
électrodes métalliques sont directement déposées sur le nanonet au travers d’un masque
d’évaporation. Le nanonet, n’étant pas structuré par gravure, occupe toute la surface du
substrat. Cette configuration a permis de réaliser les premiers tests électriques afin de
choisir le métal le mieux adapté au nanonet de ZnO. Par ailleurs, elle a également permis
de mettre en évidence la dégradation électrique dans le temps des dispositifs. Grace a ce
procédé d’intégration simple en configuration résistor, deux voies permettant la stabilisa-
tion des propriétés électriques ont alors été explorées : le recuit et la passivation. Enfin,
I’étude des propriétés électriques de transistors réalisés par cette filiére a mis en évidence
la nécessité de réduire la surface du nanonet a la taille d’'un dispositif. La deuxiéme étape
de nos développements technologiques a donc consisté a mettre en place une filiére permet-
tant de définir la surface des dispositifs et de déposer les contacts au moyen de techniques
simples de la microélectronique. Cette filiére permettant d’intégrer des étapes de recuit
et de passivation.

ITI.1 Elements clés de I'intégration de nanonets de ZnO

Dans cette partie, au moyen d’une intégration simple (dépot d’électrodes au travers
d’un masque d’évaporation) les éléments clés de I'intégration des nanonets de ZnO sont
étudiés : métal de contact et surface active des dispositifs. La simplicité de la méthode
offre la possibilité d’une boucle d’amélioration rapide. La figure III1.1 présente le schéma
d’intégration choisi pour ces études préliminaires.

Transfert du Dépbt des

S—— e Caractérisation
nanonet SiN, électrodes
—_— —_— —_—
Si Si Si

FIGURE III.1: Représentation schématique des étapes principales de la boucle
d’amélioration rapide.

Pour les nanonets utilisés, le canal conducteur est constitué de nanofils de ZnO. Ce
matériau est connu pour ses propriétés semi-conductrices, c’est pourquoi cette premiére
section rappelle les généralités sur son intégration, notamment pour le choix du métal de
contact. De plus, ce matériau est utilisé sous la forme de nanofils ce qui influe sur ses
propriétés et particuliérement sur sa stabilité dans le temps. Ainsi, la deuxiéme partie
porte sur les études du vieillissement des structures a base de ZnO et sur les causes de
leur altération.
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IT1.1.1 Filiére d’intégration

Pour I'étude des éléments clés de I'intégration, nous avons choisi d’utiliser le masque
d’évaporation présenté sur la figure II1.2.a et permettant de réaliser les dispositifs sché-
matisés sur la figure I11.2.h. Ce masque est composé de neuf zones distinctes de 1 ecm?2,
permettant I'intégration en paralléle d’autant d’échantillons de cette taille. Chaque zone
présente 99 trous, répartis en 10 lignes de 10 colonnes. Seul I'emplacement a I'intersection
entre la premiére ligne et la premiére colonne n’est pas troué pour faciliter le repérage
des électrodes utilisées. Les lignes sont espacées de 200 um et I'espacement des colonnes
alterne entre 50 et 100 pum. Toutefois, ces distances sont approximatives du fait de la
méthode de fabrication du masque. En effet, il est réalisé par percage mécanique d’une
plaque de RO 4003 (composite PTFE-verre) de 200 pm d’épaisseur. Par exemple les dis-
positifs dits de 50 pm présentent en réalité une distance inter-électrode variant de 30 pum
a 80 um, comme nous avons pu le mesurer sur des images MEB.

50 100

2,5 mm

FIGURE I11.2: a) Image optique du masque dur utilisé pour ’évaporation de métal, b)
représentation schématique d’un échantillon vue de dessus et vue de coté et ¢) Image
optique d’un échantillon aprés intégration avec ce masque.

Pour un dépot d’électrodes, les substrats aprés transfert du nanonet sont placés sur le
porte substrat puis recouvert du masque. L’ensemble est maintenu plaqué par des lames
de métal. Le porte échantillon est enfin déposé dans la chambre d’évaporation. Avant
évaporation du ou des métaux choisis, un plasma argon de 30 s est appliqué afin de
nettoyer la surface en vue d'un meilleur contact. La figure I11.2.c présente des dispositifs
aprés dépot de métal.

I11.1.2 Choix du métal de contact
I11.1.2.1 Rappel sur le travail de sortie

Par sa définition en tant que semi-conducteur, a température nulle, ZnO est un maté-
riau isolant électriquement, c’est-a-dire que tous les électrons se trouvent dans la bande
de valence et aucun dans la bande de conduction. Cependant, pour une température dif-
férente de 0 K, il existe une probabilité non nulle qu’'un électron passe de la bande de
valence a la bande de conduction et permette la conduction. Cette probabilité est nette-
ment augmentée en dopant le matériau. Ce dopage peut étre obtenu intentionnellement
par ajout d’un atome lors de la croissance de ZnO ou naturellement lors de la croissance
du fait de la présence de lacunes d’oxygéne (L. L1U et al. 2016). De plus, la position d’un
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niveau de Fermi dépend de I'atome dopant, il est qualifié de type p pour un atome ac-
cepteur d’électron et un niveau de Fermi proche de la bande de valence et de type n pour
un atome donneur d’électron et un niveau de Fermi proche de la bande de conduction.
Cette appellation différencie la nature des porteurs de charges majoritaires, des électrons
pour les types n et des trous pour les types p. Les diagrammes de bandes de ces différents
types de ZnO dopés sont représentés schématiquement en figure 111.3. En pratique, pour
'oxyde de zinc, le niveau de Fermi est trés vite trés proche de la bande de conduction (le
matériau est dégénéré, c’est-a-dire que son niveau de Fermi est au niveau de sa bande de
conduction, pour un dopage d’environ 107'® ¢m™3). Le dopage p de I'oxyde de zinc est
donc trés difficile a obtenir.

NV: Niveau du vide

Travail de o A Xzno
sortie: dy0 Affinité électronique: Xz, $2n0
a b
Bande de conduction: E, E.

— L - Niveau de Fermi: E{

--------------------- Niveau de Fermi intrinseque: E; -----------------{--- Ei
. _. .~ _ Efp
Bande de valence: E, E,

FIGURE I11.3: Schéma représentatif des diagrammes de bande pour ZnO a) dopé n et b)
dopé p.

Lors de leur croissance hydrothermale, les nanofils de ZnO utilisés pour la formation
du nanonet sont non intentionnellement dopés n avec un niveau de Fermi proche de la
bande de conduction. Afin de les utiliser sous forme de dispositifs électroniques, un contact
métallique est déposé pour former une électrode et permettre 'injection des charges dans
le nanonet. Le choix du métal est primordial de sorte a obtenir un bon alignement des
bandes d’énergie. En effet, lorsque deux matériaux sont en contact, leurs niveaux de Fermi
s’alignent et la zone d’interface est modifiée pour permettre la continuité (Figure I11.4). Tl
peut alors apparaitre une barriére d’énergie entre les deux matériaux qu’il est nécessaire
de minimiser afin d’améliorer la conduction entre eux.

Dans ce but, il est indispensable de comparer les travaux de sortie de ZnO (¢z,0) et
du métal (¢,,). Ces paramétres représentent la différence entre les énergies du niveau du
vide et du niveau de Fermi. Deux types de contacts sont alors définis :

— Ozn0 < ¢m : Une barriére de potentiel forte se forme a I'interface entre le semi-

conducteur et le métal. Les porteurs de charges sont bloqués et créent une zone de
charge d’espace. Le contact est alors défini comme étant Scottky.
Ozno > Om : Une zone d’accumulation des porteurs de charges se forme a I'interface
semi-conducteur/métal. Tout déséquilibre dans la concentration de porteurs de
charges dans le semi-conducteur peut étre compensé par des porteurs de charges
du métal. Le contact est défini comme étant ohmique et 'ensemble se comporte
comme une résistance électrique.

Pour les dispositifs étudiés, le but est 'obtention d’un contact ohmique entre le métal

et ZnO afin d’obtenir des caractéristiques électriques linéaires. Un paramétre important
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FI1GURE II1.4: Schéma représentatif des diagrammes de bande pour ZnQO dopé n avant et
apres contact du métal a) dans le cas Schottky (¢zn0 < ¢m) et b) dans le cas ohmique

(¢Zn0 > ¢m) .

lié & la nature du contact est le travail de sortie du métal. En effet, pour obtenir un
bon contact ohmique, il est préférable que la valeur du travail de sortie du métal soit
proche de D'affinité électronique du semi-conducteur de type n considéré pour avoir un
alignement des bandes en contact tel que présenté sur la figure I11.4.b. Ces métaux sont
choisis a partir d'un modéle simple qui permet une premiére approche sur le choix du
métal de contact. Ce modéle néglige cependant les états d’'interfaces qui peuvent modifier
significativement le résultat. De plus, les propriétés du semi-conducteur dépendent de la
technique de croissance et les étapes technologiques subies avant la métallisation. Il est
alors nécessaire de réaliser une étude expérimentale pour confirmer la nature du métal de
contact choisi.

I11.1.2.2 Etude expérimentale

En comparant les valeurs de travaux de sortie de métaux usuels avec celle de I'affinité
électronique de ZnO (Tableau II1.1), l'or, Paluminium, le chrome et le titane sont les
métaux les plus proches du niveau d’énergie de la bande de conduction de ZnO et sont
donc les plus & méme de former un contact ohmique. Le chrome n’étant pas disponible sur
I’évaporateur utilisé, nous avons fait le choix de n’étudier que les trois métaux restants
soit I'or, 'aluminium et le titane.

Ainsi, trois dispositifs ont été intégrés avec des natures d’électrodes différentes. Ce-
pendant, le titane et I'aluminium sont des métaux qui s’oxydent trés rapidement a l'air
et nous avons choisi de les protéger par une couche d’or qui empéche leur oxydation a
'air. Finalement, les électrodes, une bicouche de Ti/Au ou Al/Au, sont déposées par
évaporation (Plassys) a hauteur de 50 nm pour chaque métal et & une vitesse de dépot
commune de 0,5 nm.s~!. Leurs caractéristiques courant-tension sont présentées sur la fi-

23



Développement technologique des dispositifs €électriques
Chapitre II1 a base de nanonets de ZnO

TABLEAU IIL.1: Travauz de sortie pour différents métauz et affinité électronique du ZnO
a partir de HOLZL et al. 1979 et MATHIEU et al. 2009.

Métal H Platine ‘ Nickel ‘ Or ‘Alumimum ‘ Titane ‘ Chrome H XZnO

Travail de sortie(¢y,) H 5,3 eV ‘ 5,12 eV ‘ 4,8 eV ‘ 4,1 eV ‘ 4,33 eV ‘ 4,5 eV H 4,6 eV

gure II1.5. Dans un premier temps, les distances inter-électrodes de chaque dispositif testé
dans cette étude sont comparables entre elles, ce qui implique que les différences d’allure
sont dues au contact entre les nanofils de ZnO et le métal de I’électrode. Cette observation
est renforcée par I'intensité du courant a 5 V qui est du méme ordre de grandeur pour
tous les métaux. Par ailleurs, nous avons vérifié que la différence d’intensité du courant,
passant observée pour des dispositifs intégrés avec le méme métal n’est pas liée a leur
distance inter-électrode respective. L’allure des caractéristiques est aussi comparable avec
des courbes quasi symétriques et qui présentent une grande hystérésis. Cette hystérésis
est discutée plus loin dans le paragraphe II1.1.3.1. La plus grande variation de cette al-
lure est observée pour le contact Or/NFs avec une trés grande disparité des intensités de
courant selon le dispositif. Ceci n’est pas surprenant car bien que le niveau de Fermi de
I’or soit proche de la bande de conduction, il est compris entre cette derniére et le niveau
de Fermi intrinséque de ZnO qui est cependant trés en dessous du niveau de Fermi du
dopage. De ce fait, il est possible que ¢z,0 soit inférieur a ¢,, avec I’apparition d’'une trés
faible barriére Schottky. Suite a cette étude, nous avons choisi le titane comme métal de
contact. En effet, celui-ci assure une bonne injection de charge dans 'oxyde de zinc.

I11.1.3 Comportement électrique des résistors

Pour cette étude, un nanonet d’une densité 9,6.10% NFs.cm™2 a été déposé sur un
substrat de 1 ¢cm? de silicium recouvert de 200 nm de nitrure de silicium (SizNy). Tl a
été intégré directement apreés son transfert afin d’étudier son comportement électrique en
configuration résistor.

I11.1.3.1 Vieillissement sous air

Dans cette configuration, seules deux pointes de mesure sont utilisées afin de caracté-
riser les dispositifs. La figure I11.6 (a, b et ¢) présente les caractéristiques courant-tension
mesurées sur cinq dispositifs a des instants différents : (a) juste aprés intégration, (b)
15 jours aprés intégration et (c) 130 jours aprés intégration. Juste aprés la fabrication
(II1.6.a), les courbes atteignent une valeur d’intensité de courant au niveau de la centaine
de picoampéres pour une tension de drain de 5 V et sont non-linéaires, asymétriques et
elles présentent une légére hystérésis. Aprés 15 jours de vieillissement a Pair (I11.6.b),
les courbes sont symétriques quasiment linéaires et présentent une trés faible hystéré-
sis, tandis que l'intensité du courant a augmenté d’un ordre de grandeur. Aprés 100 jours
(IT1.6.¢), les caractéristiques deviennent trés bruitées avec un courant trés faible de 'ordre
du picoampére. La figure 111.6.d présente I’évolution du courant dans le temps pour une
tension de drain de 5 V. Sur cette courbe, on distingue trois phases :
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Fi1GURE IIL.5: Caractéristiques courant-tension pour des dispositifs a nanonets de ZnQO
intégrés avec différents métaux : a) or, b) aluminium et c) titane. Les électrodes en
aluminium et titane ont de plus été recouvert d’une couche d’or pour les protéger de

lozydation. La moyenne des distances inter-électrodes est affichée pour chaque nature

d’électrode, I’ensemble des valeurs pour chaque type de dispositif est détaillé en annezxe C.

Dans la phase 1, qui s'étend sur les 10 premiers jours, le courant augmente de
maniére radicale sur environ 2 ordres de grandeur.

— Dans la phase 2, placée entre 10 et 30 jours, le courant présente une relative stabilité
pour une intensité moyenne de I'ordre du nanoampére ainsi qu’une diminution de
I’hystérésis.

— Dans la phase 3, aprés 30 jours, le courant décroit régulierement et atteint le
picoampeére, qui est la limite de mesure de I'appareil, a partir de 100 jours.

Un tel comportement, croissance puis décroissance résulte probablement de la coexis-
tence de deux phénomeénes contraires aux constantes de temps différentes. Le premier,
rapide, se traduit par 'augmentation du courant et I'amélioration des caractéristiques
courant-tension. Cette amélioration est visible par la diminution de I'hystérésis. L’hys-
térésis représente la présence de piéges en surface qui se chargent et se décharge lors
d’une mesure de courant. Sa diminution est alors caractéristique d’'une amélioration des
états d’interface du matériau. Le deuxiéme, plus lent, implique une décroissance de cou-
rant jusqu’au dysfonctionnement des dispositifs. Cette décroissance est cohérente avec la
dégradation du matériau observée dans le chapitre IT (Paragraphe 11.3.3, p.43)

Dans les dispositifs étudiés, la distance inter-électrode, 30 a 80 pum, est trés impor-
tante par rapport a la longueur des nanofils, environ 1,8 um, ce qui implique que les
porteurs de charges doivent nécessairement traverser plusieurs nanofils ainsi que plusieurs
jonctions NF /NF pour passer d’une électrode a l'autre. Par conséquent, les phénoménes
majeurs dans I'évolution des caractéristiques électriques peuvent trouver leur origine dans
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le volume ou en surface des NFs, aux jonctions NF/NFs et dans leurs interactions avec
I’atmosphére, c¢’est pourquoi ’étude de vieillissement sous atmosphére neutre a été menée.
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Fi1GURE II1.6: Caractéristiques électriques de dispositifs transistors a NN de ZnO pour
une tension de grille a la masse a) aprés intégration, b) 15 jours aprés intégration,
¢) 130 jours apres intégration et d) évolution de l'intensité du courant passant dans le
temps pour un Vg de 5 V avec la moyenne sur cing dispositifs présentée en noir, 50%
des valeurs dans le rectangle et 90% des valeurs entre les deux extrémités de ligne.

I11.1.3.2 Vieillissement sous azote

Afin de déterminer si I'interaction avec 'atmosphére est a I'origine de I’évolution des
propriétés électriques, un échantillon a été placé sous azote (Nj) et son vieillissement a
été comparé a celui d'un échantillon identique placé sous air. Pour chaque atmosphére de
stockage, les 5 cinq mémes dispositifs ont été mesurés électriquement réguliérement. Leur
longueur de canal moyenne sont 53 um et 51 um, respectivement pour le stockage sous
air et sous azote. L’ensemble des valeurs de distance inter-électrode est détaillé en annexe
C. Entre chaque mesure les dispositifs sont placés dans leur atmosphére de stockage.
L’évolution de I'intensité du courant passant pour une tension de 5 V est reportée sur la
figure I11.7.

Plusieurs observations découlent de la comparaison des deux types de dispositifs :

— Quelle que soit I’atmosphére, les dispositifs présentent une amélioration du courant
de 2 ordres de grandeur suivie d'une dégradation du courant. Cette dégradation
est observée jusqu’au dysfonctionnement des dispositifs.

— Seuls les dispositifs maintenus sous air présentent une dispersion importante de
leur courant de drain. Ceux maintenus sous Ny voient une faible dispersion de leur
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propriétés électriques. Cette amélioration de la dispersion peut étre le fruit de la
limitation des interactions avec les atomes d’oxygéne dans ’air ce qui maintient
relativement stable la concentration en lacunes d’oxygéne dans le nanonet.
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a| g, Air V=5V | b 107 N2 V=5V
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— 10° i) — 10%;
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F1GURE I11.7: Fvolution de l'intensité du courant passant dans le temps pour des
dispositifs stockés a) sous air et b) sous azote. Les échantillons sont stockés dans Uair
entre deuxr mesures. Les mesures sont faites pour une tension de drain de 5 V. Les
mesures sont réalisées sur cing dispositifs. L’intensité de courant de drain moyenne est
présentée en noir, les rectangles contiennent 50 % et les lignes 90 % des valeurs
obtenues.

Il est & noter que I'échantillon stocké sous Ny, a été exposé a I'air durant sa fabrication
ainsi que lors des mesures électriques. Il est donc probable que ces interactions avec I'air
sont responsables de la dégradation du courant de ces dispositifs. Ainsi, il apparait claire-
ment que 'interaction avec I'atmosphére, oxygéne ou eau, est a 'origine de la dégradation
des propriétés électriques. Cette solution apporte donc une premiére voie de stabilisation
par limitation des interactions entre les nanofils et Iair.

II1.1.4 Stabilisation des propriétés électriques

Le controle de 1’évolution des propriétés électriques du nanonet dans le temps a mis
en évidence le role majeur de ses interactions avec 'air. Les instabilités générées par
ce phénoméne peuvent alors affecter différentes parties du nanonet, notamment dans le
volume, a la surface des nanofils et aux jonctions NF /NF. De ce fait, différentes techniques
sont employées pour limiter les interactions entre le nanonet et 'atmosphére selon la zone
considérée. Ainsi, un recuit du nanonet permet de travailler sur une homogénéisation des
propriétés électriques dans le volume d'un nanofil mais aussi sur le frittage des jonctions
NF/NF tandis que la passivation du nanonet aprés dépot d’une couche d’oxyde agira a
la surface des nanofils notamment par controle des états de surface.
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I11.1.4.1 Origine de la dérive des propriétés électriques

[’oxyde de zinc est un matériau qui est sensible & son environnement comme nous
avons pu le montrer dans le chapitre précédent lors de I'étude du vieillissement morpholo-
gique (Partie 11.2.2, p.36 et 11.3.2, p.42). Cette sensibilité a I’environnement est d’autant
plus importante que le rapport surface sur volume augmente. L’oxyde de zinc nanostruc-
turé s’avére trés sensible et dans le cas des nanofils, plus le diamétre est faible, plus la
sensibilité est importante.

Une telle sensibilité des structures nanométriques a ’environnement est couramment
exploitée dans le cadre de la détection de molécules et plus particuliérement d’espéces
gazeuses. Toutefois, le revers de la médaille d'une plus grande sensibilité peut étre la
dégradation du matériau et de ses propriétés. Ainsi, pour ZnO il est montré dans la
littérature que les couches minces de ZnO ne sont pas altérées dans I'air, ni morphologi-
quement, ni électriquement, tandis que les nanofils le sont (LAI et al. 2014). L’origine de
cette sensibilité n’a pas encore été démontrée mais les interactions avec I’atmosphére, no-
tamment I'eau et 'oxygéne, semblent étre la cause la plus probable. De plus, le dopage de
ZnQ), et donc ses propriétés électriques, sont déterminés par les lacunes d’oxygénes. Une
modification de la concentration d’oxygéne dans I'air, peut donc modifier les propriétés
jusqu’a rendre les dispositifs non fonctionnels.

I11.1.4.2 Etude du recuit

En appliquant un traitement thermique aux dispositifs ou aux nanonets, selon la place
du recuit dans la filiére, nous allons pouvoir jouer sur la morphologie des jonctions, et
en modifiant 'atmosphére du recuit, sur le dopage des nanofils. Ainsi, dans un premier
temps, le positionnement du recuit dans la filiére est étudié, puis la température du recuit,
sa durée et enfin son atmosphére. Lors de la fabrication de dispositifs microélectroniques,
il est important de veiller au budget thermique. En effet, dés lors que les électrodes sont
présentes, il est important de ne plus dépasser 400 “C' en raison d’un risque de démouillage
(THOMPSON 2012). Par ailleurs, le frittage de nanoparticules de ZnO n’a été observé qu’a
partir de 300 “C' (DEMES et al. 2016). C’est pourquoi, les recuits étudiés dans ce travail
sont compris dans la gamme de température {300 *C-400 “C].

I11.1.4.2.1 Position dans la filiére

Au regard de la filiére d’intégration simplifiée, 'ajout d’un recuit ne peut se faire qu’a
deux moments : avant ou aprés le dépot des électrodes. Un positionnement du recuit
avant le dépot des électrodes ne pose aucun probléme technologique puisqu’alors seul le
nanonet est présent a la surface du substrat. Placé apres le dépot d’électrode, le traitement
thermique peut éventuellement les endommager rendant alors les dispositifs inexploitables
et il est donc nécessaire d’évaluer la viabilité de ce positionnement. Ainsi, deux dispositifs
ont été recuits pendant 1 h & 300 "C' et 400 “C' sous air. Les images MEB des électrodes
aprés ces recuits sont présentées en figure I11.8. Dans le cas du recuit a 300 “C' (Figure
[11.8.a), 'électrode est intacte en son centre. Cependant, a son bord, une dégradation
est visible, notamment un effet de démouillage et de transformation en sphéres. Cet effet
est encore plus marqué et étendu dans le cas du recuit a 400 “C (Figure II1.8.h). Le
phénomeéne est donc présent sur toute la gamme de température et il est d’autant plus
marqué que la température est élevée. Il prend son origine sur le bord des électrodes ou
I’épaisseur de métal est plus faible, en raison de l'utilisation d’un masque d’évaporation,
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avant de se propager vers 'intérieur. Malgré un visuel moins altéré dans le cas du recuit
a 300 °C, les propriétés électriques des dispositifs issus des deux températures de recuits
sont trés dégradées et ne permettent pas I'exploitation des dispositifs. En conclusion, les
électrodes ne conservant pas leur intégrité sur la gamme de température souhaitée, il est
nécessaire de placer le recuit aprés transfert du nanonet et avant le dépot des électrodes.

FIGURE 111.8: Images MEB d’électrodes recuites pendant 1h sous air a a) 300 "C et b)
400 C. La limite de l’électrode avant recuit est marquée par le trait jaune.

I11.1.4.2.2 Température du recuit

La premiére étude porte sur les effets de la température lors d’un recuit d'une heure
sous air dans la gamme [300 °C-400 “C| par pas de 50 “C. Aprés intégration, pour chaque
échantillon, les 5 mémes dispositifs de distance inter-électrode moyenne 56 um, 48 um
et 54 pm, pour un recuit respectif a 300 “C, 350 “C' et 400 "C', ont été caractérisés
électriquement. Entre deux mesures, les dispositifs sont stockés sous air. Le détail des
distances inter-électrodes est présenté en annexe. La figure I11.9 présente 1’évolution de
I'intensité du courant dans le temps a une tension de drain de 5 V. Aprés recuit (Figure
[11.9.b-d), P'allure globale des courbes reste la méme que celle du dispositif non recuit
(Figure II1.9.a) avec une amélioration suivie d'une dégradation des valeurs des intensités
de courant.

Cependant, le courant maximum atteint aprés 10 jours environ est d’autant plus grand
que la température de recuit est élevée. Ainsi comme présenté sur la figure I11.10, I'aug-
mentation du courant est d’environ un ordre de grandeur entre 300 et 400 “C et de presque
deux ordres de grandeurs entre non recuit et recuit & 400 “C. Dans le cas de nanonet de
silicium, il a été démontré (TERNON et al. 2015) qu’un recuit de nanonet permet le frit-
tage des jonctions NF/NF, transformant alors I'assemblage de nanofils en un réseau de
silicium polycristallin avec des propriétés électriques améliorées par la réduction de la
résistivité électrique globale. De plus, plus la température est élevée, plus le frittage est
efficace avec une taille de cou entre NFs plus importante. De méme, plus le recuit est
long, plus la taille du cou augmente, comme schématisé sur la figure II1.11. Dans le cas de
nanoparticules de ZnO, une étude antérieure (DEMES et al. 2016) a montré que le frittage
est possible a partir de 300 “C'. De ce fait, le courant passant pour le nanonet recuit est
plus important que pour celui non recuit. Ensuite, plus la température est élevée, plus la
résistivité décroit et donc plus le courant augmente (Figure I11.10).
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FI1GURE I11.9: Ewvolution de l’intensité de courant passant en fonction du temps pour 5
dispositifs issus de nanonets recuits a différentes températures : a) non recuit, b) 300 °C,
c) 350 C et ¢) 400 ‘C. Les échantillons sont stockés dans l'air entre deux mesures. Les

mesures sont faites pour une tension de drain de 5 V. Les mesures sont réalisées sur
cing dispositifs. L’intensité de courant de drain moyenne est présentée en noir, les
rectangles contiennent 50 % et les lignes 90 % des valeurs obtenues.
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Fi1GURE II1.10: Intensité maximale de courant, 10 jours aprés fabrication, passant en
fonction de la température du recuit pour une valeur de tension de 5 V pour 5 dispositifs
1ssus de nanonets. Pour un point de mesure, le point noir représente la moyenne, le
rectangle contient 50 % et la ligne 90 % des valeurs.
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Ainsi bien que nous ne I'ayons pas vérifié par TEM, il est probable que le frittage des
jonctions soit a l'origine de I'augmentation de l'intensité du courant maximum atteint
a 10 jours. Toutefois, I'allure des courbes n’étant pas modifiée, 'augmentation puis la
dégradation du courant ne semblent pas modifiées par un recuit de 1 h sous air.

E : / . E Faible 4\@

température et/ou
\ tEW

Vue en coupe avant recuit

Forte ten@
et/ou temps longs N

FIGURE IIL.11: Schéma représentatif d’un nanonet de ZnO a) vue de dessus et b)vue en
tranche de l'influence de la durée ou de la température sur un nanonet avec formation
d’un cou.

I11.1.4.2.3 Durée du recuit

Le frittage étant un mécanisme influencé par le temps de traitement thermique, le
deuxiéme paramétre étudié est la durée du recuit, pour la température optimale de 400 “C.
Ainsi, cinq échantillons ont été recuits a 400 “C pendant des durées différentes parmi :
[5 min ;8 min ;10 min ;30 min ;60 min|. Les données extraites des mesures de caractérisa-
tions électriques pour les cinq mémes dispositifs et leur longueur inter-électrode moyenne
(le détail des distances inter-électrodes est abordé en annexe) sont présentées sur la figure
IT1.12. Cette figure présente l'intensité du courant mesuré sur des dispositifs stockés dans
I’air entre deux mesures pour une tension de drain de 5 V.

Une fois encore, 'allure des courbes est inchangée avec une augmentation du courant
les 10 premiers jours puis une décroissance avec disparition du courant au-dela de 100
jours. Cependant, il apparait clairement que la durée du recuit impacte le courant maxi-
mum atteint (Figure I11.13). Ainsi, le courant augmente sur plus d’un ordre de grandeur
lorsque le recuit passe de 5 a 10 minutes puis il semble se stabiliser sans présenter de
tendance significative aprés cette durée de recuit. Par comparaison avec nos études pré-
cédentes sur les nanonets de silicium (TERNON et al. 2015 ;Pauline SERRE et al. 2015),
un recuit plus long s’accompagne d'un meilleur frittage avec des cous plus larges entre
nanofils et donc une résistivité moindre, la taille de cou maximum étant atteinte apres 10
minutes de recuit.

En conclusion, un recuit de 10 minutes semble nécessaire a un bon frittage du nanonet.
Toutefois, ni la température, ni la durée de recuit ne semble affecter profondément les
phénoménes impliquant une croissance puis une décroissance du courant dans le temps.
En effet, quelles que soient la température et la durée, le courant atteint son maximum en
10 jours. Le maintien de l'intensité du courant a cette valeur peut étre plus ou moins long
selon la durée du recuit. Cependant, la dispersion trés importante des valeurs empéche de
conclure sur une tendance globale.
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F1GURE I11.12: Valeurs de courant passant en fonction du temps pour des dispositifs
recuits a 400 “C pendant : a) 5 min, b) 8 min, ¢) 10 min, d) 30 min et e) 60 min. Les
échantillons sont stockés dans ’air entre deux mesures. Les mesures sont faites pour une
tension de drain de 5 V. Les mesures sont réalisées sur cing dispositifs. L’intensité de
courant de drain moyenne est présentée en noir, les rectangles contiennent 50 % et les
lignes 90 % des valeurs obtenues.
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Fi1GURE II1.13: Intensité maximale de courant, 10 jours apres fabrication, passant en
fonction de la durée du recuit pour une valeur de tension de 5 V pour 5 dispositifs issus
de nanonets. Pour un point de mesure, le point noir représente la moyenne, le rectangle

contient 50 % et la ligne 90 % des valeurs.

I11.1.4.2.4 Atmosphére du recuit

Comme évoqué précédemment (Partie I11.1.3, p.55), I'interaction du nanonet avec
I’atmosphére et plus probablement avec 'eau et I'oxygéne, modifie le comportement élec-
trique, c¢’est pourquoi nous nous intéressons a présent a l’atmosphére de recuit. Ainsi,
selon la littérature, le nanonet est dopé n par lacunes d’oxygéne. De ce fait, la présence
ou I'absence de ce gaz pendant le recuit, devrait fortement influencer les propriétés élec-
triques des dispositifs. En conséquent, nous avons comparé les propriétés électriques de
dispositifs recuits sous air (400 “C', 5 min, four traditionnel) et sous azote (400 “C', 5 min,
RTA Jipélec). La figure I11.14 présente 1’évolution de l'intensité du courant pour une
tension de drain de 5 V dans le temps. De méme que pour les études précédentes, cing
dispositifs similaires ont été mesurés, leur distance inter-électrode respective est notée sur
la figure I11.14 (le détail des valeurs de ces distances est abordé en annexe).

Comme attendu, le recuit sous Ny impacte I'évolution du courant et deux effets prin-
cipaux sont observés. D’une part, le courant maximum atteint est environ d’un ordre de
grandeur supérieur lorsque le recuit est effectué sous No. De plus, il est atteint aprés 20
jours environ contre 10 jours lorsque le recuit est effectué sous air. D’autre part, une
plus grande homogénéité entre dispositifs est observée. Celle-ci trouve probablement son
origine dans I’équipement utilisé pour effectuer le traitement thermique. En effet, le four
RTA employé pour le recuit sous Ny apporte une température en surface de 1’échantillon
bien plus homogéne que le four standard utilisé pour un recuit sous air. Toutefois, cette
hypothése reste a vérifier sur un plus grand nombre d’échantillons.

[’évolution du courant maximum plus élevé, notamment la croissance plus lente peut,
quant a elle, s’expliquer a partir du dopage par les lacunes d’oxygéne. En effet, un recuit
sous oxygene aura tendance a combler les lacunes en surface du nanonet tandis qu'un
recuit sous Ny pourra en augmenter la concentration de surface. Ces deux phénomeénes
induisent alors un gradient de concentration en lacunes d’oxygéne de la surface vers le
ceeur des nanofils (Figure I11.15). Par la suite, pour le recuit sous N, il est probable que
les lacunes d’oxygéne diffusent dans le volume des nanofils afin d’atteindre I’équilibre et
le dopage homogéne serait donc plus important suite a ce recuit comme le montre les
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FI1GURE II1.14: Evolution de ['intensité du courant dans le temps pour des échantillons
recuits pendant 5 min & 400 “C' a) sous air et b) sous Ny. Les échantillons sont stockés
dans 'air entre deux mesures. Les mesures sont faites pour une tension de drain de 5 V.
Les mesures sont réalisées sur cing dispositifs. L’intensité de courant de drain moyenne
est présentée en noir, les rectangles contiennent 50 % et les lignes 90 % des valeurs
obtenues.
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F1GURE I11.15: Représentation schématique supposée de la concentration en lacune

d’oxygene a lintérieur d’un nanofil.

résultats expérimentaux (Figure I11.14). Cette diffusion des lacunes d’oxygéne est ensuite
probablement accompagnée par une diminution de leur concentration au contact avec
I'oxygéne de l'air. Les conditions initiales de concentrations d’oxygéne étant différentes,
cela pourrait expliquer le temps plus long nécessaire au dispositif recuit sous Ny pour
atteindre le courant maximum dans le nanonet.

I11.1.4.2.5 Conclusion

Cette étude portant sur le recuit et ses paramétres, température, durée et atmosphére,
apporte de nouvelles informations nous permettant de formuler un certain nombre d’hy-
pothéses qui nécessiteraient des expériences complémentaires afin d’étre confirmées. Tou-
tefois, notre objectif principal était 'optimisation des propriétés électriques des nanonets.
Ces analyses approfondies bien qu’intéressantes n’ont pas pu étre menées dans le cadre
restreint d'une thése en trois ans et nous avons da en rester aux hypothéses formulées.

En conclusion, comme pour les nanonets de silicium (TERNON et al. 2015), les nano-
nets de ZnO semblent sensibles au frittage pour lequel un recuit de 10 minutes a 400 “C'
est optimal et permet une réduction de la résistivité. Ensuite, de par I'influence de 'atmo-
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sphére de recuit, 'hypothése d’un dopage par lacunes d’oxygéene semble valide. Un recuit
sous N, pourrait permettre d’atteindre un plus haut niveau de dopage et un courant maxi-
mum plus important. Enfin, quel que soit le recuit appliqué, une décroissance du courant
aux temps longs est observée. Ceci semble donc confirmer que cette décroissance trouve
son origine dans l'interaction du nanonet avec I’air et plus probablement avec I'eau, qui
dégrade l'oxyde de zinc par dissolution (discussion développée dans le paragraphe 11.2.2).

I11.1.4.3 Influence de la passivation sur les propriétés électriques '

Afin de protéger les nanonets de I'interaction avec I'air et ainsi de stabiliser les proprié-
tés électriques dans le temps, nous avons étudié la passivation de surface en encapsulant
les nanonets par des couches minces d’un matériau plus stable. Les matériaux étudiés sont
I'alumine, 'oxyde d’étain? et 'oxyde de zinc dopé aluminium ® qui ont déja démontrés
une stabilisation morphologique des nanonets dans le chapitre II. Dans cette partie, nous
présentons tout d’abord les effets sur les propriétés électriques des différents matériaux
de passivation, puis la stabilité des dispositifs passivés.

I11.1.4.3.1 Caractéristiques électriques des dispositifs

Les performances des dispositifs passivés ont été étudiées et comparées aux dispositifs
non passivés (Tableau I11.2). Les figures I11.16 et II1.17.a présentent les caractéristiques
courant-tension aprés 75 jours sous air. Pour tous les oxydes de passivation, l'intensité
du courant passant dans les dispositifs est supérieure a celle des dispositifs non-passivés.
L’augmentation est de deux ordres de grandeurs pour AZO et SnO, (Figure II1.16.b et
I11.16.c et figure I11.17.a) et de plus de trois ordres de grandeur pour Al,O3 (Figure I11.16.a
et IT11.17.a). De plus, 'hystérésis et la dissymétrie sont fortement réduites pour SnO, et
elles ont pratiquement disparues lors d’une passivation AZO et Al,0s3.

TABLEAU I11.2: Présentation des différents dispositifs passivés mesurés. Les valeurs
précises des distances inter-électrodes sont détaillées en annexe C.

‘ Aly O ‘ SnOy ‘ AZO
Epaisseur déposée (nm,) 4,34+0,1 | 6,4+0,1 | 11,60, 1
Nombre de dispositifs mesurés 12 9 6
Distance inter-électrode moyenne (um) | 61£13 71+£8 59+15

1. Les résultats issus de cette étude ont été publié (MORISOT et al. 2019).
2. Les dépots de SnOs5 ont été réalisés au CEA-LETI par T. Maindron et C. Montemont.
3. Les dépots d’AZO ont été réalisés au LMGP par V. H. Nguyen et D. Munos-Rojas.
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Fi1GURE II1.16: Caractéristiques électriques 75 jours apres intégration de dispositifs a
base de nanonet de ZnO : a) sans passivation, b) passivés AlsOs, c¢) passivés SnOy et d)
passivés AZO.

I11.1.4.3.2 Décorrélation des contributions de la couche passivante et du na-
nonet de ZnO

Dans le but de confirmer 'attribution de ces améliorations a la couche de passivation
par la modification des états de surface, il est nécessaire d’exclure 'apport a la conduc-
tion de la couche de passivation qui pour AZO et SnO, n’est pas isolante. Pour cela, des
dispositifs seulement formés a partir de la couche mince d’oxyde ont été étudiés électrique-
ment. Ainsi, ces dispositifs ont été soumis au méme procédé d’intégration a I'exception du
transfert de nanonet. La figure II1.17 présente les courbes courant-tension en échelle lo-
garithmique pour des dispositifs avec nanonets de ZnO (Figure I111.17.a) et des dispositifs
correspondants sans nanonets de ZnO (Figure I11.17.b).

Comme attendu, la couche mince d’alumine est isolante, par conséquent seul le na-
nonet de ZnQ participe a la conduction électrique des dispositifs passivés. Nous pouvons
alors en conclure que I’amélioration radicale des propriétés électriques, linéarité, symétrie,
absence d’hystérésis et fort courant, est a attribuer a la passivation des états de surface
qui constituent des piéges pour les porteurs de charge (Maxime LEGALLAIS et al. 2019).

La couche d’oxyde d’étain est quant a elle légérement conductrice. Toutefois, le courant
circulant dans la couche mince & une intensité trois ordres de grandeur inférieure a celle
circulant dans le nanonet passivé. Sa contribution a la conduction des dispositifs peut
donc étre négligée.

En revanche, contrairement aux deux autres matériaux, il est impossible de négliger
la contribution du film mince d’AZO puisque la différence d’intensité du courant entre
le dispositif passivé et la couche mince est inférieure & un ordre de grandeur. Ce résultat
n’est bien sir pas surprenant car I’aluminium est un dopant répandu de ZnO de sorte
qu'AZO est un matériau conducteur (HJIRI et al. 2014 ;HAGENDORFER et al. 2014).
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Cependant, la combinaison du nanonet de ZnO avec la couche mince AZO a tout de
méme permis une augmentation globale des propriétés conductrices puisque le matériau
composite AZO/ZnO-NN, présente de meilleures propriétés de conduction que chacun des
deux matériaux pris séparément.

Q
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10— iT0,/770 NN A

137 AZ0/Zn0 NN 13_7: 70 i
< 10% < 10 I
— 10 — 10°4 -
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Fi1GURE II1.17: Caractéristiques électriques en échelle logarithmique 75 jours aprés
fabrication de dispositifs étudiés a) avec nanonet et b) sans nanonet.

Pour résumer, la passivation des dispositifs électriques apporte une amélioration glo-
bale des caractéristiques courant-tension au niveau de 'intensité du courant passant mais
aussi au niveau de leur allure. De plus, cet effet est dépendant de I'oxyde de passivation
utilisé ce qui permet d’optimiser le dispositif selon 'application visée.

I11.1.4.3.3 Evolution des caractéristiques dans le temps

Afin d’étudier I'impact de la passivation sur le vieillissement des dispositifs, les perfor-
mances électriques ont été étudiées dans le temps. Pour chaque matériau de passivation,
entre 6 et 12 dispositifs ont été mesurés (Les valeurs des distances inter-électrodes pour
chaque dispositif sont détaillées en annexe). La figure I11.18 présente I’évolution de I'in-
tensité du courant en fonction du temps pour des dispositifs stockés dans I'air entre deux
mesures pour une tension de drain de 5 V. Les résultats précédemment obtenus pour les
dispositifs non passivés ont aussi été reportés afin de faciliter la comparaison.

Les dispositifs passivés par AZO et SnO, présentent une évolution dans le temps
similaire & celle de ceux non passivés, une augmentation du courant est observée sur une
dizaine de jours puis le courant décroit. Toutefois, 'intensité du courant obtenue pour ces
deux passivations est d’environ trois ordres de grandeur supérieure a celle du nanonet non
passivé aprés fabrication. Les dispositifs non passivés ne sont plus opérationnels 100 jours
aprés leur fabrication alors que I'intensité du courant passant est supérieur & 108 A pour
les dispositifs passivés par AZQ. Cette similarité n’est pas surprenante car la structure
cristalline d’AZO est la méme que celle de ZnO avec quelques défauts de plus dus a
I'insertion des atomes d’aluminium dopants. De plus, I'homogénéité des propriétés des
dispositifs pour une passivation SnO; est trés nettement améliorée.
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F1GURE I11.18: Evolution de ['intensité du courant passant en fonction du temps. Les
échantillons sont stockés dans ’air entre deux mesures. Les mesures sont faites pour une
tension de drain de 5 V. Les mesures sont réalisées sur plusieurs dispositifs (entre 6 et
12). L’intensité de courant de drain moyenne est présentée en noir, les rectangles
contiennent 50 % et les lignes 90 % des valeurs obtenues.

En revanche, pour la passivation avec alumine, le comportement est totalement diffé-
rent. En effet, le courant reste quasiment stable sur toute la période d’étude (environ 250
jours). La dispersion des propriétés électriques est cependant comparable a celle observée
sur les dispositifs non passivés.

Le vieillissement électrique des dispositifs observé ici est tout a fait cohérent avec
les analyses morphologiques du chapitre IT (Paragraphe 11.3.3, p.43). En effet, alors que
les nanonets de ZnQO sont radicalement attaqués par I'exposition a l’air, ceux passivés
par AZO ne sont que partiellement dissous tandis que ceux passivés par Sn Oy et Al,O3
ne présentent aucune modification morphologique visible. Ainsi, la dissolution partielle
(AZO) ou totale (ZnO) est a lorigine de la dégradation des propriétés électriques sur
le long terme, alors que lorsque le matériau est préservé (AlyOsz, SnO,) les propriétés
électriques sont stables.

I11.1.4.4 Conclusion

Les études menées sur le recuit et la passivation ont permis d’apporter des éléments
pour la compréhension du comportement des nanonets de ZnO. Il apparait clairement que
I'oxyde de zinc, dans des dimensions a I’échelle nanométrique, est un matériau instable
lorsqu’il est en interaction avec l'air et plus précisément avec 'oxygene et l'eau qu’il
contient. En effet, I’eau va dissoudre 1'oxyde de zinc sur le long terme. L’oxygéne va quant
a lui modifier le dopage par lacunes d’oxygéne de ZnQO et donc ses propriétés électriques.

Finalement, la combinaison d’un recuit (400 “C, 5 min, Ny) pour le frittage des jonc-
tions NF/NF et 'augmentation des lacunes d’oxygéne et donc du dopage avec la pas-
sivation (AlyO3 ou SnOj) pour la stabilité des propriétés électriques devrait mener a
I’obtention de dispositifs fonctionnels et stables.
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I11.1.5 Etude des transistors

Afin de compléter I'étude des propriétés électriques, des transistors 8 NN ont également
été étudiés. Pour cela, une tension de grille, V, est appliquée en face arriére du substrat,
les 200 nm de SizgNy, jouant alors le role d’oxyde de grille. La tension appliquée sur le
drain est symbolisée par V, et la tension de la source est liée a la masse. En ’absence de
passivation, les dispositifs sont gardés sous Ny pour limiter leur dégradation.

I11.1.5.1 Influence de la taille du NN

Dans un premier temps, les NN-FETs ont été caractérisés sans précautions particuliéres
au regard de la surface du nanonet qui occupe alors tout le substrat (environ 0,5 cm?) pour
un canal beaucoup plus petit (environ 200 um x 70 pm soit 1,4.10~* cm?). Toutefois, la
caractéristique de transfert d’un tel dispositif est inexploitable en raison d’un fort courant
de grille I, (Figure II1.20.a).

En nous appuyant sur les travaux antérieurs dans le laboratoire portant sur les na-
nonets de silicium, nous avons alors réduit manuellement la surface du nanonet par frot-
tement d’une pointe autour d’un couple d’électrodes. La surface délimitée est finalement
d’environ 1073 em?. Le dispositif obtenu et observé au microscope optique est présenté sur
la figure II1.19. La caractéristique de transfert I,(V,) et le courant de fuite I, correspon-
dant sont présentés sur la figure I11.20.b. D’une part, les nanonets de ZnO se comportent
effectivement comme un matériau de type n avec un état Off et un état On pour des
tensions de grilles respectivement négatives et positives, représentatives des porteurs de
charge majoritaires, soit les électrons. D’autre part, le courant a I'état On est dans la
gamme du nanoampére, pour un courant a I’état Off dans la gamme du picoampére, soit
dans le bruit de 'appareil de mesure. Le rapport 1o, /Loss est de 10® avec une pente sous
le seuil de 6 V.dec™ 1.

100 pm

2,5 mm

F1GURE I11.19: Image optique d’un échantillon aprés intégration et zoom sur un
dispositif avec réduction de la surface du nanonet.

Les performances obtenues avec ce dispositif sont assez faibles pour un transistor mais
elles sont tout de méme meilleures que celles observées dans la littérature (Ko et al.
2008 ;UNALAN et al. 2009). Nous discuterons plus en détail du positionnement de nos
résultats par la suite a partir de dispositifs avec ou sans passivation.
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F1GURE II1.20: Courbe de modulation d’un dispositif transistor a NN de ZnO pour un V4
de 5V présentant une distance inter-électrode de 70 pm pour une surface de nanonet de
a) 0,5 cm? et b) 1,5.1073 e¢m?. Les caractérisations ont été effectuées 100 jours aprés
fabrication sur un échantillon stocké sous azote.

I11.1.5.2 Effet de la passivation

II1.1.5.2.1 Caractéristique de grille

Les courbes typiques des transistors a base de nanonet de ZnO passivés par différents
oxydes sont présentées sur la figure II1.21. Tandis que les performances obtenues pour
les transistors & effet de champ (FET) basés sur des nanonet de ZnO sans passivation
sont comparables aux résultats publiés dans la littérature, la passivation apporte une
amélioration impressionnante des performances électriques pour tous les oxydes utilisés,
avec une diminution de la pente sous le seuil, une augmentation du rapport I,,/I,f¢. On
observe également un décalage de la tension de seuil. Comme cela a été observé pour les
résistors (Partie 1.4.3.2, figure I11.16), la passivation apporte a nouveau une augmentation
de la valeur de lI'intensité du courant. Cependant, I'intensité du courant passant a 1’état
On est du méme ordre de grandeur, environ une centaine de nanoampéres, quel que soit
le matériau de la couche de passivation. Dans le cas de résistor, des différences d’intensité
de courant pour une tension de drain de 5 V étaient observées (IT1.16). Ceci est di au
fait que lors de la mesure, aucune tension de grille n’était appliquée et qu’en raison
d’importants décalage de la tension de seuil, le courant mesuré peut différer fortement du
courant a I'état On. Le rapport I,,/I,s; a aussi nettement été amélioré d’environ deux
ordres de grandeurs grace a la couche de passivation. Enfin, une amélioration de la pente
sous le seuil est aussi notée, atteignant une valeur minimum de 2,5 V.dec ™' pour les
dispositifs passivés avec Al,O3. Cette amélioration des performances peut étre attribuée
a une moindre densité des états de surface. En effet, la passivation des piéges de surface
est un phénomeéne couramment observé lors du recouvrement des nanofils (P.-C. CHANG
et al. 2006 ;HONG et al. 2008 ;Maxime LEGALLAIS et al. 2019). Les paramétres extraits de
ces courbes i.e. la pente sous le seuil, la tension de seuil et le rapport I, /I, sont reportés
dans le tableau ITI.3. Les méthodes de détermination de ces paramétres sont détaillées en
Annexe B (Détermination des paramétres de sortie d’un transistor, p.190).
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F1GURE I11.21: Caractéristiques de transfert de dispositifs passivés par différents ozrydes
obtenues sur des dispositifs mesurés environ 100 jours apres leur fabrication.

TABLEAU I11.3: Parameétres électriques extraits des courbes de transfert pour tous les
types de dispositifs fabriqués et comparés a la littérature. La tension de drain est de 5 V
pour les dispositifs de cette étude et de 4 V pour la littérature.

Résultats issus
Non passivé | AlbOs | SnOy | AZO de la littérature
(UNALAN et al. 2009)
Distance inter-électrode (pum) 70 78 7 7 50
Pente sous le seuil (V.dec™) 6 2,5 4,8 6,9 5
Tension de seuil (V) 20 -33 -8 -6 5
Lon/Lss 103 10° | 7.10% | 10° 102

I11.1.5.2.2 Caractéristique de drain

Les caractéristiques de sortie des FETs sont présentées sur la figure I11.22. Elles ont
été mesurées dans la gamme de tension de drain [0V-50V-0V]| pour différentes tensions
de grille [-40 V; 40 V], par pas de 20 V. Sur ces courbes, on identifie les deux régimes de
fonctionnement typiques pour des transistors MOSFET : le régime linéaire et le régime
de saturation. Suivant le matériau de passivation, le régime de saturation est atteint
a différentes tensions de drain et une non-linéarité peut étre observée pour des faibles
tensions de drain. Usuellement, dans le cas de couches minces cette non-linéarité est
attribuée a I'injection de charges de I'électrode métallique dans le matériau du canal. Dans
le cas présent, le contact métallique, composé d’une bi-couche Ti/Au, et le matériau du
canal, le nanonet de ZnQ, sont les mémes pour tous les dispositifs puisque la passivation
est réalisée apres le dépot d’électrode. La linéarité étant observée pour les dispositifs
exposés aux plus faibles températures et le contact entre le nanonet de ZnO et le Ti étant
ohmique (Partie 1.2.2, Figure I11.5), cela laisse supposer qu’un traitement thermique & une
température trop élevée dégrade l'interface Ti/ZnO. Cette différence expliquerait ’aspect
plus bruité des courbes de transfert de dispositifs passivés par Al,O3. Cet oxyde est en
effet déposé a une température de 250 “C' contrairement a AZO et SnO4 qui sont déposés
a 150 °C.
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Par ailleurs, la longueur de canal pour des transistors étudiés, environ 75 um, est
beaucoup plus importante que la longueur des nanofils, 1,8 um, ce qui implique qu’en plus
de la possible barriére de potentiel au contact métal /NN, les porteurs de charge doivent
traverser plus de 40 jonctions NFs/NFs. Par conséquent, la linéarité obtenue démontre
que méme sans frittage les jonctions entre nanofils sont de faible résistance électrique.
De surcroit, la 1égére hystérésis, qui semble étre la preuve de piéges a 'interface, n’a été
observée que pour les dispositifs passivés par SnQO,.

En conclusion, la faisabilité de transistors de type n a base de nanonets de ZnO a été
démontrée. De plus, les performances obtenues grace aux différents types de passivation
se sont révélées étre meilleures que celles de la littérature. En effet, les meilleurs résultats
obtenus avec des dispositifs presque similaires (présentant une distance inter-électrode de
50 pum contre 70 pum dans notre cas) sont de 10% et 5 V.dec™" pour le rapport I, /I,y
et la pente sous le seuil, respectivement. Les dispositifs présentés dans cette étude at-
teignent quant & eux un maximum I, /I, de 10° et un minimum de pente sous le seuil
de 2,5 V.dec™! avec une passivation par alumine.

Iy (A)

a b o
1,5x10° e : T TR G [ :
Al,05/ZnO NN 4V 6x10™1 5no,/zn0 NN 40V AZO/ZnO NN 40V
7 |
1,0610° ax107] ¥
Vi F Loy | < 2x107- !
5,0x107 —2x107 = , 20v
oV oV 1x107" r
ov
-20V
] I 0 s ] I
0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ -4QV -20V -40V 0 -20V-40V
0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Vg (V)

Va (V)

Va (V)

F1GURE 111.22: Courbes de transfert de transistors a base de nanonets de ZnO passivés
par trois oxydes différents pour une tension de drain de 5 V. Ces mesures ont été
réalisées environ 300 jours apres fabrication pour AlyOs et AZO et 60 jours aprés

fabrication pour SnOs,.

I11.2 Développement de la filiére microélectronique

L’influence de la surface active du nanonet lors de caractérisation de transistors a été
observée, avec notamment le dysfonctionnement des dispositifs en cas de surface trop im-
portante. Les premiéres études de transistors ont été réalisées par une réduction manuelle
de la taille de la surface active. Afin de controler cette réduction de surface, nous avons dé-
veloppé une filiére un peu plus élaborée que nous appellerons "filiére microélectronique".
Cette partie développe donc la mise en place de cette filiére, dont les étapes principales
sont en premier lieu présentées par un schéma d’intégration. Deux sections sont ensuite
dédiées a I'intégration de l'isolation latérale et de la passivation dans la filiére.
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I11.2.1 Schéma d’intégration

L’ensemble du processus de fabrication repose sur les études précédemment menées sur
les nanonets de silicium (M. LEGALLAIS et al. 2018). Il est composé de différentes étapes
issues de I’adaptation des protocoles de fabrication sur nanonets de silicium en fonction
des études réalisées avec les dispositifs fabriqués par la boucle d’intégration rapide (Partie
I11.1.1, p.51). Cette nouvelle filiére d’intégration, appelée microélectronique, est présen-
tée sur la figure 111.23. Le procédé de fabrication intégre quatre étapes principales : (i)
le transfert du nanonet et son recuit éventuel, (ii) la réduction de surface par isolation
latérale, (iii) la passivation et (iv) le dépot des électrodes. Comparé a la filiére d’intégra-
tion par boucle rapide, plusieurs points ont été ajoutés. D’une part, la réduction de la
surface active du nanonet est réalisée par la mise en place de canaux de nanonet définis
par lithographie. D’autre part, un dépot d’oxyde de passivation est effectué pour 'amé-
lioration des propriétés électriques des nanonets. Enfin, le dépot d’électrode est adapté
pour un alignement avec les canaux définis par le premier niveau de lithographie grace
a l'utilisation d’un deuxiéme niveau de lithographie. Par ailleurs, la position du recuit
éventuel est indiquée car les études menées dans le cadre de ma thése n’ont pas encore
permis l'intégration de cette étape.
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FI1GURE II1.23: Schéma représentatif de la filiere d’intégration compléte.

II1.2.1.1 Premier niveau de lithographie

La fabrication de canaux de nanonets isolés latéralement les uns des autres, par réduc-
tion de la surface du nanonet, est réalisée par lithographie au travers du masque montré
sur la figure 111.24. La résolution des motifs de résine souhaités est au minimum d’environ
120 pm par 100 pm. De ce fait 'utilisation d’un masque avec des motifs en chrome n’est
pas nécessaire. Les motifs sont donc imprimés directement sur plastique par impression
laser puis collés sur une plaque en verre pour former le masque du premier niveau de
lithographie.

Ce premier niveau d’intégration est constitué de trois étapes principales permettant la
définition de la surface active du nanonet : (i) la formation de motifs de protection avec la
résine, (ii) la gravure des nanofils en dehors de ces motifs et (iii) le retrait de la résine. La
mise en place des deux derniers points est développée plus précisément dans les parties
I11.2.2.3 et 111.2.2.4 respectivement.
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FIGURE I11.24: Images optiques : a) du masque utilisé pour isoler les nanonets et b)
d’un nanonet apres utilisation de ce masque.

Les conditions de dépot de résine ont été reprises des études menées sur nanonets de
silicium. En résumé, une couche de promoteur d’adhérence puis de résine AZ1505 sont
successivement déposées sur ’échantillon par "spin-coating" dans les mémes conditions.
L’échantillon est ainsi soumis & deux rotations de 4000 rpm pendant 20 s. Il est ensuite
recuit pendant 50 s a 100 "C. La formation des motifs de résine est réalisée par une
exposition de 8.5 s dans un bati MA6. Elle est suivie d'un développement de 50 s dans
une solution de "AZ developper" diluée a 50 % dans de 'EDI et chauffée a 30 °C.

I11.2.1.2 Deuxiéme niveau de lithographie

L utilisation du deuxiéme niveau de lithographie permet la mise en place d’électrodes
pour la formation de dispositifs de longueurs différentes dans la gamme [5 pm-1000 pm).
Leur positionnement est fixé a 'aide du masque présenté sur la figure I11.25.a. Compte
tenu des petites dimensions de motifs, ce masque est constitué d’une plaque de verre
recouverte d’une couche de chrome pour former les motifs. Un exemple de nanonet intégré
directement sans le premier niveau de lithographie est présenté sur la figure 111.25.b.

N A A

FIGURE 111.25: Images optiques : a) du masque utilisé pour déposer les contacts et b)
d’un nanonet intégré avec ce méme masque. L’emplacement du nanonet est marqué par
le cadre vert.

De méme que pour le niveau de lithographie précédent, le dépdt des contacts se fait
en trois ou quatre étapes principales : (i) le dépot de la résine, (ii) le dépot des contacts
métalliques et (iii) le retrait de la résine. Dans un premier temps, la mise en place de la
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filiere globale a en effet nécessité 1’étude du protocole sur des dispositifs sans passivation
qui est détaillée en partie 2.3. Ainsi, seules les étapes de dépot et retrait de résine sont
présentées dans ce paragraphe. Le positionnement de 1'é¢tape de passivation est décrite
plus loin (Paragraphe I11.2.3 p.82)

En résumé, une couche de promoteur d’adhérence puis de résine AZ5214 sont successi-
vement déposées sur ’échantillon par "spin-coating" dans les mémes conditions. L’échan-
tillon est ainsi soumis a deux rotations de 4000 rpm pendant 20 s puis recuit pendant
50 s a 110 °C'. La résine est exposée, en contact avec le masque de chrome, pendant
5,5 s aux longueurs d’onde de 405 et 365 nm ce qui correspond a des doses respectives de
5,2mJ.cm~2 et 2,1 mJ.cm™2. Une durée de 10 minutes de repos est ensuite nécessaire pour
relaxer les contraintes générées par cette exposition. L’échantillon est ensuite recuit de
nouveau, pour rendre la résine positive, pendant 2 min & 120 “C' puis exposé aux UV, sans
le masque, pendant 45 s pour des doses supérieures a 200 mJ.cm ~2. Enfin, I’échantillon
est plongé pendant 45 s dans une solution de développement, composée d’AZ developper
dilué a 50 % dans de 'EDI. Enfin, pour retirer la résine aprés le dépot des électrodes,
I’échantillon est placé pendant 6 h dans une solution de remover AZ non diluée. Il est
ensuite rincé a ’'EDI et séché a I'azote.

I11.2.2 Définition de la zone active

Pour le développement de 1'étape de gravure des zones actives, nous nous sommes
appuyés sur le travail fait dans I’équipe sur les nanonets de silicium, mais en 'adaptant
a notre matériau, ZnO. Il a donc été nécessaire d’étudier la littérature a ce sujet dans
un premier temps. Des tests ont ensuite été réalisés sur des nanonets pour déterminer
les processus fonctionnels au niveau du laboratoire. Enfin, les paramétres du processus le
plus efficace ont été ajustés pour permettre le retrait de la résine sans altérer les nanofils.

II1.2.2.1 Bibliographie

[’oxyde de zinc est un matériau couramment employé dans la microélectronique, il
existe donc différentes maniéres de le travailler dont certaines ont déja été développées
dans le chapitre I. Sa gravure peut étre réalisée soit par une solution, on parle de gravure
humide, soit par un gaz, dans le cas d’une gravure séche.

Zn0O est un matériau qui se dissout facilement en milieu aqueux. Ainsi, des solutions
acides ou basiques peuvent parfaitement graver des couches minces de ZnO. De plus, dans
le cas de couche minces il a été démontré que la vitesse de gravure par des solutions acides
est particulierement élevée (H. ZHENG et al. 2007 ; S. PEARTON et al. 2007 ;JAGADISH et
al. 2011(section 9.3)). Par exemple, sur des couches minces de 100 nm, la vitesse de gravure
par HCl dilué & 1 % dans de 'EDI est supérieure a 6,5 nm.s ! ce qui rend le controle de la
gravure difficile. Pour la gravure d’épaisseur précise, d’autres solutions acides permettent
la gravure controlée de I'oxyde de zinc. Ainsi, J. SUN et al. 2007 rapportent 1'utilisation
de NH,4CI pour la gravure de ZnO pour des applications optiques, qui nécessitent donc
un trés bon controle de la vitesse de gravure.

La gravure séche regroupe quant a elle deux techniques différentes, la gravure par
plasma et la gravure ionique réactive (RIE). Il existe aussi une RIE par couplage avec
plasma induit (ICP-RIE) qui est la combinaison de ces deux procédés. Dans le cas de
ZnQ, la RIE et la ICP-RIE sont les plus utilisées. Un autre point important de la gravure
séche est le choix du gaz de gravure. En effet, ce gaz doit réagir avec le zinc pour former
des composés volatils. Dans ce but, trois familles de composés chimiques sont utilisées
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majoritairement. Elles sont basées sur le chlore, le fluor ou le méthane (J. S. PARK et
al. 2003;S. J. PEARTON et al. 2005;GUO et al. 2006). Pour les chimies du chlore et du
fluor, plusieurs composés gazeux ont été étudiés par PARK et al. 2011. 11 s’agit de Cl; et
BCl;3 et de SFg et CFy4. La réactivité de chaque composé est usuellement améliorée par leur
combinaison avec du dihydrogéne et de 'argon (NORDHEDEN 2004). Par ailleurs, plusieurs
paramétres physiques déterminent aussi la vitesse de gravure de ZnO : la puissance du
plasma RF, et ICP pour la ICP-RIE, le temps de gravure, la température du substrat et
la pression a 'intérieur de la chambre de gravure.

I11.2.2.2 Nanonet

La littérature a montré la possibilité de graver ZnO par les deux types de gravure.
Afin de réduire les différents types de gravure testés, nous avons fait le choix d’utiliser des
composés disponibles au niveau du laboratoire. Ainsi, dans le cadre de la gravure humide,
seul HCI a été testé et pour la gravure séche, la RIE avec SF¢ et la ICP-RIE avec un
mélange de CHy/Hs ont été étudiés. Par ailleurs, la dégradation des nanonets de ZnO
dans I'atmosphére ayant été observée, un test de gravure par exposition a de la vapeur
d’eau a été réalisé. Cependant, il n’a pas permis d’obtenir une gravure des nanofils de
ZnQ).

I11.2.2.2.1 Gravure par HCI

Afin de tester la faisabilité de la gravure des nanonets de ZnO par I'utilisation d’HCI,
une solution de concentration 0,2 M a été préparée. Deux échantillons, partiellement
recouverts de résine, ont ensuite été placés pendant 30 s et 10 s respectivement dans cette
solution acide. Ces durées étant suffisantes pour la gravure de 25 nm de ZnQO. Les images
optiques de I’échantillon aprés gravure sont présentées sur la figure I11.26.

FIGURE T11.26: Images optiques de nanonet aprés gravure par HCl d’une durée de a)
30 s et b) 10 s. les limites de la zone protégée sont indiquées par des fleches blanches.

La comparaison des images optiques permet de faire plusieurs observations. Tout
d’abord, en dehors de la zone protégée, seules des poussiéres issues de la croissance homo-
géne sont observables. Cependant, un effet de I'HCI est aussi observé sur la zone protégée.
En effet, entre un bain de 30 s et de 10 s, une différence de la densité d’objets est remar-
quée. De plus, lors de 'observation de cet échantillon au MEB, la dissolution compléte
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des nanofils en dessous de la résine a été confirmée. La protection par résine n’est donc
pas efficace dans le cas d'une gravure par HCl. Ce phénoméne a pour origine le passage
de la solution acide sous les motifs de protection et le long des nanofils par capillarité.
Par ailleurs, tout comme pour la sensibilité a 'atmosphére, la vitesse de dissolution de
Zn0O est aussi augmentée par le petit diamétre des nanofils (JAGADISH et al. 2011).

En conclusion, la gravure par HCl permet bien la dissolution du nanonet de ZnO.
Cependant, cette dissolution n’est pas limitée aux zones exposées. De plus, la vitesse de
gravure est renforcée par la petite taille des nanofils, ce qui rend son controéle difficile. Cette
méthode de gravure de ZnO n’est donc pas adapté a notre application, il est nécessaire
de rechercher une autre voie. Ce probléme du controle de la vitesse de gravure de ZnO
par des solutions est bien développé dans la littérature. Les solutions de contournement
se portent donc sur la gravure par gaz.

111.2.2.2.2 Gravure par RIE

Plusieurs composés chimiques peuvent graver ZnO, comme par exemple SF¢. Le pro-
cédé d’intégration pour les nanonets de silicium utilisant déja cette technologie, il a été
décidé de tester cette configuration pour la gravure des nanonets de ZnO. La figure I11.27
présente I'image MEB d’un nanonet de ZnO aprés gravure d’un échantillon par SF ¢ pen-
dant 5 min. Deux hypothéses peuvent étre faites aprés observation de cette image MEB.
L’une est que les nanofils de ZnO ont bien été gravés et que les structures visibles ne
sont que le résultat d’'un effet d’ombrage sur le substrat SigNy. En effet, le nitrure de
silicium est aussi gravé par SFg et dans ce cas de figure, les zones couvertes par 1'oxyde
de zinc sont protégées tant que les nanofils ne sont pas gravés. Cette protection retarde
alors le début de la gravure ce qui donne un effet d’'ombrage. L’autre est que les nanofils
de ZnO peuvent ne pas avoir été gravés, car les conditions de gravure utilisées dans la
littérature emploient un mélange de SF¢ et d’Argon au lieu de SFg seul comme dans notre
expérience. Au vu de la figure 111.27, la deuxiéme hypothése semble la plus probable, ce
qui indiquerait que SFg seul ne suffit pas pour graver ZnO.

FiGURE II1.27: Image MEB de nanonet aprés gravure par SFg. La zone sombre
représente une zone ot le nanonet était recouverts de résine.

Cette gravure séche simple ne permet donc pas la gravure du nanonet de ZnO. Les
équipement disponibles ne permettant pas de réaliser un test utilisant un mélange SF ¢ /Ar,
d’autres gaz ont donc été étudiés.

7



Développement technologique des dispositifs €lectriques
Chapitre I11 a base de nanonets de ZnO

I11.2.2.2.3 Gravure par ICP-RIE

Afin de trouver des conditions de gravure n’affectant pas la morphologie du nanonet,
une derniére technique a été testée, 'ICP-RIE basée sur une chimie réactive de méthane.
Un mélange de CHy/Hy a été choisi conformément a la littérature (NORDHEDEN 2004)
afin d’obtenir une gravure rapide sans utiliser de composés halogénes dangereux. Plus
précisément, un mélange de gaz CH,/Hy, a des flux de 30 sccm et 15 scem respectivement,
a été retenu. La pression d’entrée dans la chambre de gravure est maintenue & 10 mTorr
et un flux d’Hélium est assuré en permanence dans la chambre. Dans notre cas, nous
cherchons a graver totalement le nanonet. De ce fait I’épaisseur la plus importante a graver
correspond a la hauteur d’une jonction entre nanofils soit environ 50 nm. La littérature
a donc été étudiée pour déterminer les valeurs de temps et de puissances requises pour
graver cette épaisseur de ZnQO. Ainsi, les puissances RIE et ICP ont été ajustées a 100 W
et 1500 W respectivement pour un temps de gravure de 30 s. La figure 1I1.28 présente
trois images du nanonet aprés gravure, sur une zone protégée par la résine, sur une zone
non protégée et a la limite de la zone protégée. La comparaison entre les images apporte
la confirmation de la bonne gravure du nanonet. Les seuls objets restants sont des défauts
du nanonet, provenant de la croissance homogéne lors de la synthése hydrothermale des
nanofils, mais ils sont isolés et ne permettent pas la conduction du nanonet.

FIGURE 111.28: Images MEB du nanonet a) non gravé et aprés gravure b) d’une zone a
la limite de la protection et ¢) d’une zone non protégée par la résine.

Ainsi l'isolation latérale des nanonets de ZnO a pu étre obtenue par gravure ICP-
RIE. Cependant, la bonne isolation ne se résume pas a la gravure. Il est nécessaire de
pouvoir retirer la résine de protection aprés la gravure. Lors des premiers tests dont les
résultats sont présentés sur la figure I11.28, la résine n’a pas pu étre retirée du fait de son
durcissement par le plasma dans les conditions de puissance utilisées pendant la gravure
ICP.

I11.2.2.3 Retrait de résine

Dans la filiére développée, les premiers résultats de gravure de nanonet ont conduit
a un durcissement de la résine qui empéche ensuite son retrait. Il a donc fallu adapter
les parametres d’ICP-RIE pour combiner qualité de la gravure et possibilité de retirer la
résine.
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I11.2.2.3.1 Ajustement des paramétres de gravure séche sur couche mince

Le durcissement de la résine étant en premier lieu un effet de la gravure, les points
d’étude ont été les puissances et les temps de gravure. Les différents paramétres de gravure
testés sont présentés dans le tableau I11.4. Afin de restreindre la consommation de nano-
nets, nous avons réalisé ces tests d’adaptation des conditions de gravure sur une couche
mince de ZnQO. Souhaitant la bonne gravure du nanonet, nous avons choisi I’épaisseur ce
cette couche mince de sorte a ce qu’elle représente la hauteur d’une jonction de nanofils
de moyenne 44 nm. Une couche mince de 50 nm d’épaisseur est donc le support de cette
étude de gravure. Plusieurs points sont observables sur cette couche mince. Tout d’abord,
elle présente des défauts circulaires qui seront utilisés pour faciliter I'observation de la
gravure par imagerie optique. De plus, les motifs des canaux de conduction, soit le pre-
mier niveau de lithographie, ont été réalisés. Ainsi, le bon retrait de la résine est visible
directement sur ’échantillon. Ce retrait est effectué par une gravure de 5 min par plasma
Oy d’'une puissance de 200 W.

TABLEAU II1.4: Paramétres de plasma testés pour la gravure du nanonet de ZnQO par
RIE/ICP.

Abbréviation | Puissance RIE | Puissance ICP | durée de plasma

(W) (W) ()
30

Echantillon 1 E1l 100 1500

Echantillon 2 E2 150 750 60
Echantillon 3 E3 100 750 20
Echantillon J E4 100 400 60

La premiére condition, E1, est représentative des conditions testées préalablement sur
le nanonet. Comme attendu, la couche est presque totalement gravée dans ce cas (Figure
[11.29.a). En effet, les motifs circulaires caractéristiques de la couche mince utilisée sont
apparents, ce qui signifie qu’elle n’est pas totalement gravée contrairement aux nanonets.
De plus, une certaine dégradation de la résine est observable, notamment par ’apparition
de rayures, ce qui signifie que le retrait de résine n’est pas possible aprés ces conditions
de gravure.

La deuxiéme série de tests a porté sur une réduction de moitié de la puissance ICP
pour une durée de gravure doublée et une puissance RIE augmentée. Dans ces conditions,
la couche mince est totalement gravée (Figure I11.29.b), les motifs circulaires ne sont en
effet plus visibles. Cependant, le retrait de la résine n’a pas abouti.

Dans un troisiéme temps, la puissance ICP est maintenue constante pour une puissance
RIE et une durée de gravure réduite. L'image optique de ’échantillon aprés gravure est
présenté en figure I11.29.c. La couche mince de ZnO est trés visible ce qui indique que
les parameétres de gravure ne sont pas suffisants pour la gravure des nanofils de ZnO. Par
contre, la retrait de la résine dans ces conditions est un succés, marqué par la couleur
violette caractéristique du SigNy.
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Une derniére configuration a donc consisté a continuer la diminution de la puissance
ICP en augmentant de nouveau la durée pour permettre la bonne gravure de la couche
mince sans durcir la résine. La figure I11.29.d présente I'image optique issue de ces derniers
tests de gravure. D’une part, la couche mince est bien gravée a un niveau comparable aux
conditions E1. D’autre part, le retrait de résine a été obtenu. Ainsi, les conditions de
gravure optimisées pour la couche mince, permettant sa gravure et le retrait de la résine,
ont été déterminées a une puissance RIE et ICP de 100 et 400 W respectivement pour
une durée de gravure de 60 s.

Défaut de la
couche mince

Motif d’un
canal de
conduction _%

F1GURE 111.29: Image optique de nanonet apreés gravure ICP-RIE dans les conditions
a) E1, b) E2, ¢) E3 et d) EJ.

I111.2.2.3.2 Influence de la méthode de retrait sur le nanonet

Nous avons ensuite évalué I'impact du retrait de résine sur la morphologie des nano-
fils dans les conditions de gravure sélectionnées. Deux techniques sont utilisées pour les
nanonets de silicium : la gravure de la résine par oxygéne et le retrait par remover. Les
deux méthodes ont été testées et les résultats sont présentés sur la figure I11.30.

FIGURE II1.30: a) Image optique de nanonet aprés gravure et retrait de résine par
remover et image MEB apres retrait de résine par b) plasma Oy de 200 W et
c¢) combinaison de AZ remover et plasma air de 12 W.
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Retrait de la résine par remover (remover SVC14 chauffé a 30 “C pendant 10 mi-
nutes) : L’image optique de I’échantillon aprés cette étape montre que la résine est
toujours présente et donc que ce processus n’est pas efficace (Figure 111.30.a).

— Retrait de résine par exposition a un plasma a oxygéne (200 W pendant 5 minutes) :

Ces conditions étaient celles utilisées pour le retrait de la résine sur couche mince.
La figure IT1.30.b montre le nanonet aprés utilisation de ce processus. La résine a
bien été enlevée, cependant, les nanofils présentent une rugosité anormale attestant
de la non préservation de leur intégrité. De plus, une observation minutieuse des
nanofils révélent que certains se sont cassés.

Aucun des deux processus n’est donc concluant. Un autre procédé a alors été testé, il
consiste & combiner les deux processus en utilisant le remover pour enlever la surface de
la résine puis a exposer le reste de la résine & un plasma air d’une puissance inférieure.
La figure I11.30.c présente le nanonet apreés exposition au remover SVC14 chauffé a 30 “C'
pendant 10 min suivi d’une exposition de 20 min & un plasma air de 12 W. Avec ces
conditions, il est possible de retirer la résine sans altérer la morphologie du nanonet. Ce
sont donc ces conditions que nous avons conservées.

I11.2.2.4 Renforcement du contraste optique en vue de I’alignement

Le procédé de lithographie met en jeu deux étapes de lithographie qu’il faut donc
aligner. Dans le cas des nanonets de silicium, cet alignement repose sur la bonne concor-
dance entre les dispositifs et les électrodes. De plus, cet alignement est facilité par une
gravure partielle du substrat lors de la gravure des nanofils, qui apporte ainsi un contraste
optique entre les zones gravées et non gravées. A I'inverse, dans le cas des nanofils de ZnO,
le substrat n’est pas gravé lors de l'isolation latérale. En effet, le contraste optique entre
les canaux de nanonet et le reste de I’échantillon est trés faible une fois la résine retirée
(figure TI1.31.a). Ceci rend I'alignement d’autant plus compliqué.

Dans le but de simplifier cet alignement, nous avons choisi de graver la couche isolante
de Si3Ny et ainsi de renforcer le contraste optique entre les zones protégées par la résine et
celles non protégées, en rappel de ce qui est réalisé pour les dispositifs & base de nanonets
de silicium. Dans ce cas, la gravure de la couche d’isolation n’est qu'un effet collatéral de
la gravure des nanofils de silicium. Cette gravure a I'avantage de diminuer ’épaisseur de
SigNy et ainsi de changer sa couleur ce qui entraine un contraste optique plus important
entre les canaux et le reste du substrat. Cette étape a donc été ajoutée au processus aprés
la gravure de ZnO et avant le retrait de résine. La figure I11.31.b présente un échantillon
aprés gravure du substrat par SFg a 20 sccm pendant 40 s.

F1GURE II1.31: Images optiques de nanonet apres le premier niveau de lithographie
a) sans ajout d’étape et b) avec ajout d’une étape de gravure de SizNy par SF.
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Le contraste optique entre les zones avec nanonets et celles sans est trés visible et
I’alignement optique est simplifié. L’ajout de cette étape de gravure supplémentaire permet
donc un alignement facile entre les électrodes et les canaux de conduction.

I11.2.3 Définition des contacts

Afin de terminer la filiere microélectronique, deux étapes sont encore nécessaires, la
passivation et le dépot des contacts. L’ordre de réalisation de ces deux étapes implique
des problématiques différentes a résoudre que nous allons développer dans cette section.

I11.2.3.1 Pour une passivation aprés dépot des contacts

Afin de valider le passage du courant dans les dispositifs, le dépot des électrodes a été
effectué dans un premier temps avec une passivation apres dépot des contacts comme cela
a été utilisé lors de la boucle rapide d’intégration. Les conditions d’évaporation de métal
sont les méme que pour la filiére d’intégration rapide. Une premiére étape de nettoyage
des résidus de résine est effectuée par un plasma argon de 30 s & une puissance de 10 mA.
Ensuite, une bi-couche Ti/Au, de 100 nm, est déposée a hauteur de 50 nm pour chaque
métal avec une vitesse de dépot de 0,5 nm.s~!. Le retrait de résine est réalisé ensuite par
une exposition de 6 h dans une solution de remover AZ. Enfin, 4 nm d’alumine ont été
déposés en fin de processus pour protéger le nanonet.

La figure I11.32.a présente la caractéristique courant-tension d’un dispositif de 50 um.
On remarque que le courant passe méme si la caractéristique est beaucoup plus proche de
celle d’une diode que d’une résistance. Ce phénomeéne est probablement di a un mauvais
contact entre la pointe et I’électrode a cause de la couche de passivation entre les deux.

I11.2.3.2 Pour une passivation avant dépo6t des contacts

Dans la boucle d’intégration rapide, le dépot de passivation est effectué en dernier ce
qui implique que les pointes de mesure doivent traverser 1’épaisseur de cette couche pour
entrer en contact avec les électrodes métalliques. De ce fait, il existe une marge d’erreur
concernant la bonne injection des charges dans le canal. On pourrait éliminer la couche
de passivation au niveau des zones de contact mais cela nécessiterait un troisiéme niveau
de lithographie ce que nous avons voulu éviter. Une alternative consiste a positionner
le dépot de passivation avant le dépot des électrodes. Il est donc nécessaire d’enlever la
couche de passivation en dessous des contacts en conservant I'intégrité du nanonet.

Pour cela, une gravure de la couche de passivation a di étre mise en place. La gravure
humide n’a pas pu étre considérée car elle ne peut étre restreinte a la seule couche de pas-
sivation, I'oxyde de zinc étant trop facilement soluble dans les solutions aqueuses acides ou
basiques. Une gravure par RIE ou ICP-RIE implique quant a elle une étape différente lors
de 'utilisation de matériaux de passivation différents. Nous avons donc choisi d’utiliser la
gravure par plasma argon qui est une gravure mécanique applicable sur tous les matériaux
et disponible directement dans le bati d’évaporation de métal (Plassys). La puissance et la
durée de plasma ont été déterminées en assimilant la couche de passivation a une couche
d’une épaisseur similaire en SiO5 dont les vitesses de gravure sont connues. Par exemple,
pour une couche d’Al;O3 de 4 nm, un plasma de 2 min pour une puissance de 24 mA a
été appliqué. Le bon passage du courant a ensuite été vérifié par caractérisation électrique
des dispositifs. Cette technique est cependant limitée quant a 1I'épaisseur de passivation
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qu'’il est possible de graver car la gravure utilisée pour 8 nm d’Al;O3 (24 mA et 4 min) a
durci la résine et empéché son retrait.

La figure I11.32.b présente la caractéristique courant-tension d’un dispositif de 50 pum
issu de la filiére microélectronique. Le fonctionnement en tant que résistance est vérifié
par 'obtention d’une courbe linéaire sans hystérésis et symétrique.

6x10°
0,
4x10°°-
2x10°%
— 510 —
= < ol
0 =
-1x107 1 s 2x10°%
-4x107%+
-7 L
210 V=0V 6x10° V,=0V |
6 4 2 0 2 4 6 6 4 2 0 2 4 8
Vy(V) V, (V)

F1GURE I11.32: Exemple de caractéristiques courant-tension pour des dispositifs issus de
la filiere microélectronique de distance inter-électrodes 50 pum avec dépot de passivation
a) aprés dépot des contacts et b) avant dépot des contacts.

IT1.3 Filiére d’intégration - Conclusions

Cette premiére étude des caractéristiques électriques des dispositifs a base de nano-
nets de ZnO a permis de mettre en évidence plusieurs résultats importants quant a leur
fonctionnement et leur performance.

Dans un premier temps, I'intégration simple des nanonets de ZnO a permis de confir-
mer le choix du métal de contact pour faciliter 'injection des charges et permettre la
fabrication de dispositifs électriques. Ce type de dispositif rudimentaire a mis en évidence
le bon fonctionnement électrique en configuration résistor ainsi que le dopage n au travers
des mesures en configuration transistor. De plus, une amélioration des performances des
dispositifs électriques en configuration résistor a été observée par l'effet d’un recuit des
dispositifs.

En seconde conclusion, l'origine de la dérive des propriétés observées pour les nano-
nets, notamment l'instabilité de leurs propriétés électriques, s’est révélée étre liée aux
interactions entre les nanonets et ’air, notamment I'oxygéne et I’'eau, qui avaient déja été
observées dans I'étude du vieillissement morphologique des nanonets. La solution la plus
pratique dans le cas de dispositifs électriques est la passivation qui stabilise I’ensemble
des propriétés. De plus, cette solution améliore grandement les performances électriques
des dispositifs par le controle des états de surface.

Ensuite, la variabilité géométrique des dispositifs liée a I'utilisation d’un masque d’éva-
poration a pu étre réduite par le passage a une intégration par lithographie. La géométrie
des dispositifs électriques est beaucoup plus controlée par I'utilisation d’un masque de
lithographie. Le nombre de dispositifs fabriqués permet en outre des études statistiques
de leur propriétés.
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Enfin, une réduction de la surface active des nanonets a permis I'obtention de transis-
tors fonctionnels dont les performances sont supérieures a celles de la littérature.

L’aboutissement de ce développement technologique est donc la mise au point d’une
filiére microélectronique compléte en quatre étapes principales : (i) le recuit éventuel du
nanonet, (ii) la détermination de la zone active, (iii) la passivation et (iv) le dépot des
contacts. Cette filiére permet la fabrication de dispositifs stables et reproductibles & base
de nanonets de ZnO (Tableau I11.5). Le chapitre suivant va s’intéresser aux propriétés
électriques de ces dispositifs.

TABLEAU IIL.5: Récapitulatif des étapes du processus développé dans cette thése pour la
fabrication dispositifs électriques a base de nanonet de ZnQO

Représentation  sché-
matique des dispositifs
pour les différentes
étapes

Etape de fabrication correspondante

Le nanonet est transféré sur le substrat et éventuellement recuit.
Ce dernier consiste a recuire le nanonet a 400 “C' pendant 5 min
sous azote.

Les canaux de conduction (zones actives) sont définis par dépot de
résine. Une couche mince de résine AZ1505 est déposée par "spin-
coating" puis recuite a 100 "C pendant 50 s. La résine est ensuite
exposée aux UV pendant 8,5 s dans un bati MAG6. Les motifs sont
enfin développés pendant 50 s 4 30 "C' a 'aide d’une solution d’AZ
developper diluée a 50 % dans de 'EDI.

Le nanonet est gravé en dehors des zones protégées par la résine.
L’échantillon est exposé & un mélange de CH,/H, de flux respectifs
30 et 15 sccm pendant 1 min avec puissance RF de 100 W et ICP de
400 W dans un bati ICP-RIE. La pression d’entrée dans la chambre
de gravure est fixée & 10 mTorr et un flux d’Hélium est assuré en
permanence dans la chambre.

On augmente ensuite le contraste optique pour I’alignement entre
les lithographies : le substrat est gravé par un flux de 20 sccm de
SFg pendant 40 s. La pression d’entrée dans la chambre de gravure
est fixée & 10 m Torr et un flux d’Hélium est assuré en permanence
dans la chambre.

77"
N T
L4 1/ /¥

La résine qui protége la zone active est retirée par I'utilisation suc-
cessive d’un bain de 10 min dans du SVC 14 chauffé a 40 “C' puis
d’un plasma air de 12 W pendant 20 min.
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TABLEAU II1.5: Suite

Etape de fabrication correspondante

Les dispositifs sont passivés par dépot d’une couche mince d’oxyde
par ALD ou SALD. Les paramétres du dépot sont spécifiques a
chaque type de passivation.

Le deuxiéme niveau de lithographie permet la mise en place des
motifs d’électrodes : une couche de résine AZ5214 est déposée par
"spin-coating" puis recuite & 110 “C' pendant 1 min. Elle est ensuite
exposée pendant 5,5 s dans un bati MJB3 et développée pendant
45 s a laide d’une solution d’AZ developper diluée & 50 % dans
I’EDI.

Le métal des électrodes est déposé par évaporateur Plassys. Un
plasma argon de 24 mA pendant 2 min est tout d’abord appliqué
sur ’échantillon pour enlever la couche de passivation. Le dépot
d’une bi-couche de Ti/Au, a une vitesse de 0,5 nm.s 1, est ensuite
réalisé pour une épaisseur de 50 nm de chaque métal.

La derniére étape est le retrait de la résine en dehors des zones
d’électrodes. Elle est réalisée par une exposition de 6 h a une solu-
tion d’AZ remover suivie d’un rincage a ’EDI.
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Dans le chapitre précédent, nous avons détaillé la mise en place de la filiéere d’in-
tégration compléte jusqu’a son aboutissement avec I'obtention de dispositifs électriques
fonctionnels dont la géométrie est parfaitement controlée a base de nanonets de ZnO.
L’objectif de ce chapitre est de les caractériser électriquement, afin d’étudier 'influence
de la distance inter-électrode et de la densité du nanonet sur les paramétres de sortie
du transistor en lien avec les phénoménes de percolation déja observés sur les nanonets
de silicium. Dans ce but, la théorie de la percolation est tout d’abord présentée puis
la morphologie des dispositifs est abordée. Enfin, une premiére étude expérimentale sur
I'influence de la longueur de canal est menée suivie de I'observation de l'influence de la
densité du nanonet.

IV.1 Théorie de la percolation appliquée sur les nano-
nets

A Torigine "percolation" est un terme décrivant la filtration d’un fluide au travers
d’un matériau poreux et qui a été modélisée par BROADBENT et al. 1957. Dans ce travail,
la théorie de la percolation modélise le comportement d’objets individuels aléatoirement
répartis dans un espace, en fonction de leur nombre total. Dans le cas de dispositifs
électriques a base de nanonets, les objets sont les nanofils qui sont répartis aléatoirement
sur une surface et leur densité permet le controle de la conduction globale du dispositif.
La figure IV.1 présente les différents régimes de conduction des nanonets en fonction de
la densité de nanofils.

B d<d, E dc<d< (5a 7)d.

FIGURE IV.1: Schéma représentatif de différents régimes de fonctionnement des
nanonets en fonction de leur densité : a) régime isolant, b) régime percolant et ¢) régime
homogéne. Les chemins de percolation sont présentés en vert. d. représente le seuil de
percolation.

Pour les faibles densités, il n’existe pas de chemin de percolation entre les deux élec-
trodes, le nanonet est un isolant électrique (Figure TV.1.a). En augmentant la quantité de
nanofils en surface, arrive un moment ot leur densité est suffisante pour qu’il existe un
chemin ininterrompu de nanofils reliant les deux électrodes, c’est la densité critique ou
seuil de percolation (Figure IV.1.b). Puis en augmentant encore le nombre de nanofils, le
nombre de chemins augmente.
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Dans un modéle simplifié, les nanofils et les jonctions NF/NF peuvent étre assimilés
a des résistances électriques, de valeurs moyennes R yr et R, respectivement. Un chemin
de percolation est alors constitué de résistances en série et un nanonet est caractérisé par
un nombre moyen de chemins de percolation en paralléle, N.. Dans ce modeéle (Maxime
LEGALLAIS 2017a), la conductance, G, du nanonet peut s’exprimer par la formule :
1 N,

G = — =
R Nj(RNF—i-Rj) + Ryr + 2R,

(IV.1)

Avec N, le nombre moyen de chemins de percolation, N, le nombre moyen de jonctions
entre nanofils sur un chemin, Ryr la résistance moyenne d'un nanofil, R; la résistance
moyenne d’'une jonction entre nanofils et R, la résistance de contact entre 1’électrode et
les nanofils.

Cette équation met en évidence l'influence des différents paramétres physiques du
nanonet sur la conductance et la résistance des dispositifs. Ainsi, une augmentation de
N, liée par exemple a I'augmentation de la densité de nanofils ou de la largeur du dispositif
ou une diminution de N, dans le cas de nanofils plus longs ou de dispositifs courts menent
toutes deux a une augmentation de conductance. Par ailleurs, la résistance électrique des
jonctions entre nanofils est en générale plus grande que celle des nanofils de sorte qu’elle
joue un role important dans la conduction globale du nanonet (Pauline SERRE et al.
2014a ;Maxime LEGALLAIS et al. 2019).

Actuellement, il n’existe pas de modéle théorique décrivant I'influence exacte des dif-
férents parameétres d’un nanonet sur ses propriétés électriques. Toutefois, des simulations
et des modeéles semi-empiriques ont été développés dans la littérature pour mieux com-
prendre ces relations complexes (PIKE et al. 1974;J00 et al. 2013 ;CAZIMAJOU et al.
2018b ;Maxime LEGALLAIS et al. 2019). Ainsi, des simulations de Monte-Carlo ont no-
tamment mis en évidence le lien entre la longueur moyenne d'un nanofil, L yz, constituant
les nanonets et le seuil de percolation, ou la densité critique d.. Dans leur travaux, PIKE
et al. 1974, ont défini d. comme étant la densité pour laquelle 50 % des nanonets générés
de dimension infinie sont percolants. Ils obtiennent alors la relation suivante IV.2 :

4,2362

o IvV.2
T x L, ( )

L=

La valeur du seuil de percolation permet alors de définir les trois régimes de conduction

des nanonets :

— Le régime isolant (IV.l.a) : La densité de nanofils est inférieure a celle du seuil

de percolation, ce qui correspond a I'absence de chemin de percolation et a une
conductance nulle.
Le régime percolant (IV.1.b) : La densité de nanofils est comprise entre la valeur du
seuil de percolation et 5 a 7 fois cette valeur. Dans ce régime, une faible augmen-
tation de la densité, d, se traduit par une forte augmentation de la conductance
tandis qu'une faible augmentation de la longueur du nanonet, L, produit une forte
diminution de la conductance. Ce comportement est régi par les deux lois fonda-
mentales de la percolation (KUMAR et al. 2005) qui a été vérifié par simulation sur
les nanonets de silicium dans notre équipe par Maxime LEGALLAIS et al. 2019 :

G x (d—d,)" (IV.3)

1
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Avec « I'exposant de percolation de valeur 4/3 dans le cas d’un réseau 2D comme
les nanonets et m, I'exposant de conductance, un facteur décroissant de 1,93 a 1
pour des valeurs de densité augmentant de d. a 5 a 7 xd. (PIMPARKAR 2008).

— Le régime homogene (IV.1.b) : Pour une densité de nanofils trés supérieure au seuil
de percolation (>>5 a 7xd.), le nanonet peut étre assimilé & un matériau homogéne
obéissant a la loi de Pouillet, on a alors m—=1 dans I’équation IV.4. La conductance
est alors proportionnelle a la densité de nanofils, d, et inversement proportionnelle
la distance inter-électrode, 1., suivant 1’équation IV.5 :

_WXSNFXCZ

G
p X L

(IV.5)

Avec W la largeur du dispositif et Syp la surface d’un nanofil.

Par ailleurs, le paramétre directement exploitable aprés caractérisation électrique d’'un
échantillon est I'intensité du courant circulant dans le drain, I;, nous avons donc fait le
choix de présenter les résultats en fonction de celui-ci. L’équation IV.6 présente le lien
entre la conductance et I'intensité du courant de drain :

Li=GxV, (IV.6)

IV.2 Morphologie des dispositifs

Afin d’étudier les propriétés de percolation des nanonets de ZnO, des nanonets de
différentes densités ont été élaborés. Pour chacun d’entre eux, les nanofils sont issus
du méme type de croissance et présentent un diamétre moyen de 22 nm pour une lon-
gueur moyenne de 1,8 pum. La figure IV.2 présente la morphologie des nanonets obser-
vés au microscope électronique a balayage. Les quatre densités élaborées sont donc :
15.108 NFs.cm™2, 9,6.10% NFs.cm™2, 4,5.10% NFs.cm ™2 et 3,5.10% NFs.cm 2.

FIGURE 1V.2: Images MEB des nanonet intégrés de densité a) 15.10% NFs.cm™2, b)
9,6.10° NFs.cm™2, ¢) 4,5.108 NFs.cm™?2 et d) 3,5.10% NFs.cm 2.
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Chacun des nanonets ainsi élaboré a ensuite été intégré selon la filiére développée
au chapitre III. Ainsi, cette étude constitue la premiére mise en application de la filiére
d’intégration dans sa globalité et pour d’autres densités que celle utilisée lors de son
développement.

Par conséquent, en tant que premiére application, il est inévitable de rencontrer
quelques problémes technologiques découlant du nouvel enchainement d’étapes ou de la
variation de la densité. Pour cette intégration, un recuit de 8 min a 400 “C' a été appli-
qué en raison de l'indisponibilité de I'équipement permettant le recuit sous N,. De plus,
nous avons choisi la passivation par 4 nm d’alumine car elle a été identifiée comme la
plus efficace pour 'amélioration des propriétés électriques (Partie 111.1.4.3, p.65). Pour
mémoire, la puce élaborée, le tableau des dispositifs et leur représentation schématique
sont présentés sur la figure 1V.3.

Longueur Nb de
de canal dispositifs
(um) L € [5-1000 pm]
>
1000 10 | 200um
800 8
500 14
REaE Lpsmnink . d 300 13
L L R R W N 200 18 /
Ho e gy 100 19 i
' ! 50 29 Oxyde de grille Si;N : 200 nm
30 23 Substrat: Si
O O OO = =
OO OO T
S5um 10 35
IlSum [
OO L[ 5 =

FIGURE IV.3: a) Image optique d’une puce apreés intégration avec les différentes
longueurs de canal disponibles, b) tableau présentant le nombre de dispositifs disponibles
pour chaque longueur de canal et ¢) représentation schématique d’un dispositif.

Pour chaque densité, les dispositifs élaborés sont présentés sur la figure IV.4. La figure
IV.4.a présente une image optique du nanonet de 9,6.10% NFs.cm~2 aprés intégration en
dispositifs de 30 pum et 50 um, ainsi qu'un zoom sur un dispositif de 50 pm. Sur cette figure
IV.4.a, on constate que les dispositifs sont morphologiquement corrects et que la filiére
d’intégration méne au résultat souhaité d’un point de vue géométrique pour la densité
de 9,6.10% NFs.cm™2. Il en est de méme pour la densité la plus élevée, 15.10% NFs.cm 2
(Figure IV.4.h).

Cependant les nanonets de densités les plus faibles 4,5.10% NFs.cm =2 et 3,5.10% NFs.cm ™2
ne supportent pas le procédé d’intégration et plus particulierement pas I’étape d’isolation
latérale du nanonet. En effet, nous avons pu observer au MEB que le nanonet de ZnO
au niveau du canal a totalement disparu (Figure IV.5). Nous supposons que le retrait de
résine aprés le patterning est responsable de cette disparition. Il est notamment probable
qu'un probléme d’adhérence du nanonet sur le substrat en soit 1'origine. Par conséquent,
des études sont a reprogrammer afin de vérifier cette hypothése. Pour la suite de 'exploi-
tation, seules les densités de 15.10% NFs.cm~2 et 9,6.10° NFs.cm™2, qui ont été intégrées
avec succes, sont étudiées.
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9,6 106NFem? 15 108 NF.cm

FIGURE IV.4: Images optiques de dispositifs apres intégration de nanonets de densité
a) 9,6.10° NFs.cm™2, b) 15.10° NFs.cm™2, ¢) 8,5.10° NFs.cm™2 et d) 4,5.10° NFs.cm™2.
Pour chaque densité, linsert présente l'image optique d’un dispositif de 50 um et la
barre d’échelle représente 50 pm.

FIGURE 1V.5: Image MEB d’un échantillon de densité 4,5.10% NFs.cm™2 aprés
intégration. L’insert présente le zoom sur un canal de conduction.

IV.3 Performances des dispositifs de 50 um

Dans cette partie, nous nous intéressons plus particuliérement aux dispositifs de 50 pum
de long pour une densité de 9,6.10% NFs.cm~2 de sorte & pouvoir dans un premier temps
comparer les performances des dispositifs issus de la filiére simplifiée avec celles des dis-
positifs issus de la filiére microélectronique. Dans un deuxiéme temps, la variabilité des
dispositifs est analysée. Enfin, le vieillissement d'un dispositif issu de la filiére microélec-
tronique est étudié.

IV.3.1 Comparaison entre les deux filiéres d’intégration

Pour mémoire, la filiére simplifiée inclut un dépoét direct des électrodes au travers d’'un
masque d’évaporation sur le nanonet de ZnQO, puis I’ensemble est recouvert de la couche
de passivation et enfin, la surface du dispositif est réduite en grattant la surface de la puce
avec une pointe. A I'opposé, la filiére microélectronique contient de nombreuses étapes,
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frittage et passivation du nanonet, définition précise de la zone active du dispositif et des
électrodes. La figure IV.6 présente les performances respectives d'un dispositif typique
issu de chaque filiére, en configuration résistor (Figures IV.6.a et IV.6.d) et transistor
(caractéristique de sortie, figures IV.6.b et IV.6.e, et de transfert, figures IV.6.c et IV.6.1).

a d
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FIGURE IV.6: Caractéristiques typiques d’un dispositif issu de chaque filiere d’intégration
passivés par 4 nm d’Al,Os : a), b), c) filiere simplifiée et d), e), f) filiére
microélectronique. a), d) Caractéristiques courant-tension typiques pour des dispositifs
en configuration résistor. b), e) Caractéristiques de sortie des dispositifs en configuration
transistor. c), f) Caractéristiques de transfert des dispositifs en configuration transistor.
Les courbes présentées sont issues de mesures réalisées juste aprés fabrication pour une
longueur de canal de 78 pm et 50 pm pour la filiere simplifiée et la filiere
microélectronique respectivement.
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En configuration résistor, les allures des deux courbes sont identiques. En effet, les
caractéristiques sont linéaires, symétriques et ne présentent pas d’hystérésis. Cette ob-
servation démontre tout d’abord que quelle que soit la filiére, un bon contact entre les
électrodes et les nanofils est obtenu. Par conséquent, pour la filiere compléte, toute la
couche de passivation a bien été gravée avant le dépot du métal. Ensuite, le bon fonction-
nement des dispositifs résistors est confirmé pour les deux filiéres. Par contre, 'intensité
du courant passant pour une tension de drain de 5V est supérieure d'un ordre de gran-
deur dans le cas de l'intégration par la filiére microélectronique. Cette différence peut
avoir plusieurs origines. Tout d’abord, il faut se souvenir que lors de la filiére simplifiée, la
couche de passivation est déposée sur les contacts métalliques. Ceci implique que la pointe
de mesure doit traverser la couche de passivation pour atteindre I’électrode, la qualité du
contact en est alors dégradée et la résistance de contact associée est nécessairement plus
grande. Ensuite, I'étude de I'influence du recuit (Partie IT11.1.4.2, p.58) a montré une amé-
lioration des performances lorsqu’il est appliqué, notamment une amélioration d’un ordre
de grandeur pour un recuit de 8 min a 400 “C sous air. Par conséquent, le recuit est
probablement & lorigine de la différence observée entre les deux filiéres.

Concernant les transistors, pour les deux filiéres, ils présentent une caractéristique de
transfert et de sortie typique d’un transistor de type n. Sur les figures IV.6.b et IV.6.e
présentant les caractéristiques de sortie, les deux régimes typiques du fonctionnement
d'un transistor sont observables. Entre 0 et 20 V, le dispositif fonctionne dans son régime
linéaire qui est aussi la preuve du contact ohmique entre les nanofils de ZnO et le métal de
I’électrode. Au-dela de 20 V, le transistor atteint le régime de saturation pour une tension
de grille de 0 V et cette valeur est déplacée vers des valeurs plus élevées avec 'augmentation
de la valeur de V. Il est a noter que pour le dispositif de la filiéere simplifiée, les valeurs
d’intensités de courant passant obtenues pour une tension de grille de 20 V sont inférieures
de plus de deux ordres de grandeur par rapport a celui issu de la filiére microélectronique
avec une tension de grille de 15 V.

Les figures IV.6.c et IV.6.f présentent les caractéristiques de transfert, ainsi que le
courant de grille pour une tension de drain dans le régime linéaire (V,=0,5 V pour la
filiere microélectronique et V4=5 V pour la filiere simplifiée). Pour les deux filiéres, le
courant a ’état Off est de l'ordre du pA qui est la limite de mesure de l'appareil, par
contre les courants a I’é¢tat On sont trés différents avec un écart d’environ deux ordres
de grandeur. Ainsi le rapport I, /Ioss entre les valeurs de courant a I'état On et a I’état
Off, est de 10° pour la filiére microélectronique et de 10* pour la filiére simplifiée. De plus
pour les deux filiéres, le courant de grille est de 'ordre de 107 A ce qui prouve la bonne
isolation latérale du nanonet.

En conclusion, quelle que soit la filiére d’intégration, le contact NF /métal est de qua-
lité suffisante pour permettre une bonne injection de charges dans le nanonet. De plus, la
valeur relativement faible du courant de grille dans les deux cas suggére que bien qu’arti-
sanale, I'isolation en grattant la surface peut étre suffisante pour des études préliminaires.
Enfin, en considérant la longueur du canal de 50 pum et la longueur moyenne des nanofils
de 1,8 pum, cela implique un minimum de 28 jonctions NF /NF entre les deux électrodes. La
forte intensité obtenue pour la filiére microélectronique suggére que les jonctions NF/NF

sont faiblement résistives et qu’elles ont donc été améliorées par le recuit introduit en
début de filiére.
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IV.3.2 Variabilité des transistors

Les caractéristiques de transfert de 8 dispositifs de 50 um de longueur de canal, pré-
sentées sur la figure IV.7.a, ont été étudiées. Les paramétres de sortie correspondants,
Lon, loff, Vi et pente sous le seuil, sont détaillés sur la figure IV.7.b. Pour mémoire, les
méthodes d’extraction de paramétres (Io,, losf, Vin, SS) sont présentées en annexe B
(Détermination des paramétres de sortie d’'un transistor, p.190).
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FIGURE IV.7: a) Courbes de modulation de huit transistors de 50 pm pour une tension
de drain de 0,5 V avec un nanonet de densité 9,6.108 NF.cm™2 étudiés et b) parameétres
de sortie associés. Pour chaque paramétre, la moyenne de la valeur est présentée par un
point. 50 % des valeurs sont contenues dans le rectangle et 90 % des mesures sont
comptabilisées dans la ligne. L’insert présente une photo MEB d’un dispositif de 50 pum
avec une barre d’échelle représentant 100 pm.

Une variabilité est observée sur tous les paramétres de sortie du transistor mais elle
est particuliérement marquée pour la tension de seuil. Cette dispersion a déja été démon-
trée dans le cas des nanonets de silicium (NGUYEN et al. 2019) et une origine possible
a ce phénomeéne se trouve dans la dispersion des propriétés et des morphologies des na-
nofils qui composent le nanonet (CAZIMAJOU et al. 2018a). Malgré cette variabilité, les
performances individuelles de ces dispositifs sont supérieures a celles observées dans le
cadre du travail préliminaire et aussi a celles présentées dans la littérature pour des dis-
positifs similaires. Sachant que ce travail constitue la premiére étude de la variabilité de
tels dispositifs, ces résultats trés encourageants démontrent tout de méme le potentiel des
dispositifs a base de nanonets de ZnO.

IV.3.3 Vieillissement des transistors

Enfin le vieillissement d’un dispositif a été étudié afin d’évaluer la stabilité des per-
formances dans le temps et de vérifier 'action de la couche de passivation. La figure IV.8
présente les courbes de transfert du méme dispositif juste aprés fabrication et 4 mois
apres fabrication. On constate que I'allure des courbes est similaire, toutefois le courant a
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I’état On augmente de presque un ordre de grandeur tandis que le courant a ’état Off est
inchangé, permettant ainsi une augmentation du rapport I, /Ioss. Par ailleurs, la valeur
de la tension de seuil se décale vers les tensions négatives tandis que la pente sous le seuil
est légérement dégradée passant de 2,1 4 2,7 V.dec ™!,

10 ] pres 4 mois|
pres fabrication
1074
—_— 10-E i L
<
— 1074
i=]
f— 1 0—1 0
107" 5 3
10712 5 3
1073 V4=0,5V
-80 -60 -40 -20 0 20 40

Ve (V)

FIGURE 1V.8: Courbes de modulation d’un transistor juste aprés fabrication (trait rouge)
et 4 mois aprés fabrication (trait noir).

En conclusion, au cours du vieillissement aucune dégradation n’est observée, a la
dispersion de V,;, prés, ce qui signifie que la couche de passivation protége bien le nanonet
de ZnO. Toutefois, les performances s’améliorent ce qui implique que des phénoménes se
produisent, probablement aux interfaces ZnO/Al,O3 ou ZnO/Ti. Des études plus poussées
seraient nécessaires pour une meilleure compréhension.

IV.4 1Influence de la distance inter-électrode

Chaque puce élaborée contenant un grand nombre de dispositifs de longueurs de canal
différentes (Figure IV.1), il est aisé d’étudier l'effet de la longueur en comparant des
dispositifs ayant subi exactement les mémes traitements. Les plus faibles densités n’ayant
pu étre intégrées, cette étude sera faite pour les deux plus fortes densités. Le tableau IV.1
rassemble la statistique de fonctionnement des dispositifs réalisée sur le nanonet de densité
9,6.10° NFs.cm™2 et 15.10° NFs.cm™2. Pour rappel, un dispositif est dit : "défaillant"
si aucun courant ne passe ou si le courant de grille est similaire au courant de drain;
"modulant" si une modulation est observée avec un rapport Ion/IOff>103.

Sur tous les dispositifs testés pour les densités de 9,6.10% NFs.cm 2 et 15.10% NFs.cm 2,
nous avons ainsi pu observer que la majorité des dispositifs fonctionnent pour la densité
moyenne et ce indépendamment de la longueur du canal. Pour la plus forte densité, les
dispositifs ne sont pas défaillants mais ne modulent pas du tout, un usage en configuration
résistor de tels dispositifs sera donc envisageable. Enfin, il reste assez de dispositifs "en
réserve' pour envisager approfondir encore cette étude, notamment au niveau de leur
vieillissement.
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TABLEAU IV.1: Statistique de bon fonctionnement des dispositifs

9,6.10° NFs.cm™2

15.10° NFs.cm™2

Longueur Nb de Nb de Nb de Nb de Nb de Nb de Nb de
de canal dispositifs | dispositifs | dispositifs | dispositifs | dispositifs | dispositifs | dispositifs
sur une testés défaillants | modulants testés défaillants | modulants
puce
5 34 2 1 0 1 0 0
10 35 2 1 0 1 1 0
15 32 7 0 7 0 0 0
20 34 0 0 0 1 0 1
30 29 5 1 4 0 0 0
20 29 9 1 8 0 0 0
100 19 3 0 3 0 0 0
200 18 3 1 2 0 0 0
300 13 1 0 1 1 0 0
500 14 1 0 1 1 0 0
800 8 1 0 0 1 0 0
1000 10 1 0 1 1 0 0
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IV.4.1 Nanonet de forte densité 15.10° NFs.cm 2

Comme cela est illustré sur la figure 1V.9.a, présentant les courbes de transfert pour
différentes longueurs de canal, les dispositifs & base de nanonets de forte densité ne sont
pas fonctionnels, dans le sens ot les transistors ne modulent pas. La disparition de la
modulation pour les fortes densités est un phénoméne déja observé pour les nanonets de
silicium. Une origine & ce phénoméne peut étre attribuée soit a un trop grand nombre
de défaut au sein du nanonet qui provoque une accumulation de charge en surface em-
péchant la modulation, soit & un grand nombre de chemins de percolation en paralléles
qui présentent des tensions de seuil trés différentes (CAZIMAJOU et al. 2018a). En effet
dans ce cas, il est alors statistiquement possible qu'un chemin soit trés conducteur ou avec
une tension de seuil trés décalée vers les basses tensions de sorte a ce que la modulation
disparaisse.

Méme en I'absence de modulation, il est possible de tracer 1’évolution du courant a
I’état On en fonction de la longueur des dispositifs, comme cela est fait sur la figure
IV.9.b. malgré le nombre de points restreint de cette étude. Une diminution de l'intensité
du courant avec I’augmentation de la longueur de canal est tout de méme observée. Cette
diminution provient de l'augmentation du nombre de nanofils et de jonctions NF/NF
lors de 'augmentation de la longueur de canal qui implique, selon le modéle simplifié de
I’équation IV.1, que la résistance totale associée au dispositif augmente aussi.
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FIGURE IV.9: a) Courbes de modulation sur les dispositifs formés a partir d’un nanonet
de 15.10° NFs.cm™2 pour différentes valeurs de distances inter-électrodes et b) évolution
de l'intensité du courant passant en fonction de la longueur de canal.

En conclusion, les dispositifs électriques basés sur le nanonet de forte densité (15.108
NFs.cm™2) sont conducteurs. Leur étude a cependant mis en évidence leur incapacité a
moduler le courant ce qui les rend inutilisable en tant que transistors mais ils sont toujours
potentiellement intéressants pour des applications résistors.

IV.4.2 Nanonet de densité moyenne 9,6.10° NFs.cm 2

La figure IV.10.a présente les courbes de transfert typiques des longueurs de canal
variant de 5 pm a 1000 um. On constate cette fois-ci une importante évolution de I'allure
des courbes partant de dispositifs a fort courant pour les faibles longueurs pour atteindre
des dispositifs présentant moins de courant mais une importante modulation pour les
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grandes longueurs. On remarque une diminution de l'intensité du courant a I’état On
cohérente avec 'augmentation de la distance inter-électrode. Cette variation sera étudiée
plus en détail dans la suite de ce paragraphe. D’autre part, un changement dans la tension
de seuil est visible avec un décalage vers les tensions positives pour les dispositifs les plus
longs. En dehors de ces deux observations directes, on peut remarquer un changement de
I'intensité du courant a I'état Off entre les dispositifs de longueur de canal de 5 um et
10 pm et ceux supérieurs a 15 um, les dispositifs de 5 pm ne présentant par ailleurs pas
d’état Off. De plus, I'observation de la bonne modulation des dispositifs (I, /Iofs>10%) ne
concerne que les dispositifs ayant une longueur de canal supérieure a 10 pm. Ces tendances
sont cohérentes avec les études menées sur les nanonets de silicium (CAZIMAJOU et al.
2017 ;Maxime LEGALLAIS et al. 2019).

2 - b

& |
o] ———= V.05V | R?=0,6961
104 ] -~ 10°- -
v
1074 Pente -m=-0,96
108 =
g . 10 pm ﬁ
9] = 15pm
5 19 « 30um 5 10°- A
10710 1 = 50pm
= 100 pm i
1014 = 200pm | [
M + 300 pm
10712 ] ;' « 500pm | [ & .
s i 1, < 1000 pm e Vd=015V
80 -60 -40 -20 O 20 40 60 10 100 1000
v, (V) L (um)

c d
-20 v F o~
o
3
-30 4 F ]
s . = 10 L
. 40 4 s ! = .
Z . & 4 ] .
B cali i v L @
o 50 . : 4 2 =
= .
604 ® g a I
[ | ® A o A
704 L =
o ™ V,=0,5V o V,=0,5V
-80 T : 1 T T !
10 100 1000 10 100 1000
L (um) L (um)

FI1GURE IV.10: Evolution de l’effet de la longueur de canal sur les propriétés électriques
des transistors pour une tension de drain de 0,5 V : a) Caractéristiques de transfert,
b) Courant a ’état On ou m est le paramétre de 'équation 1V.4, ¢) tension de seuil et
d) pente sous le seuil.

Nous allons maintenant nous intéresser plus en détail a I’évolution de l'intensité du
courant dans I’état On telle que présentée sur la figure IV.10.b. Le courant a I’état On
diminue quand la longueur de canal augmente, comme il a pu étre observé lors de I'étude
de l'allure des courbes de transfert. Une telle évolution est normale dans la mesure ou
la distance inter-électrode augmente. Elle est observée quel que soit le matériau. L’im-
portant est alors de déterminer si cette augmentation de résistance est linéaire (matériau
homogeéne, loi de Pouillet ou m—1 (éq. IV.4)) ou hyperlinéaire (matériau percolant, loi de
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percolation ou m>1, équation IV.4). Ici, comme il est présenté sur la figure IV.10.b, la
diminution du courant inversement proportionnel a la résistance est linéaire (pente -1 en
représentation log-log du courant), ¢’est-a-dire que la conductance varie inversement pro-
portionnellement & la longueur de canal (Loi de Pouillet). En effet, un matériau percolant
proche du seuil de percolation fournira une pente, qui correspond a 'opposé de I’exposant,
de conductance m, de -1,93 (KOCABAS et al. 2007) puis la valeur de cette pente évoluera
jusqu’a la valeur de -1 pour un matériau au comportement ohmique. Pour la densité étu-
diée, 9,6.10% NFs.cm~2, I'exposant de conductance m vaut 0,96, et nous indique que notre
systéme se comporte comme un matériau homogéne loin du régime percolant.

Dans le but d’observer I'influence de la longueur de canal sur les propriétés des dispo-
sitifs, les figures IV.10.c et IV.10.d présentent respectivement ’évolution de la tension de
seuil et de la pente sous le seuil en fonction de la distance inter-électrode.

Tout d’abord, une tendance se dessine pour la tension de seuil (Figure IV.10.c). Elle
est trés négative pour les dispositifs les plus courts (= -70 V) et elle augmente avec la
longueur de canal. Cependant, on observe tout de méme une importante dispersion de sa
valeur.

Ensuite, la pente sous le seuil présente également une forte dispersion (Figure IV.10.d)
mais ne semble pas varier avec la longueur de canal du moment qu’'une bonne modulation
est observée (Ip,/losr>10%). De plus, les valeurs obtenues sont comparables avec celles
issues de dispositifs intégrés par masque d’évaporation.

Les évolutions de Vy, et de la pente sous le seuil avec la longueur de canal sont
similaires a celles qui ont été observées avec les nanonets de silicium. Elles sont typiques
d’'un passage d'une conduction dans les nanofils en paralléles & une conduction dans un
réseau percolant avec dans les deux cas une dispersion des propriétés tant au niveau des
nanofils (CAZIMAJOU et al. 2018a) que des jonctions entre nanofils (CAZIMAJOU et al.
2019; Maxime LEGALLAIS et al. 2019).

IV.5 Conclusions

L’exploitation de la filiére microélectronique a permis la fabrication de dispositifs re-
productibles géométriquement et indépendants les uns des autres ainsi que la mise en
application de la théorie de percolation qui a déja été exploitée avec les nanonets de sili-
cium. Ainsi plusieurs points importants ont été mis en évidence par étude des dispositifs
résultants. Tout d’abord, une optimisation de la filiére est encore a prévoir afin de re-
médier & la perte des nanonets de faibles densités au cours de leur intégration et plus
particuliérement lors de la formation des canaux de conduction. Cette optique permet
aussi d’entrevoir une réduction de la variabilité sur les paramétres de sortie des transis-
tors. Ensuite, les caractérisations électriques des transistors ont mis en évidence 'effet
de la longueur de canal et de la densité sur leurs propriétés. Ainsi, le paralléle avec les
études antérieures menées sur silicium a dévoilé des comportements similaires malgré la
différence de matériau semi-conducteur utilisé, le silicium étant dopé p contrairement a
I'oxyde de zinc qui est dopé n. Notamment la diminution du courant a I’état On avec la
longueur de canal et le décalage de I'obtention de la modulation avec la densité du nano-
net intégré. Les propriétés les plus remarquables étant 1'obtention d’un rapport Lo, /Ioff
maximum de 5.10° et d’une pente sous le seuil minimale de 2,1 V.dec ™! pour une tension
de drain de 0,5 V.
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Dans ce travail nous envisageons deux applications principales pour les NNs de ZnO,
la détection de I’hybridation de ’'ADN et la détection d’acétone. Toutefois, parvenir a la
réalisation de biocapteurs fonctionnels demande de nombreuses étapes préliminaires. On
s'intéressera principalement dans ce chapitre a 'optimisation des protocoles dans le cas
du biocapteur & ADN ou I'hybridation est détectée par fluorescence, dans un but intermé-
diaire de validation de fabrication de dispositifs avant ’étude de la détection électrique,
et a la faisabilité de la détection électrique dans le cas du capteur d’acétone.

V.1 Biocapteur optique & ADN

La formation de biocapteurs & ADN a base de nanonet de ZnO repose sur la fonc-
tionnalisation de surface, c¢’est-a-dire sur la liaison covalente de brin d’ADN a la surface
du capteur. La surface a fonctionnaliser est principalement constituée de terminaisons
hydroxyles ou groupement -OH qui ne peuvent pas réagir directement avec la terminaison
amine des brins d’ADN. Une molécule de liaison doit donc étre auparavant greffée sur
la surface afin de permettre la liaison covalente avec ces derniers. Une famille de molé-
cule couramment utilisée est celle des organosilanes (M. Z. H. KHAN 2016 ;KAHYAOGLU
et al. 2018). Dans le cadre de ce travail, deux d’entre eux sont employés : aminopro-
pyltriéthoxysilane (APTES) et le (3-glycidoxypropyl)triméthoxysilane (GOPS) (Figure
V.1). Ainsi, aprés avoir présenté les grandes étapes permettant de transformer un NN
de ZnO, transféré sur un substrat de silicium, en biocapteur & ADN, nous détaillerons
I'optimisation de la fonctionnalisation GOPS, avant de présenter les caractéristiques des
biocapteurs optiques a ADN.
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NH,
—-]j-0—
o790 ~0-Si-0~
0] I
( N
APTES GOPS

FIGURE V.1: Représentation des molécules d’organosilanes utilisées : a) APTES et
b) GOPS

V.1.1 Les séquences ADN

Ce travail porte sur la formation de capteur & ADN et de leur caractérisation, et
non pas sur la détection d’une maladie spécifique, de ce fait les brins d’ADN utilisés
sont composés d’une séquence arbitraire de bases, présentées tableau V.1, qui n’a pas
de signification particuliére. Les brins d’ADN sont constitués de 19 a 20 bases, ce qui
correspond a une longueur d’environ 6 nm (MANDELKERN et al. 1981), entourées de deux
fonctions terminales référencées 5’ et 3.

Les brins sondes (ou ADN sonde) sont fonctionnalisés en position 5’ par une amine
primaire, NH,, afin de pouvoir les greffer sur 'organosilane. Les cinq bases thymine (T)
séparant 'extrémité 5’ de la séquence d’ADN sonde permettent de rendre plus accessibles
les brins d’ADN immobilisés et d’espacer le substrat du brin cible, elles sont aussi appelées
"espaceurs".
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TABLEAU V.1: Récapitulatif des séquences de brins d’ADN utilisées

Séquence
ADN sonde 5-NH2-TTTTT GAT AAA CCC ACT CTA 3
ADN cible com- | 3-AC CTA TTT GGG TGA GAT AC-Cy3-5’
plémentaire
ADN cible non | 3’-CA TCT CAC TAA CGC GGT CA-Cy3-5’
complémentaire

Les brins cibles (ou ADN cible) sont quant a eux fonctionnalisés sur l'extrémité 5’
par un fluorophore, la cyanine 3. Leur hybridation peut donc s’observer par microscopie
a fluorescence. Le fluorophore, dont la structure est présentée sur la figure V.2.a, est trés
utilisé pour le marquage de molécules biologiques, il est caractérisé par un pic d’excitation
4 550 cm~! et un pic d’émission a 570 cm ™! comme présenté en figure V.2.b. Afin d’étudier
la sélectivité de nos capteurs, deux séquence de brins cibles sont utilisées, complémentaire
et non-complémentaire.
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FIGURE V.2: a) Structure chimique de la Cy3 liée a un groupement phosphate de I’ADN
(5’-Cy3 2019) et b) son spectre d’absorption et d’émission (Fluorescence SpectraViewer
- FR 2019).

Les brins d’ADN sont dans un premier temps recus sous forme lyophilisée, ce qui
nécessite leur dispersion en solution. Ainsi, des eppendorfs (petits récipients de 1mL pré-
sentant un fond arrondi) de 200 pg d’ADN dans 200 pL d’'EDI sont préparés de sorte a
obtenir une concentration de 200 pM. Pour conserver leurs propriétés, ils sont stockés a
-20 “C et entourés de papier aluminium dans le cas de brins fluorescents.

V.1.2 Fonctionnalisation APTES

La fonctionnalisation APTES est développée au laboratoire depuis de nombreuses
années. Elle a été récemment optimisée (Thomas DEMES 2017) pour permettre son usage
sur NN de ZnO. En effet, 'oxyde de zinc étant soluble dans de nombreux milieux, il a
été nécessaire de revoir I’ensemble des conditions expérimentales. L’aboutissement de ce
travail d’optimisation par T. Demes est présenté ici. Son utilisation dans ce travail de
thése a permis ’étude des propriétés des capteurs, issus de cette fonctionnalisation, qui
est développée dans le paragraphe V.6.
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[APTES est une molécule chimique possédant une chaine carbonée présentant une
amine primaire a une extrémité et trois groupes éthoxy a l'autre extrémité comme présenté
sur la figure V.1.a. La fonctionnalisation APTES se décompose en 5 étapes schématisées

sur la

figure V.3 : (i) hydroxylation, (ii) silanisation, (iii) "crosslinking", (iv) greffage

d’ADN sonde et (v) stabilisation.
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F1GURE V.3: Schéma représentatif des étapes de fonctionnalisation pour la formation

d’un biocapteur a base d’APTES.

Hydrozylation : L'hydroxylation est une étape de préparation de I’échantillon qui
a deux roles, d’une part le nettoyer des impuretés carbonées et d’autre part activer
sa surface pour former des fonctions hydroxyle ou -OH en vue du greffage du
silane. Du point de vue expérimental, I’échantillon est exposé a un plasma air de
12 W pendant 4 min. La validation de cette étape est généralement effectuée par
une mesure de mouillabilité, la présence de groupements hydroxyle en surface de
I’échantillon le rendant trés hydrophile avec un angle de contact mesuré inférieur
a 5 °. En revanche, cette mesure ne peut pas étre effectuée directement sur les
nanonets qui de par leur grande surface développée sont trés hydrophiles (TERNON
et al. 2013). Ainsi, la vérification ne peut étre effectuée que sur un échantillon plan
de silicium recouvert de 98 nm de SiO5 qui sera la référence constante pour toutes
les études sur les nanonets.

Silanisation : Cette étape consiste a former des liaisons covalentes entre le substrat
et TAPTES. Afin de garder la surface hydroxylée, cette étape suit immédiatement
I’hydroxylation. Concrétement, le substrat est déposé dans un pot en téflon, comme
présenté sur la figure V.4, lui-méme placé au sein d’une boite a gant (No, Taux
d’humidité relative (%RH) < 4 %) afin de limiter I'interaction du silane avec 1’eau
présente dans 'air. Il est en effet primordial de travailler en atmosphére controlée
afin de maitriser la réaction d’hydrolyse entre deux molécules de silane qui résulte
en leur copolymérisation. Au sein de la boite a gant, une coupelle contenant 150 pL
d’APTES est alors introduite dans le pot en téflon qui est ensuite fermé herméti-
quement, sorti de la boite & gant puis placé 1 h a 80 "C' dans une étuve. Pendant
cette durée, les molécules d’APTES s’évaporent, se déposent sur le substrat puis
forment des liaisons covalentes par hydrolyse. [.’échantillon est ensuite retiré de la
boite en téflon puis rincé a I’éthanol pendant 5 min sur rotamax a 50 rpm afin
d’éliminer les molécules d’APTES adsorbée en surface du substrat. Dans le but de
réticuler entre elles les molécules en surface, le substrat est ensuite placé dans une
étuve a 110 °C pendant 1 h.
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FIGURE V.4: Schéma représentatif de l'intérieur de la boite en téflon avant le dépot du
stlane.

— Crosslinking : Dans le cas particulier de la molécule d’APTES, sa fonction de
terminaison est une amine. Elle ne peut donc pas se lier directement avec un brin
sonde qui a lui aussi une terminaison amine. Une autre molécule, le "crosslinker",
est alors utilisée pour faire le lien : le glutaraldéhyde (GA). Il est composé d’une
chaine carbonée présentant une fonction aldéhyde a chaque extrémité (Figure V.3).
Alinsi, une liaison covalente est possible par réaction entre I’amine et I’aldéhyde pour
former une imine. Expérimentalement, une solution commerciale de glutaraldéhyde
de 25 % (Sigma Aldrich) est diluée a 2,5 % a l'aide du tampon de greffage neutre
(pH 7,4) dont la composition est détaillée en annexe F (Protocoles de préparation
de tampon phosphate, p.195). Elle est ensuite versée sur I’échantillon dans une boite
de pétri qui est fermée puis agitée a 30 rpm pendant 1 h 30. Enfin, I’échantillon
est rincé a I’EDI et séché a ’argon.

— Greffage d’ADN sonde : L’ADN sonde est un simple brin d’ADN (Figure V.1)
présentant une fonction amine a une terminaison ce qui permet la réaction avec
I'aldéhyde libre du glutaraldéhyde. Pour cela, la solution mére d’ADN sonde de
concentration 200 pM est diluée jusqu’a 10 puM a I'aide du tampon de greffage
neutre (pH 7,4). Des gouttes de 1 L de cette solution sont déposées sur le nanonet
et laissées a sécher pendant une nuit. Les simples brins d’ADN forment ainsi des
liaisons covalentes avec le glutaraldéhyde sous la forme de fonctions imines trés
instables.

— Stabilisation : Cette étape permet d'une part la réduction des fonctions imines en
amines tertiaires afin de stabiliser le biocapteur formé et d’autre part cela permet
aussi de réduire les terminaisons aldéhydes non appareillées du glutaraldéhyde en
fonction alcool. Pour cela, 35 mg de borohydride de sodium sont dilués dans 10 mL
d’EDI. La solution est ensuite versée sur les échantillons et I’ensemble est laissé
sous sorbonne pendant 1 h. Enfin, ’échantillon est nettoyé par une alternance
d’EDI, de sodium dodécyl sulfate a 0,2 %wvol et d’EDI pendant 5 min sur rotamax
a 30 rpm et séché a I'argon, ce qui permet, entre autre, d’éliminer les brins sondes
non greffés.

La fonctionnalisation par APTES est un protocole maitrisé et reproductible, dont les
micrographes de fluorescence sur substrat plan et sur nanonet, obtenus aprés hybridation
avec des brins cibles fluorescents complémentaires sont présentés sur la figure V.5.

Toutefois elle présente tout de méme quelques désavantages. En effet, les étapes de
"crosslinking" et de stabilisation, nécessaires a la formation de liaisons covalentes entre
le silane et ’ADN sonde, complexifient et allongent le protocole. De plus, les produits
chimiques utilisés pour ces deux étapes (glutaraldéhyde et borohydride de sodium) sont
toxiques. Par ailleurs, la réduction des imines en amines fait intervenir une réaction pa-
rasite qui conduit au dégagement de H,. Ceci conduit a I'apparition de bulles a la surface
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FI1GURE V.5: Micrographes de fluorescence aprées hybridation de substrats fonctionnalisés
par APTES : a) substrat plan et b) sur nanonet de ZnO.

des échantillons. Nous avons pu montrer que ces bulles ont la capacité de dégrader les
dispositifs électriques par décollement des contacts métalliques (Figure V.6), empéchant
alors 'usage de cette fonctionnalisation pour la réalisation de biocapteur électrique a
ADN L. Nous avons donc également travaillé au développement d’une seconde voie de
fonctionnalisation basée sur 'usage du GOPS.

FIGURE V.6: Image optique de dispositifs apres réduction des imines présentant le
décollement des contacts. Les emplacements initiauzr des contacts sont encadrés en rouge.

V.1.3 Fonctionnalisation GOPS

Compte tenu des inconvénients associés a la fonctionnalisation APTES, la fonction-
nalisation GOPS est étudiée. Cette molécule est composée d’un cycle époxy en extrémité
de chaine et de 3 groupes méthoxy sur le silicium (Figure V.1.b). Le cycle époxy est inté-
ressant car il peut réagir directement avec la fonction amine du brin sonde contrairement
a PAPTES qui nécessite I'usage d’'un "crosslinker". Le protocole, comme schématisé sur
la figure V.7 n’est ainsi constitué que de trois étapes principales : (i) ’hydroxylation, (ii)
la silanisation et (iii) le greffage I’ADN sonde.

1. Cette étude a été réalisée au LMGP par M. Vallejo-Perez.
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F1GURE V.7: Schéma représentatif des étapes de fonctionnalisation pour la formation
d’un biocapteur a base de GOPS.

Cette fonctionnalisation étant nouvelle au laboratoire, la mise en place du protocole
nécessite une optimisation qui a été explorée au cours de ce travail de thése. Ainsi, plusieurs
procédés ont été étudiés pour la silanisation, et pour le greffage de ’ADN sonde, comme
cela sera présenté dans la partie suivante.

V.1.4 Hybridation de ’ADN sonde

En I'absence d’ADN sonde fluorescent, nous avons choisi de valider I’étape du greffage
par fluorescence aprés hybridation avec ’ADN cible complémentaire fluorescent. Pour
I’hybridation, la solution mére de brins cibles fluorescents est diluée a une concentration
de 1 uM par le tampon d’hybridation (pH 7) dont la préparation est détaillée en annexe
F (Protocoles de préparation de tampon phosphate, p.195). Une goutte de 2 pL de cette
solution est déposée pour chaque goutte d’ADN sonde présente en surface du substrat. Le
liquide est ensuite réparti sur la surface par recouvrement avec un morceau d’hybrislip
(lamelle plate transparente facilitant la répartition homogeéne de la goutte). L’échantillon
est ensuite placé dans une boite humide a 42 "C' pendant 45 min. Enfin, un ringage par
EDI est réalisé afin de laver les brins d’ADN non hybridés et/ou adsorbés en surface.

V.1.5 Optimisation de la fonctionnalisation GOPS?

Dans un premier temps, la silanisation GOPS est étudiée sur substrats plans Si/SiO 4
(98 nm), puis différentes conditions de greffage de I’ADN sonde sont explorées. Enfin,
dans un deuxiéme temps, 'adaptation du protocole aux nanonets de ZnO est présentée.

V.1.5.1 Mise au point du protocole GOPS sur substrat plan

Avant dépot de la couche de silane, le substrat est hydroxylé dans les mémes conditions
que pour ’APTES (paragraphe V.1.2). Les mécanismes de dépot et de la réticulation du
GOPS sont identiques & ceux présentés pour le protocole APTES, ils ne seront ainsi pas
développés de nouveau dans cette étude.

2. les résultats présentés dans cette section ont été publié (Thomas DEMES et al. 2019).
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V.1.5.1.1 Silanisation

La littérature présente deux familles de protocoles pour la fonctionnalisation de surface
par GOPS qui est un silane couramment employé pour I'immobilisation de molécules :
la silanisation (i) en phase liquide et (ii) en phase gazeuse. La silanisation en phase
liquide se base sur une immersion de I’échantillon dans une solution de GOPS soit pur
(LAZGHAB et al. 2010), soit dilué par un solvant tel que le toluéne (AL OTHMAN et al.
2009 ;McCORMICK et al. 2017) ou I'é¢thanol (OGDEN et al. 2008 ;HERMANSON 2013).
La silanisation en phase gazeuse utilise quant a elle le GOPS pur évaporé sous vide
(KARAKOY et al. 2014 ;MUNIEF et al. 2018).

V.1.5.1.2 Protocoles

Afin de réduire le nombre de conditions expérimentales étudiées, nous nous sommes
limités aux protocoles n’utilisant pas de composés toxiques. Nous avons donc étudié trois
protocoles, représentés sur la figure V.8 : (i) silanisation en phase liquide par utilisation
d’éthanol, (ii) silanisation en phase vapeur par réduction de pression et (iii) silanisation
en phase vapeur par augmentation de température.

— Silanisation en phase liquide (Figure V.8.a) : Ce protocole est inspiré de HERMANSON
2013, qui consiste & immerger I’échantillon pendant 6 h dans une solution de 2 %wvol
de GOPS dilué¢ dans un mélange d’eau/éthanol (5/95 %wol), chauffée a 37 °C et
agitée a 50 rpm. Afin d’assurer la réticulation des silanes, I’échantillon est ensuite
recuit pendant 1 h a 135 "C sous air et enfin rincé par éthanol.

Silanisation en phase vapeur par réduction de pression (Figure V.8.b) : Le proto-
cole de réduction de pression a été développé par KARAKOY et al. 2014. Expéri-
mentalement, I’échantillon est placé pendant 1 h a température ambiante dans un
dessicateur sous vide primaire au-dessus d’une coupelle contenant 1 mL de GOPS.
L’échantillon est ensuite recuit sous air pendant 1 h a 135 “C' et enfin rincé par
éthanol.

Silanisation en phase vapeur par augmentation de température (Figure V.8.c) :
Cette silanisation est un procédé non reporté dans la littérature qui est directement
adapté du protocole APTES (détaillé dans la section II1.1.2). Les échantillons sont
placés a coté d’une coupelle contenant 150 pL. de GOPS dans une boite en téflon
scellée sous azote (<5 %RH). L’ensemble est ensuite placé sous étuve a différentes
températures, 100 et 130 °C', pendant 1 h. ’échantillon est ensuite rincé par éthanol
et séché par argon puis recuit pendant 1 h a 135 “C' sous air.

2] [1]

Vide I
NZ
GOPS/EtOH
(2%v) —ﬁii Echantillon GOPS . <—[— Echantillon
Echantillon —GOPS (1 mL) (150 pL)

FIGURE V.8: Représentation schématique des différents protocoles de silanisation :
a) silanisation en phase liquide, b) silanisation en phase vapeur par pression et
¢) silanisation en phase vapeur par température
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V.1.5.1.2.1 Etude de la couche de GOPS

Pour chacun des protocoles, I’étude de la fonctionnalisation de surface par le GOPS
a été effectuée par mesure d’angle de contact de gouttes d’eau de 1,7 pL. Les résultats
obtenus sont présentés sur la figure V.9. Pour comparaison, cette figure montre également
les valeurs d’angle de contact avant et aprés plasma ainsi que pour un échantillon de
référence. Ce dernier a été soumis a toute la procédure de silanisation sans exposition au
GOPS. L’angle de contact obtenu est le méme que pour la surface initiale : 25 °. Tout
écart a cette valeur montre donc une modification de la surface de ’échantillon. Dans le
cas des échantillons exposés au silane, I’angle de contact augmente jusqu’a atteindre une
valeur entre 43 “ et 58 °, ce qui d’aprés la littérature (TSUKRUK et al. 1999 ;LIBERTINO
et al. 2013) est la signature d’une surface silanisée au GOPS. Par ailleurs, toujours selon
la littérature, les angles de contact les plus élevés correspondent & des couches de silanes
plus denses. Ainsi, d’aprés nos résultats expérimentaux, les couches les plus denses sont
obtenues par silanisation en phase vapeur avec élévation de température (Figure V.9.a).
Enfin, I’étude de I’évolution de I’angle de contact en fonction du temps présentée sur la
figure V.9.b ne montre pas de variation significative ce qui indique la stabilité de la couche
de GOPS formée sur 10 jours °.

Echantillons silanisés
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FIGURE V.9: Mesures d’angle de contact de l’eau sur les surfaces a) avant et apreés
silanisation pour les différents protocoles et comparé  une mesure de référence et b)
Stabilité de la mesure d’angle de contact sur un échantillon silanisé par voie vapeur @

100 *C. La référence a subi l’ensemble des étapes de silanisation par voie vapeur a

100 C sans exposition au silane.

Les substrats silanisés ont également été caractérisés par spectroscopie infrarouge a
transformée de Fourier en mode réflectance totale atténuée (ATR-FTIR). Un spectre de
transmittance typique d’un échantillon silanisé en phase liquide et en phase vapeur a
100 “C' est présenté sur la figure V.10. Les pics caractéristiques des liaisons covalentes
présentes dans le GOPS sont observés. En particulier, le pic & 880cm ~! qui est typique
des liaisons C-O-C des groupes époxyde ainsi que les pics aux environs de 1450 cm ~! et
2900 cm !, caractéristiques des liaisons C-H dans les groupes CH4 sont observés. Les pics
4 1100 em~! et 1220 cm~! sont attribués & une combinaison des vibrations des liaisons
C-O-C de l’éther, Si-O-Si et Si-CH,. La présence d’'un pic & 800 em~! correspond aux

3. Cette étude de vieillissement a été réalisée au LMGP dans le cadre du stage d’A. Calais.
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FIGURE V.10: Spectres de transmittance obtenu sur un échantillon de silicium silanisé a)
par voie liquide et b) par voie vapeur a 100 “C.

liaisons Si-O-Si qui peuvent provenir de la réticulation des molécules de GOPS et du
SiO5 du substrat. Enfin, les pics 4 1640 cm ™! et 3400 cm~! montrent les liaisons -OH
(GONZALEZ-GONZALEZ et al. 2012 ;BRICHE et al. 2008).

La présence du GOPS en surface des échantillons est donc confirmée par ces deux
méthodes et notamment, un angle de contact compris entre 43 ° et 58 * mais aussi la
présence du pic de transmittance & 880 cm ™!, caractéristique du cycle époxyde.

V.1.5.1.2.2 Efficacité des différents protocoles de silanisation GOPS par
étude du signal de fluorescence

La confirmation directe du bon greffage des ADN sonde est difficile a caractériser, c’est
pourquoi elle est généralement validée par une étape d’hybridation avec des brins cibles
fluorescents complémentaires ou par le greffage de brins sondes fluorescents. Ces derniers
n’étant pas disponibles pendant ce travail, nous reportons la confirmation a la détection
de fluorescence des brins d’ADN hybridés.

Pour cette étude, le protocole de greffage de Thermoscientific issu de la littérature a
été utilisé et sera décrit plus loin dans ce chapitre (YuMpPU.coM 2019). Toutefois, afin
de permettre les comparaisons et s’affranchir des éventuels problémes de reproductibilité,
il est indispensable de réaliser les étapes de greffage et d’hybridation simultanément sur
tous les échantillons silanisés. Une comparaison de l'intensité de fluorescence donne alors
I'information sur le meilleur protocole.

Les images d’épi-fluorescence des bords de gouttes d’ADN sonde obtenues aprés hy-
bridation pour les différents protocoles de silanisation sont présentées sur la figure V.11
avec celles d'un échantillon non silanisé (Figure V.11.a) et d’un échantillon non exposé
a aux brins sondes (Figure V.11.b), ces derniers faisant office de référence. L’absence de
fluorescence dans le cas de la référence est attendue et démontre un rincage efficace per-
mettant I’élimination de des brins d’ADN adsorbés en surface (Figure V.11.b). Différentes
intensités de fluorescence sont obtenues selon le protocole de silanisation (Figure V.11.c-
f). Par comparaison de ces valeurs, la valeur la plus intense est atteinte pour le protocole
a 100 °C' (V.11.e) montrant Pefficacité supérieure de ce protocole de dépot. Des valeurs
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Avec ADN sonde
Sans GOPS Voie liquide Voie vapeur sous vide

Sans ADN sonde Voie vapeur 130°C

o

F1GURE V.11: Micrographes de fluorescence obtenues apres hybridation ainsi que
Uintensité de fluorescence extraite pour des substrats a) sans GOPS, b) sans ADN sonde
et avec ADN sonde pour différentes silanisation : c) voie liquide, d) voie vapeur sous
vide, ) voie vapeur sous enceinte scellée a 100 “C' et f) voie vapeur a 130 ‘C. Le temps
d’exposition est de 3 s en présence d’ADN sonde et 5 ou 10 s sans.

d’intensité similaires ont été obtenues pour le dépot en phase liquide (V.11.c). Cependant,
ce protocole est plus long que le dépot en phase vapeur (7 h contre 2 h) et nécessite 1'usage
de solvants organiques supplémentaires. Par conséquent, le dépot de silane par élévation
de température a 100 “C' a été retenu pour la mise en place de la silanisation GOPS dans
la formation de biocapteur a ADN.

Par ailleurs, I’évolution de I'intensité de fluorescence en fonction de I'angle de contact
présente une information supplémentaire pour choisir le protocole de silanisation (Figure
V.12). En effet, pour un angle de contact inférieur a 40 ° ou supérieur a 60 ° le signal de
fluorescence est trés faible ce qui indique le non dépot du GOPS. Au contraire entre ces
deux valeurs, le dépdt est garanti avec un meilleur signal entre 45 et 52 °.
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FIGURE V.12: Fvolution de l'intensité de fluorescence en fonction l’angle de contact
mesuré pour les différents protocoles de silanisation.

V.1.5.1.3 Mise au point du protocole de greffage de ’ADN sonde

Au cours de I'étude de la silanisation et notamment sa validation par fluorescence, nous
avons remarqué l'existence d’un probléme de reproductibilité dans le greffage ’ADN. Bien
que n’en ayant pas la preuve, nous supposons un probléme dans I'ouverture des cycles
époxydes qui précéde le greffage d’ADN. En effet, nous avons initialement compté sur la
réactivité de 'amine pour favoriser la réaction de greffage. Toutefois, une non ouverture
des cycles ou une réticulation latérale est envisageable, ¢’est pourquoi plusieurs protocoles
de greffage de ’ADN sonde ont été testés.

V.1.5.1.3.1 Protocoles

Dans le but d’obtenir une ouverture contrélée du cycle époxyde, plusieurs conditions
de greffage ont été testées a partir de conditions utilisées avec 'APTES et de protocoles
trouvés dans la littérature. Ainsi, trois processus de greffage d’ADN ont été étudiés,
référencés par A, B et C. Pour ces trois protocoles, les brins sondes sont diluées a une
concentration 10 pM dans le tampon de greffage basique (pH 8,5) dont la préparation
est détaillée en annexe. Des gouttes de 1 L de cette solution sont ensuite déposées sur
tous les substrats. Pour des raisons de durée de I’ensemble du protocole de fabrication des
biocapteurs a ADN, I'étape de greffage de I’ ADN sonde est répartie sur une nuit.

— Protocole A : L’échantillon avec les gouttes d’ADN sonde est placé dans une boite
humide pendant toute la nuit & température ambiante. Le séchage des gouttes
est ensuite réalisé sous conditions ambiantes. Les brins non attachés par liaisons
covalentes et les sels formés lors du séchage sont enfin lavés par un rincage sous
EDI pendant 5 min a 30 rpm.

— Protocole B : Afin de déterminer si la température de la boite humide est un
paramétre important, ce protocole reprend les étapes du protocole A, c’est-a-dire
une mise sous boite humide pendant une nuit avant de laisser sécher les gouttes
d’ADN sonde sous conditions ambiantes. Cependant, la température de la boite
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humide est maintenue a 60 “C'. Les brins non attachés par liaisons covalentes et les
sels formés lors du séchage sont enfin lavés par un ringcage sous EDI pendant 5 min
a 30 rpm.

— Protocole C : Ce protocole de greffage de P’ADN sonde est repris d’un protocole de
Thermoscientific (YUMPU.cOM 2019). Aprés dépot des gouttes d’ADN sonde, ces
derniéres sont séchées pendant 1 h sous conditions ambiantes puis placées pendant
30 min & 60 “C' dans une boite humide et enfin de nouveau séchées pendant une
nuit sous conditions ambiantes. Les brins non attachés par liaisons covalentes et
les sels formés lors du séchage sont enfin lavés par un rincage sous EDI pendant
5 min a 30 rpm.

V.1.5.1.3.2 Etude du greffage de ’ADN sonde par fluorescence

Les conditions d’hybridation ont été choisies conformément aux études précédentes
(P. SERRE et al. 2013 ;FRADETAL et al. 2016). La figure V.13 présente ainsi les images
de fluorescence des substrats aprés hybridation pour les différentes conditions de greffage
développées dans le paragraphe précédent. Le protocole A ne permet pas de conclure a
un greffage uniforme des ADN sonde mais plutét a des agrégats fluorescents. Par com-
paraison avec le protocole B, on peut déduire que la température de la boite humide est
primordiale pour un bon greffage. En effet, la température de 60 °C' permet d’obtenir une
intensité de fluorescence acceptable et quasiment uniforme. En observant les différences
entre les protocoles B et C, le séchage d’une heure en conditions ambiantes avant la mise
en boite humide semble étre nécessaire pour optimiser le signal de fluorescence. Deux
comportements de la goutte d’ADN sonde ont été observés lors de cette étape, soit une
réduction de sa surface avec un angle de contact constant, soit une diminution de ’angle
de contact pour une surface de goutte constante (FigureV.14). Le deuxiéme cas permet de
rapprocher ’ADN sonde de la surface du capteur tout en conservant une goutte homogéne
ce qui n'est pas le cas lors du séchage par angle contact constant (DUGAS et al. 2005).
Bien que nous n’ayons pas de preuve formelle, le séchage par surface de goutte constante
semble étre le plus performant.

500 um

FIGURE V.13: Micrographes de fluorescence obtenus pour une exposition de 10 s pour les
différents protocoles de greffages d’ADN : a) Protocole A, b) Protocole B et ¢)Protocole
C. Les valeurs des intensités de fluorescence normalisées par rapport au temps
d’exposition sont indiquées pour chaque micrographe. Pour cause de saturation du signal,
l'intensité de fluorescence a été mesurée a partir d’une exposition de 3 s pour le protocole
de Thermo-Scientific.

113



Etudes préliminaires en vue de la fabrication des biocapteurs
Chapitre V a base de nanonets de ZnO

Séchage
o e — s

FIGURE V.14: Représentation schématique du séchage de la goutte d’ADN sonde par
surface constante.

Ainsi, le protocole de greffage le plus efficace est sans aucun doute le protocole C issu
de la littérature, cependant, ses conditions d’utilisation ne permettent pas de garantir
sa reproductibilité. En effet, le séchage et 'aplatissement de la goutte reposent sur des
conditions ambiantes qui ne sont donc pas controlées. Afin d’obtenir une reproductibilité
des résultats une étude plus approfondie sur les conditions nécessaires pour obtenir un
séchage de goutte en surface constante est a prévoir.

V.1.5.1.3.3 Influence du blocage des cycles époxydes

Le blocage des cycles époxydes est une méthode régulierement utilisée pour optimiser
le signal de fluorescence et limiter I’adsorption des brins cibles en surface de I’échantillon.
Cette étape se place apres greffage des brins sondes et avant 1'étape d’hybridation. Son
principe est de faire réagir les cycles époxydes encore présents a la surface du substrat afin
de réduire 'adsorption d’ADN cible en surface du substrat. Pour ce faire, une solution
est préparée a partir de 50 mM d’éthanolamine, de 0,1 M de Tampon Tris a pH 9 et de
0,1 %wol de Sodium Dodécyl Sulfate. I’échantillon est alors immergé dans cette solution
pendant 30 min puis rincé dans de 'EDI.

F1GURE V.15: Micrographes de fluorescence obtenus apres hybridation sur substrats
silanisés en phase liquide a) sans blocage des cycles époxydes aprés greffage et b) avec
blocage des cycles époxydes apres greffage. La durée d’exposition est de 3 s. Le protocole
de greffage utilisé est le protocole C.

La figure V.15 présente les micrographes de fluorescence pour un échantillon sans
blocage et un échantillon avec blocage des époxydes pour un greffage de ’ADN sonde par
le protocole C. Contrairement a la réponse attendue, soit une diminution de la fluorescence
des zones non hybridées aprés blocage des cycles époxydes, 'intensité de fluorescence est
en zone non hybridée est la méme indépendamment du blocage des cycles époxydes. Ce
blocage n’étant pas efficace dans les conditions testées, nous avons donc choisi de ne pas
utiliser cette étape de blocage pour optimiser le processus.
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V.1.5.1.4 Influence d’une exposition aux UV

Le probléme supposé de la reproductibilité de notre protocole est lié a 'ouverture des
cycles époxydes, or une maniére courante de les ouvrir est de les exposer a des rayons
UV. Dans cette étude, nous avons utilisé un rayonnement UV d’une longueur d’onde de
365 nm. Pour utiliser les UV lors du protocole de greffage de brins d’ADN sonde, deux
positionnements sont alors possibles dans la filiére de fabrication des capteurs : avant ou
apres dépot de gouttes de la solution d’ADN sonde. Dans un premier temps, nous avons
choisi de nous assurer de minimiser le temps entre I'ouverture des cycles et leur réaction
avec les brins d’ADN sonde. La goutte d’ADN a donc été exposée aux UV pendant une
durée variable allant de 10 min & 40 min. La figure V.16 présente les micrographes de
fluorescence aprés hybridation de ces échantillons ainsi que d’'un échantillon référence qui
n’est pas passé aux UV. L’échantillon exposé pendant 10 minutes sort du lot sur deux
points, son intensité de fluorescence qui est la plus haute observée sur le protocole GOPS
et la non uniformité du signal. En effet, pour toutes les autres durées, I'ensemble de la
goutte est quasiment uniforme en niveau de gris. Ce phénoméne provient probablement
de la déviation des rayons UV lors de la traversée de la goutte. Ainsi certaines zones ont
sans doute été plus exposées que les autres. La haute intensité de fluorescence quant a
elle tend a nous laisser penser que I'ouverture de I'époxyde et sa réaction immédiate avec
I’ADN sonde est efficace.

Pas d’exposition 10 min

40 min

FIGURE V.16: Micrographes de fluorescence obtenus pour une exposition de 3 s apres
hybridation pour différents temps d’exposition aux UV aprés dépot de gouttes d’ADN
sonde : a) sans exposition, b) 10 minutes, ¢) 20 minutes et d) 40 minutes.

Une interrogation liée a la mise en place de ce processus concerne le maintien de
Iintégrité des brins sondes exposés aux UV. Par observation des résultats, il est en effet
possible de remarquer que 'intensité de fluorescence diminue lorsque le temps d’exposition
augmente pour une durée supérieure a 10 minutes. Ce phénoméne semble alors montrer
que l'effet des UV n’est pas négligeable, le seul moyen de s’assurer de I'intégrité de ’ADN
sonde est alors de placer 'exposition aux UV avant le dépot de la goutte d’ADN.
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Ainsi, la figure V.17 présente les résultats issus de ce positionnement pour différentes
durées d’exposition. Contrairement a la tendance remarquée précédemment, ici I'intensité
de fluorescence augmente avec la durée d’exposition. Cependant, le délai entre ’exposition
aux UV et le dépot de ’ADN sonde ne permet pas de s’assurer de la bonne réactivité de
surface lors de I'arrivée des amines terminant ’ADN.

Pas d’exposition 10 min

40 min

FIGURE V.17: Micrographes de fluorescence obtenus pour une exposition de 3 s aprés

hybridation pour différents temps d’exposition auz UV avant dépot de gouttes d’ADN

sonde : a) sans exposition, b) 10 minutes, ¢) 20 minutes et d) 40 minutes. Le temps
d’exposition est de 3 s.

En conclusion, quelques pistes peuvent se dégager de la comparaison des deux po-
sitionnements de I'exposition aux UV. La figure V.18 présente I’évolution de l'intensité
normalisée de fluorescence en fonction de la durée d’exposition aux UV pour les deux voies
étudiées dans ce travail. Il apparait alors clairement que deux zones sont a privilégier pour
la poursuite de cette étude :

— Les temps courts avec exposition de '’ADN aux UV, tout en ayant conscience de
la dégradation potentielle de '’ADN ce qui peut amener a la non reproductibilité
du procédé de fonctionnalisation du capteur.

Les temps supérieurs a 40 minutes pour les expositions de la surface seule avant
dépot des gouttes d’ADN sonde.
Ainsi, une voie d’optimisation est ouverte avec l'utilisation des UV mais cette étape ad-
ditionnelle n’est pas encore finalisée pour la fabrication reproductible de capteurs.

Ces études complémentaires ont donc montré des pistes intéressantes a poursuivre
afin d’optimiser le protocole GOPS de formation des biocapteurs & ADN. Cependant, par
manque de temps, nous avons choisi de laisser ces études aux simples hypothéses émises
et de passer directement a ’adaptation du protocole en I’état sur les nanonets de ZnO.
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FIGURE V.18: Evolution de l’intensité de fluorescence mesurée aprés hybridation pour
différents temps d’exposition aux UV avant et aprés dépot de gouttes d’ADN sonde.

V.1.5.2 Adaptation aux nanonets de ZnO

La derniére étape du travail sur le protocole GOPS concerne son adaptation de sorte
a le rendre compatible avec les nanonets de ZnO c’est-a-dire que 1’ensemble des étapes
de fonctionnalisation préserve l'intégrité du nanonet. Grace a une gamme de produits
chimiques utilisés plus réduite pour ce silane comparé a 'APTES, aucune dissolution
ne devrait étre observée sur les nanonet de ZnQO. Cependant, le greffage de 'ADN avec
un tampon basique comporte une phase de 1 h en boite humide & 60 “C' qui n’est pas
présente lors de la silanisation par APTES. Nous avons déja pu observer la dégradation
des nanofils de ZnO par interaction avec I’humidité de 'air. Or le nanonet de ZnQO est dans
cette étape soumis & une solution basique dans des conditions trés humides, il convient
donc de vérifier le maintien de son intégrité. Un nanonet d’une densité de 15.10% NF.cm 2
a donc été silanisé puis soumis aux conditions de greffage de ’ADN sonde. Ainsi deux
gouttes d’ADN sonde dilué dans le tampon de greffage basique (pH 8,5) de 150 mM et
de 5 mM ont été déposées sur le nanonet. La figure V.19 présente le résultat obtenu
aprés greffage. Pour les deux concentrations de tampon phosphate, une dissolution du
nanonet est observée, elle est totale pour 150 mM et partielle pour 5 mM. Ces conditions
de greffage ne sont donc pas adaptées aux nanonets de ZnO.

Goutte d’ADN

5mM

150 mM

FIGURE V.19: a) Représentation schématique de ’échantillon avec emplacement des
gouttes d’ADN sonde déposées : tampon a 150 mM pour les cercles rouges et 5 mM pour
les cercles jeunes et b) image optique de ’échantillon avec observation de la dissolution

du nanonet par le tampon de 150 mM (cercles rouges) et de 5 mM (cercles jaunes).
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Pour approfondir cette étude, deux autres concentrations de tampon de greffage ba-
sique ont été utilisées, 0,5 mM et 0,1 mM. Tout d’abord, une observation MEB du na-
nonet pour la concentration de 0,5 mM a montré la préservation du nanonet (Figure
V.20). Cependant, aprés hybridation, quasiment aucune fluorescence n’est détectée pour
la concentration de 0,5 mM ou 0,1 mM, ce qui indique que le greffage des brins d’ADN
sonde n’est pas optimal. Cette observation n’est pas surprenante car les espéces phos-
phates permettent de réguler le pH de la solution méme lors de son évaporation. Hors
pour une concentration d’espéces phosphates trop faible, le tampon ne peut plus réguler
le pH qui est alors libre de varier et n’est alors plus optimal pour le greffage des brins
d’ADN sonde.

FIGURE V.20: a) Image MEB de nanonet de ZnO apres greffage d’ADN sonde pour une
concentration en espéces phosphates de 0,5 mM, b) micrographe de fluorescence
correspondant et ¢) micrographe de fluorescence pour une concentration en espéces
phosphates de 0,1 mM.

A partir des résultats obtenus, il n’existe pas de concentration du tampon basique qui
permette un greffage des brins sondes sur nanonet de ZnO sans compromettre son intégrité
morphologique. Ainsi, nous avons choisi d’utiliser un tampon de greffage neutre (pH=74)
aux concentrations de 5 mM, 1 mM et 0,5 mM. Tout d’abord, I'intégrité du nanonet a
été vérifié par étude morphologique et les images MEB en résultant sont présentées sur
la figure V.21. Nous pouvons alors voir que dés la concentration de 5 mM, le nanonet
est partiellement dissous (Figure V.21.a) avec une attaque préférentielle au niveau des
jonctions entre nanofils. Au contraire, les concentrations de 1 mM, et a fortiori celle
de 0,5 mM, garantissent l'intégrité du nanonet (Figure V.21.b). Afin de savoir, si ces
conditions sont suffisantes pour permettre le greffage de ’ADN sonde, ces échantillons
ont été soumis a I'étape d’hybridation.

La figure V.22 présente les micrographes de fluorescence pour les échantillons greffés
avec un tampon de concentration 1 mM et 0,5 mM. La premiére observation porte sur
la validation du greffage par I'obtention de fluorescence. Toutefois, deux points sont a
noter. D’une part, 'intensité de fluorescence est plus importante pour une concentration
en espéces phosphates plus faible. Ceci peut provenir d’une fragilisation du nanonet par
le tampon phosphate qui n’est cependant pas observée au MEB (Figure V.21.b). D’autre
part, dans les deux cas, la fluorescence sur la goutte n’est pas uniforme. Des cercles non
fluorescents sont observés avec une intensité de fluorescence plus élevée sur leur bord. Il
est a noter que lors de la mise en boite humide aprés séchage, la goutte d’ADN sonde
s’était scindée en gouttelettes expliquant sans aucun doute ces cercles observés sur les
micrographes de fluorescence.
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FIGURE V.21: a) Images MEB de nanonet de ZnO aprés greffage d’ADN sonde par un
tampon neutre pour une concentration en espéces phosphates de a) 5 mM et b) 1 mM.

FIGURE V.22: Micrographes de fluorescence obtenus apres hybridation de I’ADN sonde
par I’ADN cibles complémentaires : pour un tampon de greffage neutre et de
concentration a) 1 mM et b) 0,5 mM. Les échantillons ont été exposés pendant 3 s et
l'intensité du signal de fluorescence normalisé est noté pour chacun.

En conclusion, le protocole GOPS est en voie d’adaptation sur les nanonet de ZnO
et il montre de trés bonnes performances au niveau du signal de fluorescence. De plus,
ce processus est un gain de temps sans utilisation de solvant chimique. Cependant, une
optimisation est encore nécessaire pour obtenir des résultats reproductibles.

V.1.6 Caractéristiques des biocapteurs optiques & ADN

En raison de 'avancée des travaux sur les deux protocoles de fonctionnalisation, nous
avons choisi d’étudier les biocapteurs APTES & ADN. En effet, seule la fonctionnalisa-
tion APTES est actuellement homogéne et reproductible sur NN de ZnO. Toutefois, cette
méme fonctionnalisation ne garantit pas la préservation des dispositifs électriques a NN.
Par conséquent, afin de garantir la fiabilité des résultats expérimentaux, seuls les biocap-
teurs optiques peuvent étre étudiés. Ainsi, dans cette partie, nous étudions tout d’abord
le role joué par la densité du NN de ZnO sur la réponse du biocapteur optique. Puis, pour
la densité optimale, nous présentons la sensibilité et la sélectivité du biocpateur optique
a ADN.

La densité du NN joue un role majeur dans la réponse du biocapteur, en effet, la
surface spécifique du réseau est directement liée & la densité, ce qui influencera nécessai-
rement l'intensité de fluorescence. Ainsi, pour cette étude, des NNs de ZnO de densités
différentes [3,3.10% NF.cm™2; 9,6.10% NF.cm~2; 15.10% NF.cm™?] ont été élaborés par fil-
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tration, transférés sur substrat de silicium puis fonctionnalisés par le protocole APTES.
Aprés hybridation avec une solution de brins cibles de concentration 2 M, les biocapteurs
ont été caractérisés par microscopie a fluorescence.

Les intensités de fluorescence mesurées en fonction de la densité de nanofils pour chaque
biocapteur sont reportées sur la figure V.23. Une premiére observation porte sur l'inten-
sité de fluorescence qui augmente avec le taux de recouvrement. Un taux de recouvrement
plus élevé indique une augmentation de la surface fonctionnalisable et potentiellement du
nombre d’ADN sonde greffés. Par ailleurs, cette augmentation suit une loi quadratique
qui indique que la majorité de la fluorescence observée provient des jonctions entre na-
nofils comme cela a déja été remarqué sur nanonets de silicium (P. SERRE et al. 2015).
Les jonctions présentent le double de la hauteur d’un nanofil simple ce qui éloigne les
fluorophores du substrat (=~ 44 nm au lieu de 22) permettant ainsi de se rapprocher du
pic d’interférence constructives (situé a 73 nm du substrat) comme cela est illustré sur
la figure de 'annexe 3 (Optimisation du signal de fluorescence). En conclusion, afin de
maximiser I'intensité du signal de fluorescence, les densités de nanonet les plus fortes sont
les plus adaptées pour I’étude des paramétres de biocapteur.
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FIGURE V.23: Micrographes de fluorescence pour une exposition de 3s pour des nanonets
de densité : a) 3,3.10° NF.cm™2, b) 9,6.10° NF.cm™2 et ¢) 15.108 NF.cm™2. d) Valeurs
de fluorescence normalisées obtenues pour différentes densités de nanofils pour une
concentration de la solution d’ADN cible de 2 uM et une exposition de 3 s et images
MEB des nanonets correspondants. La barre d’échelle représente 1,5 um.

Ainsi, pour la suite de ce travail, nous avons choisi la densité la plus élevée, 15.108 NF.cm ™

pour I’étude de la sensibilité et de la sélectivité.
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V.1.6.1 Sensibilité

Afin de déterminer la sensibilité de notre capteur, nous avons fait varier la concen-
tration d’ADN cible de 1T nM a 2000 nM. La figure V.24.a présente les intensités de
fluorescence moyenne en fonction de la concentration de la solution d’ADN cible. Pour les
concentrations entre 1 nM et 350 nM, les intensités de fluorescence correspondantes ne
sont pas significatives, il n’est donc pas possible de détecter ces trés faibles concentrations
avec notre biocapteur. Par contre, pour les concentrations supérieures a 350 nM le signal
de fluorescence augmente bien avec la concentration d’ADN cible. Cette augmentation
est trés intéressante car elle présente une linéarité en échelle log-log. Ainsi pour toutes les
concentrations comprises entre 350 nM et 2 pM, un tout petit changement de concen-
tration entraine un changement significatif de l'intensité de fluorescence ce qui est une

[’étude de la sensibilité du biocapteur a ainsi permis de mettre en évidence la valeur
du seuil de détection du capteur basé sur des nanonets de ZnO de densité 15.10% NF.cm 2,
qui est d’environ 350 nM. Ce capteur ne permet donc la détection d’ADN cible que pour
des concentrations supérieures a 350 nM avec une trés bonne détection d’un changement
de concentration. Afin de détecter des concentrations inférieures, il serait nécessaire d’aug-
menter la densité du nanonet, comme cela a déja été montré pour les nanonets de Si. En
effet, pour un taux de recouvrement de 16 % la limite de détection est de 10 nM, tandis

qu’elle passe & 1 nM pour un taux de recouvrement de 90 % (P. SERRE et al. 2015).

i 1,92
I= CADN cible

(ua) [o]

300

g
2
R?=0,97712
@® ! &
Q c
£ o)
8 100 4 r 7]
2 2 200
= o]
<} S
= =
5 [0)
3 T 100 |
o b
2 10 . . i -2
() L
+ T & 1 - / -lg 0-
= : : T w = ADN ADN
1 (1)0 1“?10 ks complémentaire non
ADN cible (NM) complémentaire

F1GURE V.24: Caractéristiques d’un biocapteur a base de nanonet de ZnO de densité
15.10° NFs.cm™2 a) Sensibilité du capteur en fonction de la concentration d’ADN cible
et b) Sélectivité pour une concentration d’ADN cible de 2 pum : Valeurs de l'intensité de
fluorescence obtenues pour une hybridation avec de I’ADN cible complémentaire et de

I’ADN cible non complémentaire et micrographes de fluorescence correspondant.

V.1.6.2 Sélectivité

Par ailleurs, nous avons aussi étudié la sélectivité du capteur a base de nanonet de
densité 15.10% NF.cm~2. Dans ce cas, deux échantillons ont été préparés avec les mémes
conditions de greffage. Cependant, lors de I'étape d’hybridation, deux séquences d’ADN
cible ont été utilisées : une complémentaire et une non complémentaire & ’ADN sonde
telles que présentées dans le tableau V.1. Afin de mieux observer le contraste de fluo-
rescence, nous avons choisi une concentration de 2 pm pour les solutions d’ADN cibles.
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Les micrographes de fluorescence ainsi que les intensités de fluorescence normalisées cor-
respondantes sont reportés sur la figure V.24.b. L’importante différence d’intensité entre
les deux séquences prouve que le capteur est bien sélectif. Le signal provenant de PADN
cible non complémentaire est attribué a de PADN adsorbé et non hybridé en surface du
capteur ne représente que 11 % du signal obtenu pour PADN cible complémentaire ce qui
indique aussi la bonne hybridation des brins d’ADN par ce protocole.

Ainsi, cette étude prouve a nouveau le bon fonctionnement du protocole APTES dé-
veloppé pour le ZnO. De plus, la bonne sélectivité du capteur a été démontrée avec une
adsorption des brins d’ADN cibles en surface de 11 % pour un taux de recouvrement
de 60 % cohérente en comparaison avec les études menées sur nanonets de silicium pour
lesquelles le taux d’adsorption d’ADN cible varie de 3 % a 55 % pour un taux de recou-
vrement correspondant de 27 % et 90 %.

V.1.7 Conclusions sur les biocapteurs optiques & ADN

La fabrication et la caractérisation de biocapteurs & ADN basés sur des nanonets de
7n0O ont été détaillées dans ce chapitre. Elles ont été développées sur deux protocoles de
fonctionnalisation différents présentant tous les deux des avantages et des inconvénients.

D’une part, le protocole APTES est un protocole trés bien maitrisé dans le laboratoire
qui a déja été adapté aux nanonets de ZnO dans la thése de T. Demes (Thomas DEMES
2017). La poursuite de cette étude nous a amené a fabriquer des biocapteurs optiques
que nous avons pu caractériser. Nous avons ainsi démontré une influence notable de la
densité du nanonet. Par ailleurs, nous avons aussi pu mesurer la sensibilité et la sélectivité
associées a un nanonet de densité 15.10% NF.cm~2. Cette étude a mis en évidence un
seuil de détection d’environ 350 nM et un taux d’adsorption des brins d’ADN cible de
11 %. Cependant, ce protocole demande au minimum 10 heures pour la fabrication d’un
biocapteur, nécessite 1'usage de plusieurs composés toxiques et ne garantit pas 'intégrité
de dispositifs électriques ce qui constituent ses principaux inconvénients.

D’autre part, le protocole GOPS a été mis au point au cours de ce travail, il bénéficie
d’un temps de fabrication de 6 heures au minimum. De plus il n’utilise pas de produits
toxiques. En outre, son étude a permis de démontrer de trés bonnes intensités de signal
de fluorescence, dépassant méme celles de ’APTES. Malgré tout, sa mise au point a aussi
mis en évidence un probléme de reproductibilité dont I'origine est 'ouverture des cycles
époxydes qui n’a pas encore pu étre résolue a ce jour.

V.2 Capteur électrique a acétone

La deuxiéme étude préliminaire a la formation de capteur porte sur la détection élec-
trique de I'acétone. La détection de cette molécule par nanonets de ZnO n’a jamais été
effectuée auparavant au laboratoire ni ailleurs, la faisabilité d'un tel capteur se base donc
uniquement sur la littérature portant sur les couches minces (MUTHUKRISHNAN et al.
2016), les nanoparticules (BIAN et al. 2016) et les nanofils (BEHERA et al. 2015) de ZnO.
Le point important de la détection d’acétone, ou de la détection de gaz en général, est
I'interaction entre la surface du matériau sensible et les molécules a détecter. De ce fait, il
est nécessaire d’avoir un matériau sensible avec une surface développée trés importante, ce
qui est le cas des nanonets. Ainsi, dans cette section nous abordons les études préliminaires
pour la réalisation de capteurs électriques d’acétone sur la base de dispositifs simplifiés
présentés dans le chapitre 3 (Partie IT1.1.1, p.51) en décrivant tout d’abord les différents
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dispositifs étudiés. Les conditions d’exposition a ’acétone sont ensuite explicitées. Enfin,
les réponses des dispositifs a 'acétone a température ambiante sont étudiées.

V.2.1 Choix expérimentaux
V.2.1.1 Dispositifs

Nous avons fait le choix de n’exploiter que les dispositifs issus de l'intégration ra-
pide sur une seule densité, c’est-a-dire issus de l'intégration d’un nanonet de densité
9,6.10% NF.cm~2 par masque d’évaporation, représentés sur la figure V.25.a et V.25.b,
pour permettre une évaluation rapide des résultats. Cependant, dans le but de faire les
meilleurs choix pour une application plus compléte, tous les matériaux de passivation,
préalablement étudiés lors des caractérisations électriques, ont été testés a l’exposition
d’acétone. Ainsi, la réponse de dispositifs non passivés et passivés par Al,Os, SnOy et
AZO a été mesurée, leur morphologie est présentée sur la figure V.25.(c-f). Nous nous li-
miterons ici aux dispositifs de 50 pym étudiés en configuration résistor, avec la face arriére
mise & la masse et la configuration transistor, avec une tension appliquée en face arriére.

FIGURE V.25: a) Représentation schématique des dispositifs usilisés pour la détection
d’acétone, b) image optique d’une puce portant 176 dispositifs et images MEB de
nanonet ¢) non passivé et passivés par d) AlsOs, e)SnOy et f) AZO.

V.2.1.2 Exposition a ’acétone

Le but de cette étude est de démontrer la faisabilité de la détection d’acétone par notre
matériau. La concentration d’acétone détectée n’étant pas le point important a ce moment
de I’étude, nous avons fait le choix de saturer la surface du nanonet avec de ’acétone. Pour
ce faire, nous avons fait bouillir de 'acétone dans un bécher sur une plaque chauffante
dans une sorbonne ventilée. Nous avons ensuite placé 1’échantillon au-dessus des vapeurs
d’acétone comme présenté sur la figure V.26. Afin de s’assurer de la bonne saturation de
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la surface, I’échantillon est maintenu pendant 2 minutes dans cette position. Par ailleurs,
il est important de noter que 'exposition a l'acétone et la mesure électrique ne sont pas
réalisées dans le méme batiment, il existe donc un délai d’environ 3 minutes entre la fin
de Pexposition a I'acétone et la premiére mesure de courant.

S S P02 0SSl ko |

gazeux
Acétone liquide

FIGURE V.26: Schéma représentatif de ’exposition a ’acétone.

V.2.2 Etude de la réponse des nanonets de ZnO

L’objectif de cette étude est d’observer les effets de 'exposition & 'acétone sur 'in-
tensité du courant d'un dispositif électrique a base de nanonet de ZnO. La figure V.27
présente ainsi I’évolution de l'intensité du courant de drain pour une tension de drain
de 5 V aprés exposition a 'acétone d’'un dispositif a base de nanonet sans passivation.
Selon les études de littérature développées dans le chapitre I (partie 1.2.2.2 p.18), les gaz
réducteurs tels que 'acétone en interaction avec un semi-conducteur de type n comme
I'oxyde de zinc ont pour effet d’abaisser sa résistance électrique. Cet effet est bien visible
par 'augmentation de l'intensité du courant passant dans le nanonet aprés exposition a
I’acétone. De plus, I'influence de 'acétone est temporaire puisque le courant revient a sa
valeur initiale environ 20 minutes aprés 'exposition. Ce premier résultat démontre donc
la faisabilité de fabriquer un capteur a acétone réversible. Cependant, nous avons précé-
demment démontré que I'oxyde de zinc seul sous la forme de nanonet n’est pas stable dans
Pair. Il est donc nécessaire de déposer une couche de passivation en surface du nanonet
pour obtenir des capteurs stables et donc d’étudier 'effet de cette couche de passivation
sur I'interaction avec 1’acétone.

Exposition a 'acétone
1X10-‘|0 I - I I

Vd=5V

8x 107" : -
6x107"" I -
o 4x107"" : -

2x1071" ! -

-5 0 5 10 15 20 25
Temps (min)

FIGURE V.27: Fvolution de ['intensité du courant passant dans un dispositif de longueur
de canal 49 um apres exposition a l’acétone pour une tension de drain de 5 V.
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V.2.2.1 Influence de la couche de passivation

Lors du recouvrement du nanonet par une couche de passivation, le matériau sensible a
I’acétone n’est plus le nanonet mais la couche de passivation elle-méme. Ainsi la détection
ne sera possible que si la couche passivante est sensible a I'acétone et que le transfert d’in-
formation se produit bien vers le nanonet. Nous avons vu au chapitre I (partie 1.2.2.2 p.18)
que seul un matériau conducteur ou semi-conducteur est en mesure de détecter un gaz
par modification de ses propriétés électriques. Des trois matériaux de passivation étudiés,
seuls AZO et SnO, sont semi-conducteurs tandis que Al,O3 est isolant. Par conséquent,
les dispositifs passivés a I'alumine ne devraient pas étre sensibles a l'acétone. La figure
V.28 présente I’évolution du rapport de I'intensité du courant aprés exposition a I'acétone
avec sa valeur avant exposition pour les trois types de passivation. Comme attendu, les
dispositifs passivés a I'alumine ne voient pas leur propriétés électriques influencées par
Pexposition a 'acétone, tandis que ceux passivés par AZO et SnO4 voient leur résistance
diminuer de plus d'un ordre de grandeur, permettant ainsi la détection de 1'acétone.

2]

E Exposition a 'acétone
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FIGURE V.28: a) Caractéristiques I;-Vy avant (to) et apres exposition a l'acétone (1q, ty
et t3) d’un dispositif passivé par AZO de longueur de canal L="79,5 pm et b) Evolution
du rapport d’intensité du courant passant apres exposition a l’acétone de différents
dispositifs passivés AZO (L=79 um), SnOy (L=48 pm) et Aly O3 (L=46,2 um) étudiés
pour une tension de drain de 5 V. Les points indiqués par des fleches correspondent aux
données extraites des caractéristiques 14-Vy du dispositif passivé par AZQO.

Par ailleurs, deux différences notables peuvent étre observées lors de la comparaison
de la réponse des matériaux de passivation. En effet, la sensibilité d’AZO semble étre
plus élevée que celle du SnO5 avec en outre un temps de régénération du capteur moins
important. Une origine potentielle a ce phénoméne est que AZO seul est quasiment au-
tant conducteur que le nanonet recouvert d’AZO, comme nous avons pu l’observer dans
le chapitre 3 (partie I11.1.4.3, p.65). De ce fait, U'information de la détection, soit une
augmentation de la concentration des porteurs de charges et une diminution de la résis-
tance, peut étre directement transférée du matériau sensible aux électrodes sans passer
par le nanonet. Cette tendance permet alors au dispositif passivé par AZO de répondre
plus vivement a 'acétone et de retourner plus vite a son état initial.
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V.2.2.2 Influence de P’exposition & ’acétone sur les paramétres transistors

Au vu des résultats obtenus, notamment des réponses similaires entre les dispositifs
passivés par AZO et SnO, a I'exposition a 'acétone, nous avons choisi de n’observer les
effet de 'exposition a ’acétone sur les transistors qu’avec les dispositifs passivés par AZO.
La figure V.29 présente ainsi les évolutions des rapports des valeurs du courant a 1’état
On (Figure V.29.a) et de la tension de seuil (Figure V.29.b) avant et aprés exposition a
I’acétone.

E Exposition a I'acétone E Exposition a l'acétone
2,4 = | L L L L | i | L | -
b2l S
ol 1 V=50V | |
—_— - —~ 0 n n . n
SRS B = I .
t.z 164 = -_- \a::,z 5 . "
L14] | ., % -
_o 121 - --... =7 104 ]
I ...I.- I "
1 ,0 - LI .Ill..... r -
081 1 S AL I V=5V
20 "0 20 40 60 80 100 20 0 20 40 60

Temps (min) Temps (min)
F1GURE V.29: Fuvolution des parameéetres transistors apres exposition a l’acétone pour un
dispositif passivé par AZO de longueur de canal de 77 um et une tension de drain de
5V :a) Courant a l’état On et b)tension de seuil.

Tout d’abord, I'influence de 'acétone sur le courant a I’état On est trés amoindrie par
rapport a l'effet sur le courant de drain. Ce phénoméne peut s’expliquer simplement en
considérant les conditions de mesure des dispositifs comme illustré sur la figure V.30. En
effet, en comparant les intensités de courant avant et aprés exposition a I’acétone, pour les
conditions de polarisation choisies (V4=5 V et V,=0 V), la variation de I; est combinée
a celle de Vi, ce qui entraine un effet plus important de 'acétone que pour une simple
variation de Ip,.

Aprés exposition

lalty)
Avant exposition

»
L

VQ

FI1GURE V.30: Représentation schématique de la caractéristique de transfert d’un
dispositif avant et apres exposition a l’acétone.

126



Etudes préliminaires en vue de la fabrication des biocapteurs
Chapitre V a base de nanonets de ZnO

V.2.3 Conclusion sur les biocapteurs électriques a acétone

Ces premiéres études de détection d’acétone par des dispositifs & base de nanonets
de ZnO ont démontré leur sensibilité et leur intérét. Ainsi, il est possible de détecter
I’acétone en saturation a la surface du matériau sensible & température ambiante et sous
atmosphére séche. Toutefois, avec une étude en saturation, nous sommes loin des condi-
tions réelles de mesure pour un capteur. Cependant, plusieurs points ont pu étre observés
avec l'aide des différents types de passivation disponibles. Tout d’abord, malgré une amé-
lioration importante des propriétés électriques des nanonets, la passivation par alumine
n’est pas compatible avec la détection d’acétone. Au contraire, AZO et SnO, ont montré
leur capacité a s’adapter a ce type d’application. De plus, en configuration résistor, I'effet
de I'acétone est plus important. Cependant, en configuration transistor, il est possible de
décorréler la variation de Iy, avec celle de la tension de seuil. L’origine physique de la
variation est alors potentiellement plus facile a déterminer.

V.3 Conclusions

Ces études préliminaires ont démontré la versatilité de 1'utilisation des nanonets de
ZnQO qui peuvent sans probléme détecter des molécules chimiques ou biologiques par des
méthodes différentes telles que la fluorescence ou la détection électrique.

D’une part, les biocapteurs optiques & ADN a base de nanonets de ZnO sont pro-
metteurs avec des performances acceptables sans optimisation. De plus, la réponse du
capteur peut étre adaptée par la modification de la densité du nanonet ou encore par une
passivation qui est le point le plus prometteur a étudier pour la suite de ce travail. De nou-
velles études peuvent aussi aborder le passage & une détection électrique sans marqueur
de fluorescence.

D’autre part, la détection d’acétone est possible avec les dispositifs & nanonets et leur
stabilité est assurée par le dépot d’une couche de passivation sensible au gaz. Ainsi, nous
avons pu montrer que la passivation par Al;O3 bien que totalement adaptée aux simples
applications électriques ne peut pas étre employée pour la détection de gaz. Les dispositifs
potentiels pour une telle application sont ceux passivés par AZO et SnO, avec dans un
premier temps une réponse plus performante d’AZQO, au niveau de sa sensibilité et de sa
vitesse de régénération.
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Dans le cadre du projet européen Nanonets2Sense, nous avons eu la chance de col-
laborer avec la start-up Cambridge CMOS Sensor, devenue ensuite AMS Sensors UK
Limited (notée AMS-UK pour simplifier dans la suite du chapitre), pour la réalisation de
capteur de gaz. L’objectif est la détection de 'acétone dans I'haleine lorsque 1’organisme
consomme ses réserves lipidiques par manque de sucre et synthétise des corps cétoniques,
ce qui est le cas par exemple des diabétiques en crise. Pour ce travail, AMS-UK a ap-
porté non seulement ses substrats innovants, des microplaques chauffantes permettant un
chauffage localisé du matériau sensible, mais aussi son expertise et sa capacité & mener
les tests de caractérisation en atmosphére gazeuse controlée. De notre coté, 'objectif était
de fournir un matériau nouveau, le NN de ZnO, et de 'optimiser en vue de la détection
d’acétone. Par ailleurs, grace a notre collaboration avec le CEA-LETI, nous avons pu enri-
chir la gamme de matériau de passivation étudiés. Les résultats présentés dans ce chapitre
sont donc le fruit d’une collaboration fructueuse entre recherche académique et recherche
industrielle. N’ayant jamais étudié auparavant la détection de gaz avec les NN, il a été
nécessaire durant les trois années de thése de démontrer la faisabilité d’une telle mesure
lors d’étude préliminaires présentées dans le paragraphe V.2, de rendre nos technologies
compatibles avec les microplaques chauffantes, d’optimiser les matériaux et de mener les
tests de détection.

VI.1 Composition de I’haleine

L’haleine expirée par un étre humain présente une composition complexe qui évolue
en fonction des comportements, comme le tabagisme ou la consommation d’alcool, mais
aussi de la physiologie, par exemple le suivi d'un régime particulier ou I'hypoglycémie
chez un patient diabétique. Ainsi en suivant la composition de I’haleine, ou au minimum
la teneur en un élément donné, il est possible de suivre I’état de santé d’un patient, ou
comme dans le cas des alcotests, sa consommation d’alcool. Dans le cadre du projet,
nous souhaitons suivre le taux d’acétone, marqueur potentiel d'une hypoglycémie dans le
cadre du diabéte. La difficulté principale associée & ces capteurs de gaz réside dans leur
sélectivité, c’est-a-dire leur capacité a étre sensible uniquement au gaz cible.

Le tableau VI.1 présente une vue d’ensemble des principaux gaz présents dans 'air
expiré par un humain, leurs concentrations typiques ainsi que des valeurs plafonds qui
peuvent étre atteintes lors de conditions particuliéres. Les choix des concentrations de
chaque gaz des études de ce chapitre ont été réalisés a partir de ces données.
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TABLEAU VI.1: Composition de [’haleine

Gaz Concentration | Concentration Remarques Plage de Référence
normale mazimum concentration
intéressante a
tester
Acétone 400 ppb > 20 ppm La concentration en acétone peut augmenter 0,5-30 ppm [AMANN et al. 2014]
au-dela de 20 ppm en cas d’hypoglycémie test 0.5-
10 (masse)
Ethanol 100-200 ppb 50 ppm La concentraion en éthanol peut augmenter | 1-5 ppm test |[RIGHETTONTI et al.
au dela de 50 ppm aprés consommation 5 ppm(masse) | 2012; DI NATALE et al.
d’alcool 2014]
Oxyde 20 ppb > 50 ppb Une grande concentration de NO peut 50 ppb (NO3) [RIGHETTONI et al.
nitrique indiquer une inflammation des voies test 2012; D1 NATALE et al.
(NO) respiratoires. NO réagit trés rapidement 0,1 ppm(masse 2014]
avec Oy pour former NO,
Dihydrogéne]| <16 ppm 40 ppm La concentration maximum de H, dans 5-20 ppm test [GHOSHAL 2011]
I’haleine permet de déterminer la 20 ppm(masse)
surcroissance de la flore intestinale et
I'intolérance aux carbohydrates ou au
lactose
Monozyde 0-4 ppm 30 ppm Une concentration atteignant 30 ppm peut 10-30 ppm IMATHEW et al. 2015;
de carbone indiquer un individu fumeur ou une GARDNER et al. 2016]
(CO) intoxication au CO
Meéthane 2-5 ppm 20 ppm Une augmentation de la concentration de 10-20 ppm | GHOSHAL
(CHy) CH, peut étre due au métabolisme des test 30 ppm 2011 ;MATHEW et al.
carbohydrates par la flore intestinale 2015; GARDNER et al.
2016]
Ammoniac 10 ppb 1 ppm Une concentration supérieure a 1 ppm peut [D1 NATALE et al. 2014]
indiquer une défaillance du foie
Eau 90-95 50-90 [FERRUS et al. 1980]
(%RH)
COy (%) 4-5 [DHAMI et al. 2003]
Oy (%) 13-16 [DHAMI et al. 2003]
Ny (%) 74 [DHAMI et al. 2003]
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VI.2 Formation des capteurs

Dans cette partie, nous présentons tout d’abord les microplaques chauffantes déve-
loppées par AMS-UK, puis nous abordons les stratégies mises en place pour intégrer les
NN a la surface de ces microplaques chauffantes et leur mise en boitier pour I’étude de la
détection de gaz. En effet, il est important de rappeler que AMS-UK produit les plaques
chauffantes par milliers sur des plaquettes de 150 mm, tandis que nous travaillons au

niveau du laboratoire avec des surfaces de I'ordre du cm?2.

VI.2.1 Microplaques chauffantes AMS-UK

Tous les capteurs d’acétone produits pour cette étude sont basés sur des dispositifs
MEMS industriels fabriqués par AMS-UK qui sont formés de micro-plaques chauffantes
de 800 pm de coté et composées de trois éléments comme présenté sur la figure VI.1.a et
VI.1.b : (i) les électrodes interdigitées (IDA) sur lesquelles le matériau sensible doit étre
déposé, (ii) une membrane permettant le confinement de la chaleur et une localisation
de la zone de chauffage au niveau du matériau sensible et (iii) les contacts déportés per-
mettant d’alimenter la plaque chauffante et de suivre la résistance électrique du matériau
sensible. Le principe de fonctionnement de ce MEMS repose sur deux circuits électriques.
Le premier circuit permet d’alimenter la microplaque chauffante située sous les électrodes
interdigitées. Afin de localiser le chauffage et diminuer les pertes thermiques, la face ar-
riere du substrat est gravée jusqu’a 'obtention d’une membrane qui est un trés mauvais
conducteur thermique. Le deuxiéme circuit permet la mesure du courant entre les élec-
trodes interdigitées. La distance inter-électrode est de 10 pum sur une surface active de
0,13 mm? (soit 200 um de diamétre). Ce type de dispositif est fabriqué selon des pro-
cédés décrits par SANTRA et al. 2015 et ils sont utilisés dans ce travail sur une gamme
de température allant de 200 “C a 370 "C. Par ailleurs, aprés intégration du nanonet, les
microplaques chauffantes sont mises dans un boitier To-46, présenté sur la figure VI.1.c
qui permet ensuite de mener les tests de détection de gaz.

2]

contact pour
le chauffage
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les IDA
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Zone de interdigitées
chauffage e (IDA)
localisée
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les IDA le chauffage

FIGURE VI.1: a) Représentation schématique d’une plaque chauffante, b) image optique
correspondante et ¢) image optique du boitier To-46 utilisé lors des tests de détection de
gaz.
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Pour ce travail, les microplaques chauffantes nous ont été livrées sous deux formats :
les puces (Figure VI.2.a) et les dispositifs mis en boitiers ouverts (Figure VI.2.b). Une
puce est une petite partie d’une plaquette de 150 mm de diamétre et est composé de cent
microplaques chauffantes pour une surface d’environ 1 cm?. Le deuxiéme format est un
boitier ouvert contenant une microplaque chauffante unique avec report des électrodes
sur 'extérieur du boitier. Ce format dit de dispositif mis en boitier ouvert présente une
longueur d’environ 2 mm pour une largeur et une épaisseur de 1 mm.

F1GURE V1.2: Images optiques des microplaques chauffantes présentées sous le format
a) d’une puce de 1 cm? et b) d’un dispositif mis en boitier ouvert.

VI.2.2 Intégration des nanonets

Au vu des particularités des deux formats utilisés dans ce travail, une premiére étude
a porté sur la bonne intégration du nanonet sur chacun d’entre eux. Pour ce faire, la filiére
de formation des capteurs basée sur chaque type de substrat est tout d’abord détaillée
avant d’expliciter les conditions de transfert du nanonet.

VI.2.2.1 Dispositifs mis en boitiers ouverts

Afin de replacer I'étape de transfert dans la fabrication du capteur a partir de dispo-
sitifs mis en boitiers ouverts, la figure V1.3 détaille tout d’abord I’ensemble de la filiére
de fabrication des dispositifs mis en boitiers ouverts & base de nanonets de ZnO ainsi que
le temps nécessaire & chacune des étapes. Ainsi, une premiére étape réalisée par AMS
consiste a préparer les dispositifs puis a les envoyer a notre équipe. Les nanonets sont
ensuite transférés de leur membrane de filtration a la microplaque chauffante. [.’ensemble
est renvoyé & AMS pour poursuivre la procédure de mise en boitier To-46 (Figure VI.1.c).
Enfin, les capteurs ainsi formés sont caractérisés par AMS-UK sur leur banc de test de gaz.
La filiére compléte prend alors environ 4 mois en comptant 'exploitation des résultats.

Bien que leur petite taille rende le transfert du NN trés difficile, nous avons fait le
choix de commencer a travailler avec les substrats mis en boitiers ouverts afin d’obtenir
rapidement, aprés 3 mois environ, des résultats. Nous verrons en effet que la filiere mise
en place pour les puces prend plus de temps. Cela constitue la boucle de test rapide dans
le but de valider la faisabilité de ce concept.

Ainsi, pour la premiére étude, les nanonets de ZnO ont été transférés sur la face ou-
verte d'un dispositif mis en boitier ouvert selon I’enchainement d’étapes présenté sur la
figure VI.4. Toute la difficulté réside ici dans le dépot de filtre de quelques mm? dans
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Formation des Transfert des .
: o Mise en R
dispositifs NN de ZnO sur o Caractérisation
’ . ’ . boitier To
prépackagés les prépackagés
Durée de
! ! ! ! I'étape

1 mois 1 semaine 1 mois 1 mois

F1GURE VI.3: Représentation schématique de la filiere d’intégration pour un dispositif
mis en boitier ouvert. Les étapes en vert sont les étapes réalisées par AMS et celle en
bleu est réalisée au laboratoire.
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FIGURE V1.4: Représentation schématique du processus de transfert de nanonet sur des
dispositifs mis en boitiers ouverts.
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FIGURE V1.5: Représentation schématique d’un dispositif mis en boitier ouvert vu de
coté a) avant dépot du filtre et aprés dépot du filtre b) avec une pince et ¢) a l'aide d’une
pointe de micropipette.

I'ouverture du substrat mis en boitier ouvert. Ainsi, la figure V1.5 illustre plus particulié-
rement ce procédé de dépot du nanonet sur ce type de substrat. Deux procédés ont été
testés. Tout d’abord le simple dépot du nanonet sur le dispositif au moyen d’une précelle
(Figure VI.5.b). Afin d’assurer une bonne manipulation, les morceaux de filtre sont au
minimum de 4 mm?. Cependant, la taille du filtre est alors supérieure a la taille de 'ou-
verture du dispositif mis en boitier ouvert et il est impossible de déposer le nanonet au
contact de la microplaque chauffante. Dans ce cas, le filtre n’adhére pas au substrat et
lors de sa dissolution, les NFs se dispersent dans ’acétone. La deuxiéme méthode dévelop-
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pée commence alors par la découpe d'un morceau de filtre d’environ 1 mm?2, ¢’est-a-dire

a une dimension inférieure a 'ouverture du dispositif mis en boitier ouvert. Une piéce
individuelle est ensuite manipulée & ’aide d’une pipette connectée a une pompe a vide
pour la transférer sur la microplaque chauffante (Figure VI.5.¢). Enfin, ’ensemble (filtre
et dispositif mis en boitier ouvert) est immergé dans de 'acétone pendant 35 minutes
dans le but de dissoudre la membrane en nitrocellulose. Contrairement au protocole de
transfert présenté en [1.2.2, ce processus est coiiteux en temps, en plus de demander une
manipulation prudente. 11 n’est évidemment pas compatible avec le cahier des charges
d’un processus industriel mais il a permis une premiére étude de faisabilité du détecteur
de gaz.

VI1.2.2.2 Puces

Les puces sont des substrats de 1 cm? découpés spécifiquement pour ce travail a partir
de plaquettes de 150 mm avant d’étre envoyés au laboratoire. La figure V1.6 présente
la filiere de fabrication des capteurs de gaz a NN a partir de puces ainsi que le temps
nécessaire a chaque étape. Aprés la découpe des puces, le nanonet est transféré sur ce
substrat par la méthode présentée au chapitre 1T (Paragraphe 11.3.1, p.40) et rappelée
dans le paragraphe suivant. Vient ensuite une étape optionnelle de passivation du NN
réalisée au laboratoire LMGP ou au CEA-LETI. Les substrats sont renvoyés a AMS qui
sous-traite la découpe des microplaques chauffantes a une entreprise spécialisée. AMS
les met dans le méme type de boitier que les dispositifs mis en boitiers ouverts (To-46).
Enfin, les dispositifs sont caractérisés sous gaz. l.’ensemble de ces étapes demande environ
6 mois.

Découpe des Transfert des Passivation Découpe des coupons Mise en
wafers en NN de ZnO sur des dispositifs en microplaques boitier Caractérisation
coupons les coupons (optionnel) chauffantes uniques To-46
Durée de
! ! ! ! ! I'étape

1 mois 1 semaine 1 mois 1 mois 1 mois 1 mois

FIGURE VI1.6: Représentation schématique de la filiere d’intégration sur une puce. Les
étapes en vert sont les étapes réalisées par AMS en Angleterre ou en Allemagne et celles
en bleu sont réalisées dans le laboratoire LMGP ou au CEA-LETI.

La figure VI.7 rappelle les points clés de la deuxiéme approche d’intégration. Cette
méthode est adaptée a un environnement industriel car les nanonets sont transférés direc-
tement sur les substrats issus de la chaine de production. Pour simplifier notre travail au
laboratoire et limiter la consommation des nanofils, le choix a été fait d’utiliser des puces
de 1 cm? mais chaque étape serait transposable a 1'échelle d'un substrat de 150 mm de
diamétre.

Dans notre cas, les plaquettes industrielles sont découpées en puces de 1 cm? (Figure
VI.7.a : environ 100 microplaques chauffantes sur chaque puce) qui ont été directement
employées comme substrat pour le transfert des nanonets. Expérimentalement, une surface
d’environ 0,75 cm? de nanonets sur membrane de filtration est découpée et transférée sur
la puce (Figure VI.7.b). Ce dernier est ensuite immergé dans I’acétone pendant 35 min
pour dissoudre le filtre en nitrocellulose et laisser le réseau de nanofils sur les microplaques
chauffantes.
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FIGURE VI.7: Schéma représentatif du transfert du nanonet sur des puces.

V1.3 Etudes préliminaires'

Les études préliminaires présentées ici nous ont permis de valider étape par étape les
éléments nécessaires a la mise en place de 'étude plus approfondie du capteur. Ainsi,
dans un premier temps, nous avons vérifié que la filiére maintient l'intégrité mécanique et
électrique du MEMS. Puis nous avons testé, par la boucle rapide, la réponse a I’acétone en
faible concentration et sous atmosphére séche. Enfin, sur les puces, nous avons étudié la
stabilité des différents matériaux sensibles, NN de ZnO et ZnO passivés par AZO et SnO,
tout en nous intéressant au role joué par la température de chauffe et I’humidité. Pour
toutes les mesures, la microplaque chauffante fonctionne en régime continu afin d’obtenir
la température souhaitée par la relation entre la température et la tension appliquée
(Annexe I, p.197). Enfin, pour un semi-conducteur de type n, la réponse, S, & un gaz est
déterminée par le rapport R, /R, pour un gaz réducteur et R,/R, pour un gaz oxydant.
R, et R, sont respectivement les valeurs de résistance mesurées en présence d’air ou de
gaz. La mesure a été faite par AMS-UK dans leur banc de test.

VI.3.1 Compatibilité du procédé d’intégration

Avant de pouvoir initier des études plus approfondies de détection de gaz par les
dispositifs, plusieurs points sont a vérifier apres transfert des nanonets sur les microplaques
chauffantes au niveau de la compatibilité mécanique mais aussi électrique entre les deux
éléments.

VI.3.1.1 Compatibilité mécanique

Au début de cette collaboration avec AMS-UK, le principal questionnement concernait
la compatibilité du dispositif MEMS avec la méthode de transfert et notamment sa résis-
tance lors de I'immersion dans un bain d’acétone puis lors du séchage sous flux d’azote.
Nous craignions la rupture de la membrane. La figure V1.8 présente les images MEB d’une
membrane aprés application du protocole de transfert du nanonet (Figure VI.7) pour une
zone avec (Figure VI.8.b) et sans (Figure VI.8.a) nanonet. La membrane est bien distincte
du reste du dispositif notamment en raison du contraste dii a un effet de charge. Cet effet
n’est d’ailleurs plus visible en présence des nanonets qui sont conducteurs et évacuent les
charges mais la membrane reste tout de méme visible. L’intégrité de la membrane aprés
dépot du nanonet est ainsi démontrée.

1. Une partie des résultats issus de cette étude a été publiée (Fanny MORISOT et al. 2019)
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FiGURE VI1.8: Images MEB d’un dispositif MEMS aprés application du protocole de
transfert du nanonet a) sur une zone sans nanonet et b) sur une zone avec nanonet.

Une deuxiéme interrogation portait sur I’adhésion des nanofils a la surface du MEMS.
En effet, les nanofils sont déposés directement sur les électrodes, il était alors légitime de
se demander si le NN restait suspendu au-dessus du MEMS ou s’il se courbait de sorte
a épouser la topologie de la surface. Par étude au MEB de la surface et de la tranche
d’une découpe FIB d’un échantillon, il est possible de conclure que le nanonet est bien en
contact avec la surface du MEMS, comme cela est illustré sur la figure VI.9.

FIGURE VL.9: Images MEB de nanonet déposé sur micro-plaque chauffante a) vue de
dessus et b) vue de coté sur la tranche d’une découpe par sonde ionique focalisée.?

Enfin, la derniére étude de compatibilité mécanique avait pour objectif de s’assurer
que la présence du NN en surface du MEMS ne modifiait en rien le processus de découpe
laser nécessaire a I'individualisation des microplaques chauffantes préalable & leur mise en
boitier. Le risque potentiel associé a la présence du NN tient a la texturation de la surface
par les NFEs sur le tracé de découpe. En effet, le faisceau laser pourrait subir une déviation
empéchant la bonne réalisation de la découpe. Afin de vérifier que tel n’est pas le cas, les
échantillons ont été observés au microscope optique avant et aprés découpe laser et les
images issues de cette étude sont présentées en figure VI.10. Par comparaison entre les
deux états, on peut observer que les micro-plaques chauffantes ne sont pas détériorées.
De plus, les profils de découpe sont bien nets ce qui démontre I'influence minime de la
présence du nanonet lors de la séparation des microplaques chauffantes.
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FIGURE VI.10: Images optiques de puces aprés transfert du nanonet et a) avant
séparation des plaques chauffantes par découpe laser et b) aprés séparation avec c) un
zoom sur une microplaque chauffante. La fleche sur la figure a présente la limite du
nanonet.?

VI.3.1.2 Compatibilité électrique >

Le dernier point de compatibilité a vérifier concerne le fonctionnement des dispositifs
formés par le NN déposé sur les électrodes ainsi que celui des microplaques chauffantes
en présence du NN. En effet, deux éléments importants sont a prendre en compte : (i)
les électrodes de contact se trouvent sous la nanonet et (i) le nanonet est déposé sur
toute la surface du MEMS. Jusqu’a présent, lors de la fabrication de dispositifs a NN,
I’électrode est déposée en surface du NN de sorte a ce que le métal enrobe les NFs,
garantissant ainsi une bonne injection des charges des électrodes dans le nanonet. Dans
le cas présent, I'électrode se trouve sous le nanonet et I'injection des charges peut se faire
uniquement a I'interface NF /métal, ce qui au mieux augmente la résistance de contact et
au pire, empéche le passage du courant et constitue le premier risque. Le second risque
est I'apparition d'un court-circuit au niveau des contacts de la microplaque chauffante
qui se trouvent eux aussi en surface du MEMS sous le NN. Ainsi, il serait possible que le
courant circule par le NN au lieu de passer dans la résistance de chauffe empéchant alors
le controle de la température. Dans un premier temps, une étude expérimentale a permis
de vérifier le bon fonctionnement du circuit de chauffage aprés transfert du nanonet.

4,0 1 1 1
L ]
3,5 Y=2,95x-1,63 2 b
R2=0,98892 7
3,01 A i
< 25 v=1,78x-0,606 g
e R2=0,99767 3 5
c 20 . //' L
o 2 o
3 1,5 Y=0,53x-0,31 & I
R2=0,99013 424
1,01 L
Y=0,36x-0,148
0,51 i
R2=0,99463
0.0 . ; ;
0,0 05 1,0 1,5
Tension (V)

F1GURE VI1.11: Mesures courant-tension de quatre dispositifs apres intégration de NN de
Zn0 a une température de 470 °C.

2. Etude réalisée par C. Zuliani et J. Luque & AMS-UK.
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Dans un deuxiéme temps, les dispositifs en surface des MEMS ont été testés électri-
quement. Ces dispositifs sont en fait dix résistances de distance inter-électrode de 10 pum
et de largeur 200 pm en paralléle. Les caractéristiques courant-tension, réalisée chez AMS-
UK, pour une température de 470 “C' appliquée grace a la microplaque chauffante, sont
présentées sur la figure VI.11. Quatre dispositifs ont ainsi été testés. On observe une forte
dispersion du courant qui peut étre due a la difficulté de transférer le nanonet sur les
substrats mis en boitiers ouverts. Malgré tout, les caractéristiques sont bien linéaires et
la résistance équivalente est de 'ordre du M. A titre de comparaison les dispositifs pour
une longueur de canal de 100 pm au lieu de 10 pm avec le contact par-dessus présentent
le méme ordre de grandeur de résistance. Ainsi, pour une distance inter-électrode équiva-
lente, la résistance des NNs transféré sur les MEMS est plus importante. Ce phénoméne
provient probablement d'un mauvais contact entre les électrodes et les nanofils a cause
du métal de I'électrode, 1’or, qui ne permet pas d’avoir un contact ohmique avec 'oxyde
de zinc mais aussi de la morphologie du dispositif avec la prise de contact du nanonet par
en-dessous.

En conclusion, 'ajout de nanonets en surface du MEMS ne nuit pas au fonctionnement
de la microplaque chauffante et bien que le contact soit pris par dessous, les dispositifs
fonctionnent de maniére satisfaisante.

VI.3.2 Réponse i ’acétone

Les premiers tests de réponse a 'acétone ont été effectués sur les dispositifs mis en
boitiers ouverts selon la séquence détaillée dans le tableau VI.2 aprés transfert d'un na-
nonet de densité 9,6.108 NF.cm~2. En raison de la complexité du transfert du NN dans
I'ouverture du boitier, le taux de réussite est trés faible et seulement un dispositif sur
16 s’est avéré fonctionnel. Ainsi, la figure VI.12.a présente I’évolution de la résistance de
ce chemirésistor fonctionnel pendant un recuit a une température de 370 °C' (soit 1,6 V)
sur la microplaque chauffante en présence d’air sec. Cette évolution de résistance sans
changement d’atmosphére est définie comme étant la ligne de base de notre dispositif.
La résistance augmente tout d’abord significativement aprés mise en route du micro-
chauffage, un maximum est atteint aprés 15 min avant qu’elle ne redescende doucement,
sans stabilisation.

TABLEAU VI.2: Séquence de gaz utilisée pour la mesure de dispositifs mis en boitiers
ouverts. Tout le test a été réalisée pour une température de chauffe localisée de 370 °C.

Nom Gaz Concentration Humidité Nb - 7Du7’ee' de
jection l’exposition
(ppm(masse)) (%RH) (min)
Recuit Air - 0 - 130
Cycle 1 Air - 0 - 60
Acétone/Air 1,5/- 0 (1/1)x3 15/15
Cycle 2 Air - 0 - 60
Acétone/Air 1,5/- 0 (1/1)x4 15/15

Les mécanismes sous-jacents de ce comportement sont en cours d’exploration. Toute-
fois, nous supposons que plusieurs phénomeénes concurrents sont a considérer. Premiére-
ment, la conductivité de ZnO est due aux lacunes d’oxygénes présentes dans le matériau
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et I'exposition du nanonet a I'air & haute température entraine une réaction entre I’oxy-
geéne et les lacunes d’oxygéne, ces derniéres voient alors leur concentration diminuer dans
le matériau. Ceci a pour conséquence de modifier le dopage n du NN de ZnO, ce qui fait
varier la résistance, et notamment la fait augmenter par diminution des lacunes d’oxygéne.
Deuxiémement, le frittage des NFs de ZnO au niveau des jonctions se produit & partir de
350 “C' (TERNON et al. 2015 ;DEMES et al. 2016). Le frittage des jonctions se traduit par
I’apparition d’un cou transformant ’assemblée de NFs en un matériau polycristallin. Par
ailleurs, plus la durée de recuit est importante, plus la taille de cou est grande et meilleur
est le transfert de charges entre nanofils (Paragraphe I11.1.4.2.2, p.59). Ainsi, la consé-
quence principale du frittage est une diminution de la résistance électrique du nanonet,
d’autant plus grande que le recuit est long. Ceci peut donc expliquer la diminution lente
de la résistance dans le temps. Par ailleurs, il ne faut pas négliger la faible stabilité des
nanonets de ZnO qui a été abordée dans le paragraphe 11.3.3 p.43 et qui pourrait étre
aggravée a plus haute température.
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FIGURE VI1.12: Réponse en courant d’un dispositif @ NN de ZnO maintenu a 370 “C' et
soumis a deux cycles d’exposition a 1,5 ppm(masse) d’acétone. La premier cycle
comporte 3 injections d’acétone et le second quatre. Entre les deux cycles un retour a la
température ambiante est imposé. Chaque injection est maintenue pendant 15 min.

L’évolution de la ligne de base étant connue, ’aptitude des nanonets a détecter ’acé-
tone a été testée. La caractérisation sous gaz est réalisée a ’aide d’un banc de test dé-
veloppé et fabriqué par AMS-UK (SANTRA et al. 2015) aprés une mise en boitier To-46.
La réponse des résistors a base de nanonets de ZnO face a des cycles d’exposition a
1,5 ppm(masse) d’acétone alterné avec de I'air sec est étudiée. Cette concentration en
acétone a été choisie pour I'application de I'analyse de ’haleine, qui est le but du projet
européen, et en lien avec les exigences relatives a la limite de détection. En effet, les ni-
veaux de concentration d’acétone pour un individu en bonne santé dans une période hors
jetine sont inférieures & 1,5 ppm(masse) (RYDOSZ 2018).

La figure VI.12.b montre la réponse du chemirésistor fonctionnel & 'acétone sur deux
cycles d’exposition pour une température de chauffe de 370 “C', un retour a la température
ambiante sépare ces deux cycles. Les deux cycles sont respectivement composés de 3 et
4 expositions & 1,5 ppm(masse) d’acétone séparées par des purges d’air. Sur cette figure,
a chaque injection d’acétone, une baisse de la résistance est observée, comme cela est
attendu pour un semi-conducteur de type n exposé a un gaz réducteur. Puis lors de
I’exposition a lair, la résistance augmente a nouveau. Par conséquent, les NNs de ZnO
sont bien sensibles a 'acétone, méme a faible concentration. Toutefois, a chaque injection
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d’acétone, la variation de résistance, et donc la réponse, diminue, comme cela est présenté
sur la figure VI.12.c. Cette dégradation est probablement liée & la combinaison des trois
phénomeénes décrits précédemment : variation de la concentration de lacunes d’oxygéne,
frittage des jonctions et dégradation de ZnO.

VI1.3.3 Roble des paramétres morphologiques des NNs de ZnO

La faisabilité de la détection d’acétone ayant été démontrée par la boucle rapide, il
a été possible de lancer des études, plus chronophages et cotiteuses, sur puces. L’objectif
étant alors de déterminer les meilleurs paramétres morphologiques du NN en termes de
passivation ou de densité et d’obtenir des premiéres informations concernant la reproduc-
tibilité. Ainsi, un premier lot a permis pour une densité donnée de comparer le NN de
Zn0O au NN de ZnO passivé AZO. Un deuxiéme lot a ensuite été choisi pour étudier le
role de la densité et de la passivation par deux types de SnO,.

VI.3.3.1 NN de ZnO versus NN de ZnO/AZO

Pour cette étude et comme présenté dans le tableau VI.3, quatre puces ont été réalisées
en transférant sur chacun un NN de méme densité issu du méme filtre. Deux puces sont
passivés avec de 'AZO apreés transfert du nanonet (AZO NN3 et AZO NN4) tandis que
les deux autres puces (ZnO NN1 et ZNO NN2) sont laissés tels quels. Les dispositifs ont
ensuite été découpés et mis en boitiers To-46 afin d’effectuer les mesures de détection de
gaz. La séquence expérimentale est présentée dans le tableau VI.4.

TABLEAU VI.3: Récapitulatif des différents dispositifs étudiés pour cette étude. Les
parameétres de dépot d’AZO sont présentés dans le tableau I1.1 p.44.

Référence Densité Epaisseur d’oxyde | Nb dispositifs mis en boitier
(NFs.cm™2) (nm)

Zn0O NN1 9,6.10% - 2

Zn0O NN2 9,6.108 . 2

AZO NN3 9,6.108 11 2

AZO NN/ 9,6.108 11 2

La figure VI.13.a présente les caractéristiques typiques obtenues, lors de la partie "re-
cuit" de la séquence de gaz, avec et sans passivation AZQO. Sur cette figure, 'observation
la plus notable concerne I'allure de la résistance a 370 “C' qui est trés différente des deux
autres températures. En effet, pour un recuit a 200 “C' et 300 “C, la résistance augmente
d’abord rapidement puis ralentit ensuite sa croissance qui tend a se stabiliser aprés 15
heures dans le cas du recuit & 300 “C. Une fois encore, on suppose ici que cette augmen-
tation de résistance est liée a la baisse de la concentration en lacunes d’oxygéne dans le
nanonet par réaction I'air. Lors du recuit a 370 "C, la résistance augmente puis décroit,
comme observé sur la figure VI.12, avant de se stabiliser aprés 15 heures de recuit. Comme
expliqué auparavant, ce comportement découle probablement de la compétition entre re-
combinaison des lacunes d’oxygéne et le frittage des jonctions, un équilibre étant atteint
aux temps trés longs (>15 h). Le méme comportement est observé indépendamment de
la passivation des chemirésistors. Toutefois, les NNs passivés a ’AZO présentent une ré-
sistance inférieure. Cette différence a pour origine le fort dopage n de I’AZO qui présente
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une conductivité supérieure a celle du ZnO (MORISOT et al. 2019) comme présenté au
chapitre IIT (Paragraphe 111.1.4.3.2 p.66).

TABLEAU VI.4: Séquence de gaz utilisée pour la mesure de dispositifs passivés par AZO.

Nom | Température Gaz Concentration | Humidité | Nb in- Durée de
(C) (ppm(masse)) | (WRH) | jection | l'exposition
230
Recuit 300 Air - 0 - 1500
370
230 Air - 0 - 40
Acétone/Air 1,5/- 0 (1/1)x4 10/10
Acétone 200 Air - 0 - 40
sec Acétone/Air 1,5/- 0 (1/1)x4 10/10
270 Air - 0 - 40
Acétone/Air 1,5/- 0 (1/1)x4 10/10
Recuit 370 Air - 0 - 60
humide
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F1GURE VI1.13: Réponse en courant de dispositifs ZnQO et passivés AZO soumis a
a) différentes températures de recuits et b) cing cycles d’exposition a 1,5 ppm(masse)
d’acétone a 370 C.

La figure VI.13.b présente les caractéristiques typiques de la partie "acétone sec"
a 370 °C' pour des nanonets avec et sans passivation AZQO. Les températures 200 “C
et 300 "C' ne sont pas présentées car aucune réponse a 'acétone n’a pu étre observée.
La ligne de base de la résistance suit clairement le méme comportement que lors du
recuit, augmentation puis décroissance. Comme pour les dispositifs mis en boitiers ouverts
(Figure VI.12), lexposition a lacétone s’accompagne d’une chute de la résistance qui
recouvre sa valeur lors de 'arrét de I'exposition. La figure VI.14 présente la réponse a
'acétone (R, /R,) des 8 dispositifs étudiés pour chaque injection a I'acétone. A la premiére
injection, les NNs de ZnO sont légérement plus sensibles (1,2-1,3) que les nanonets passivés
a ’AZO (1,1-1,2) a lexception d’un dispositif qui se comporte trés differemment des
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autres et que I'on ne considérera pas dans 'analyse. Ainsi, la forte conductivité de ’AZO
est probablement a l'origine de cette réponse a ’acétone moindre. Toutefois, & chaque
nouvelle injection d’acétone, les NNs de ZnO voient leur réponse décroitre tandis que ceux
passivés présentent une réponse stable. Ces résultats suggérent donc que la passivation
est une technique intéressante pour la stabilisation de la réponse des dispositifs lors de la
détection d’acétone.

2 1,6- | | P ZnONINS s ELG- X | IIAZONINl-
v ZnO NN4 N a AZO NN2
1,51 - 1,51 . .
g 9
D 1,4 - 214 .
S 13{ L 8131 ]
‘v . QL
o 1,21 . . L 124 - . . ]
1,11 v . oL 11 ¢ . ' .
1,0 T T T T 1,0 T T T T
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Nombre de cycle d’acétone Nombre de cycle d’acétone

FIGURE VI.14: Réponse de dispositifs ZnO lors d’exposition a 1,5 ppm(masse) d’acétone
a) non passivés et b) passivés AZQO.

Suite a I’étude a sec, le cycle d’injection sous humidité a 50 % a été initié (Tableau
VI.2). Malheureusement, indépendamment de la passivation des nanonets, la résistance
est trés rapidement devenue trop grande pour permettre une mesure, ce qui signifie que
I’humidité couplée a une élévation de température a rapidement dissous les NFs de ZnO
comme cela a déja été observé dans nos précédentes études (Chapitre 2 paragraphe 11.3.3.1
et 11.3.3.2 p.43-44).

VI.3.3.2 NNs de ZnO versus NNs de ZnO/SnO,

La passivation AZO n’étant pas satisfaisante nous nous sommes intéressés a la passi-
vation SnO, qui présente une meilleure résistance dans le temps face aux interactions avec
'atmosphére (Paragraphe 111.1.4.3.3 p.67). Deux types de SnO4 ont été étudiés, SnO,(B)
peu dopé et SnO5(C) non dopé (cf tableau VI.5 et paragraphe 11.3.3.1 p.43). En paralléle,
Peffet de la densité du NN a été exploré. Ainsi, 4 puces ont été préparées, sur chacune
d’entre elles 4 dispositifs ont été prélevés et mis en boitier To-46 pour analyse comme
synthétisé dans le tableau VI.5. Une fois encore, les couches de passivations ont pu étre
déposées par collaboration avec le CEA-LETT 3.

La séquence expérimentale utilisée pour I'étude de la réponse est présentée dans le
tableau VI.6, elle représente un cycle d’exposition. Un total de 17 cycles a été effectué. La
température de test de détection d’acétone a cette fois été fixée a 370 °C', seule température
ayant permis la détection d’acétone par les dispositifs sans passivation ou passivés par
AZO.

3. Les couches de passivations ont été déposées par T. Maindron et C. Montemont.
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TABLEAU VL.5: Récapitulatif des différents dispositifs étudiés passivés par SnQO-.

Référence Densité Ozydant | Epaisseur d’oryde | Nb dispositifs mis en boitier
(NFs.cm™2) | (ALD) (nm)
Biow 5.108 H,0, 6 4
Chigh 9,6.10% H,0O 6 4
Crow 5.10% H,0O 6 4
bare 5.108 - - 4

TABLEAU VI.6: Séquence de gaz utilisée pour la mesure d’échantillons passivés par SnQO,
et non passivés. Chaque injection de gaz a été répétée cing fois pour chaque humidité
testée (0 et 50 %RH ) puis purgée avec de lair. Un cycle contient donc 10 injections
d’acétone séparées en cing injections sous atmosphere seche et cing sous atmosphére

humide. Tout le test a été réalisé pour une température de chauffe de 370 “C.
L’expérience compte 17 cycles identiques, soit une durée totale de 90 h de mesure en

continu.
Nom Gaz Concentration | Humidité| Nb in- Durée de
(ppm(masse)) | (WRH) | jection Uezposition
Partie Air - 0 - 60
Cycle seche
Acétone/Air 2/- 0 (1/1)x5 15/15
Partie Air - 50 - 60
humide
Acétone/Air 2/- 50 (1/1)x5 15/15

La figure VI.15 présente ainsi I’évolution typique de la résistance de chaque type de
dispositif en fonction du temps suivant la séquence de gaz développée précédemment et
répétée sur 17 cycles. Tout d’abord, une augmentation de la réponse sous atmosphére séche
aprés la premiére exposition sous 50 %RH est observée uniquement pour les dispositifs
passivés indépendamment du type de SnO5 ou de la densité du nanonet. Le phénoméne
est probablement lié & une action irréversible de 'humidité sur la surface de la couche de
passivation comme la formation de groupement hydroxyle (C. O. PARK et al. 2003).

Afin de permettre une exploitation plus fine des données, nous nous sommes intéressés
a deux cas particuliers. Tout d’abord, nous avons regardé 1I'évolution de la réponse de
chacun des dispositifs pour les 5 injections sous atmosphére séche (Figure VI.16) et sous
atmosphére humide (Figure VI.17) du douziéme cycle. Un zoom sur le douziéme cycle du
Biow est présenté sur la figure VI.15. Puis, nous avons étudié I'évolution de la réponse
de chacun des dispositifs lors de la premiére injection d’acétone sur les 17 cycles pour
I'atmosphére séche (Figure VI.18) et I'atmosphére humide (Figure VI.19). Nous allons
détailler ces résultats par la suite.
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F1GURE VI1.15: Fvolution de la résistance pour toute la durée de l’étude de linfluence
des cycles d’exposition a 2 ppm(masse) d’acétone sur les différents dispositifs étudiés a)

Biow, b) Ciow, ¢) bare et d) Chigh.

VI1.3.3.2.1

sition

Etude de la réponse des dispositifs sur le douziéme cycle d’expo-

Ainsi, la figure VI.16 présente I’évolution de la réponse sous atmosphére séche pour
cing injections successives a 2 ppm(masse) d’acétone pour tous les dispositifs testés lors
du douziéme cycle d’exposition. Pour tous les dispositifs passivés, la réponse a la pre-
miére injection a l'acétone de détection est toujours meilleure. Cette réponse décroit et
se stabilise a partir de la troisiéme injection. Par ailleurs, la détection de la molécule
est bien confirmée avec une réponse maximum atteinte (2,5-3,2) pour les dispositifs B ,,.
La réponse du dispositif non passivé est du méme ordre de grandeur que lors de I'étude
précédente (1,1-1,2).
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F1GURE VI1.16: Evolution de la réponse en atmosphére séche au fur et a mesure des
injections sur le douziéme cycle d’exposition d’exposition & 2 ppm(masse) d’acétone pour
les différents dispositifs étudiés a) Biow, b) Ciow, ¢) Zn0 et d) Chign.

De méme, la figure VI.17 présente les réponses pour tous les types de dispositifs pour
5 injections successives a 2 ppm(masse) d’acétone sous 50 %RH lors du douziéme cycle
d’exposition. En comparaison avec la réponse sous atmosphére séche, deux points impor-
tants ressortent. D’une part, la réponse est plus faible sous atmosphére humide. Cette
différence peut étre due a une adsorption d’eau a la surface du capteur qui forme alors
une couche épaisse mais discontinue (BEN-DA YAN et al. 1987). La surface accessible pour
les molécules d’acétone a détecter est alors réduite ce qui entraine une réponse moins im-
portante du capteur. D’autre part, la réponse du capteur est stable sur les cinq injections
successives pour les dispositifs passivés. Pour les dispositifs non passivés, la réponse du
capteur est trés faible. Toutefois, il a été possible d’effectuer une mesure contrairement
au paragraphe précédent (VI.3.3.1), probablement du fait d’une exposition a 1’eau plus
courte.
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FIGURE VI.17: Evolution de la réponse pour 50 %RH au fur et a mesure des injections
sur le douzieme cycle d’exposition a 2 ppm(masse) d’acétone pour les différents
dispositifs étudiés a) Biow, b) Ciow, ¢) Zn0 et d) Chigh.

VI1.3.3.2.2 Etude de la réponse des dispositifs a4 la premiére injection d’acé-
tone sur I’ensemble des 17 cycles d’exposition

Intéressons-nous maintenant a I’évolution de la réponse lors de la premiére injection sur
'ensemble des 17 cycles pour 'atmosphére séche (Figure VI.18) et 'atmosphére humide
(Figure VI.19).

Comme on a pu remarquer sur un cycle d’exposition pour les dispositifs passivés, on
observe qu’en présence d’humidité la réponse a 'acétone des dispositifs est fortement
réduite mais beaucoup plus stable a partir du cinquiéme cycle. En effet, comme évoqué
auparavant, il se produit probablement une modification irréversible de la surface du
SnO, en présence d’humidité. Quatre cycles seraient donc nécessaires pour finaliser la
transformation de la surface. Il a aussi pu étre noté sur le douziéme cycle que les dispositifs
non passivés sont légérement sensibles a I’acétone sous atmosphére séche et plus du tout
sensibles en présence d’humidité. Par ailleurs, indépendamment de ’atmosphére, le SnO,
de type B, peu dopé, présente la meilleure réponse a I’acétone tandis que c’est la densité la
moins élevée qui permet une meilleure détection pour une passivation donnée. Cependant,
les mesures semblent plus homogeénes lorsque la densité de NFs est la plus importante.
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F1GURE VI.18: Evolution de la réponse en une atmosphére séche a la premiére injection
de 2 ppm(masse) d’acétone en fonction du nombre de cycle d’exposition pour les
différents dispositifs étudiés a) Bloy, b) Ciow, ¢) Zn0O et d) Chigh-

En conclusion, nous avons observé l'influence d’expositions successives a 2 ppm(masse)
d’acétone sur 17 cycles sur tous les dispositifs sous atmosphére séche et & 50 % RH. Par
comparaison entre les différentes passivations, la passivation B est plus sensible que la
passivation C ce qui est probablement dii a sa conductivité plus élevée. Quant a la densité
du nanonet, une densité plus importante augmente la reproductibilité de la réponse du
capteur mais offre une réponse a I'acétone moindre. Ce résultat est surprenant car on
s’attendait a ce qu'une surface développée plus grande, ce qui est le cas lorsque la densité
du NN augmente, soit associée a une meilleure réponse. Toutefois, le contact électrique se
faisant par le bas, il est possible que seuls les NFs inférieurs participent a la conduction
tandis que les supérieurs adsorberaient 1'acétone, limitant ainsi la réponse électrique a
I’acétone.
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FIGURE VI1.19: Evolution de la réponse pour 50 %RH a la premiére injection de
2 ppm(masse) d’acétone en fonction du nombre de cycle d’exposition pour les différents
dispositifs étudiés a) Biow, b) Ciow, ¢) Zn0 et d) Chigh.

V1.3.4 Conclusion

Les résultats comparatifs entre les nanonets de ZnO non passivés et passivés par AZO
et SnO, ont mis en évidence une meilleure performance des dispositifs passivés par SnO
qui présentent par ailleurs les meilleures réponses de détection au niveau de la réponse et
de la stabilité. La passivation AZO a mis en évidence une influence de la température sur
la détection d’acétone mais l'intégrité des dispositifs n’est pas conservée lors du passage
en atmosphére humide. La passivation SnO, a quant a elle montré une influence de la
conductivité de la couche de passivation sur la détection d’acétone. Elle a de plus permis la
détection sous atmosphére a 50 % RH sans impact notable sur I'intégrité du dispositif. Par
contre, 'influence de la densité du nanonet sur la réponse du capteur n’est pas concluante.
En effet, une plus grande densité permet une meilleure homogénéité mais une réponse
moindre. Ainsi pour la suite du travail, nous nous concentrons sur la passivation SnO, et
les deux densités.

V1.4 Etude des capteurs optimisés

Les études précédentes ont tout d’abord permis de déterminer la morphologie com-
mune des NNs, notamment de la passivation SnO,. Ensuite, elles ont permis d’optimiser
les conditions de mesure. Particuliéerement, elles ont mis en évidence I'importance de com-
mencer par un cycle humide afin de stabiliser la surface de SnO,. Ainsi, dans cette étude
approfondie des capteurs optimisés, nous regarderons tout d’abord l'effet de la tempéra-
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ture sur la réponse des dispositifs a 3 gaz a 50 %RH puis nous aborderons la réponse a 6
gaz présents dans I’haleine pour 3 taux d’humidité a 370 “C'.

Afin d’approfondir le role de la morphologie, nous conservons les passivations SnO s
B et C et les deux densités de NNs. De plus, a titre de comparaisons, des dispositifs
fabriqués a partir de films de microparticules de SnO recuits et non recuits sont étudiés,
ainsi qu’un dispositif industriel. Le tableau VI.7 présente ainsi les dispositifs choisis pour

cette étude.

TABLEAU VL.7: Récapitulatif des différents dispositifs étudiés.

Réfeérence Ozydant | Densité de Remarques Nb de
nanofils disposi-
(NFs.cm™2) tifs
Biow H,0, 5.108 NN passivé avec SnO, peu dopé 4
Bhigh H,0, 9,6.108 NN passivé avec SnOy peu dopé 4
Crow H,O 5.108 NN passivé avec SnO, non dopé 4
Chigh H>O 9,6.10% NN passivé avec SnO5 non dopé 4
SnOs - - Microparticules de SnQO, 4
SnO0y recuit - - Microparticules de SnO, avec recuit 4
aprés dépot
Industriel - - Dispositif prét a étre commercialisé 4

VI.4.1 Influence de la température

Dans un premier temps, I'influence de la température sur la détection de différents
gaz est observée pour une atmosphére a 50 %RH. La séquence de gaz correspondante
est détaillée dans le tableau VI.8. Trois températures de fonctionnement sur la plage de

réponse linéaire de la microplaque chauffante ont été choisies :

230, 300 et 370 “C. Pour

information, les mémes échantillons ont été utilisés pour les trois tests en température.
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TABLEAU VI.8: Séquence de gaz utilisée pour la mesure d’échantillons passivés par SnQy. Toutes les mesures ont étLé réalisées pour une
humidité de 50 %RH avec une température de détection de 230, 300 et 370 “C. Chaque injection de gaz est séparée par une purge & l'air

161

de 15 man.
Nom Nb cycle T Gaz Concentration | Humidité | Nb injection | Durée de [’exposition
(C) (ppm(masse)) | (NRH) (min)
230 0,5
1
Acétone/Air 2 50 (1/1) 15/15
Cycle 230 3 5
10
FEthanol/Air 5 50 (1/1) 15/15
NO,/Air 0,1 50 (1/1) 15/15
300 0,5
1
Acétone/Air 2 50 (1/1) 15/15
Cycle 300 3 5
10
FEthanol/Air 5 50 (1/1) 15/15
NOy/Air 0,1 50 (1/1) 15/15
370 0,5
1
Acétone/Air 2 50 (1/1) 15/15
Cycle 370 9 d
10
FEthanol/Air 5 50 (1/1) 15/15
NO,/Air 0.1 50 (1/1) 15/15

IA 2aprdoy)

LLAT-VHO 12 M[1-SINV uorn.iognjo;)

2U0999D D 4n3YdD))



Capteur a acétone

Chapitre VI Collaboration AMS-UK et CEA-LETI

La figure VI.20 présente 1’évolution de la résistance en fonction du temps sur deux
cycles d’exposition pour une température de fonctionnement de 230 “C'. Pour cette tem-
pérature deux gaz sont détectés, NO, et I’éthanol avec une réponse supérieure pour le
dernier cycle d’exposition. Le temps de réponse au NO, est par ailleurs supérieur a 15
min car nous n’avons pas observé de stabilisation de la résistance pour toute la durée d’ex-
position. Le comportement du capteur, c’est-a-dire un long temps de stabilisation et une
augmentation de résistance lors de 'exposition a NO, est caractéristique des oxydes mé-
talliques de type n en interaction avec un gaz oxydant. La petite réponse observée pour
I’éthanol est probablement due a une température de détection non optimisée pour ce
composé organique. Une légére dérive de la résistance est observée au début du deuxiéme
cycle avant de se stabiliser pour la majorité des dispositifs. Une solution simple & ce pro-
bléme de dérive pourrait étre l'introduction d'une étape de recuit avant utilisation du
capteur.
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F1GURE VI.20: Evolution de la résistance au cours du test représentée sur les cycles 2 et
3 pour une température de détection de 230 “C' pour les différents dispositifs.
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FI1GURE VI1.21: Evolution de la résistance au cours du test représentée sur les cycles 2 et
3 pour une température de détection de 300 “C pour les différents dispositifs.
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FI1GURE V1.22: Evolution de la résistance au cours du test représentée sur les cycles 6 et
7 pour une température de détection de 370 “C' pour les différents dispositifs.
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La figure VI.21 présente ensuite la résistance en fonction du temps des dispositifs pas-
sivés par SnO, pour une température de fonctionnement de 300 “C. A cette température,
le capteur est sensible a I'acétone et I’éthanol tout en présentant une augmentation de
résistance lors de 'exposition & NOy qui a déja été observée 230°C'. La ligne de base de
la résistance ne dérive quasiment plus.

La figure VI.22 présente enfin 1'évolution de la résistance dans le temps pour des
dispositifs passivés par SnO, pour une température de fonctionnement de 370 "C. La
réponse des capteurs a I’acétone et a I’éthanol est plus importante que pour celle obtenue
a 300 “C avec toujours une augmentation de la résistance lors de l'exposition a NOy. A
370°C, la ligne de base est maintenant stabilisée.

La figure VI.23 présente I'évolution de la réponse en fonction de la concentration
d’acétone pour tous les dispositifs passivés par SnO, lors du troisiéme cycle d’exposition
a 300°C et du sixiéme cycle d’exposition a 370 “C'. Pour une augmentation de température
de 300 a 370 °C', la valeur de la réponse augmente entre 40 % et 70 %. Les comparaisons
entre les différents types de dispositifs, notamment sur I'effet de la densité et du type
de passivation sont particuliérement difficiles a réaliser au vu de la grande variabilité des
dispositifs. Le type de passivation ne semble pas avoir d’influence particuliére lors de cette
étude.

[’étude de la réponse des dispositifs en fonction de la température démontre que
seul NO, est détecté pour une température de fonctionnement de 230 “C' tandis que
I’augmentation de température permet la détection de ’acétone et de I’éthanol. De plus,
une température plus élevée permet d’obtenir de meilleures réponses a ces deux gaz.
On constate que plus la concentration d’acétone augmente, plus la réponse est élevée.
Toutefois, les dispositifs étant & la fois sensibles a I'acétone, a I’éthanol et au NO . ils sont
non spécifiques.
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VI1.4.2 Deétection multiple

Afin d’étudier la réponse des dispositifs aux différents gaz potentiellement présents
dans I'haleine, une nouvelle séquence de gaz est étudiée a 370 °C' et pour trois humidités
différentes. Lors de cette séquence sont étudiés tous les dispositifs & NNs ainsi que ceux a
microparticules.

La séquence de gaz est présentée dans le tableau VI.9. Chaque exposition a un gaz,
d’'une durée de 15 min, est séparée par un temps de purge a l'air équivalent. Dans 1'étude
préliminaire utilisant deux pourcentages d’humidité relative différents (partie VI.3.3.2
p.143), il a été observé que le premier cycle en présence d’humidité augmente la réponse
des dispositifs. Pour observer I'influence de différents taux d’humidité sans avoir ce phé-
nomeéne, nous avons donc choisi de commencer par un cycle a 50 %RH avant d’augmenter
I’humidité a 80 %RH et enfin de reprendre les conditions séches de détection. Un cycle
est donc composé de 'exposition a cette séquence de gaz pour les trois pourcentages d’hu-
midité relative choisis. Dans le but d’observer la stabilité des dispositifs dans le temps, ce
cycle est répété 4 fois.

La figure VI.24 présente 'allure globale de la séquence de mesure tandis que la figure
VI.25 présente un cycle.
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F1GURE VI1.24: Evolution de la résistance sur l’ensemble de l’étude de détection.
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TABLEAU VI.9: Séquence de gaz relative a I’étude approfondie sur la détection multiple de gaz a une température de fonctionnement de
370 'C. Un cycle est composé de cette séquence pour trois humidités différentes : 0, 50 et 80 %RH. L’étude compléte est composée de

quatre cycles.

Q
Nom Nombre de cycle Gaz Concentration Humidité Nb injection ’DureeA de ”§_
l’exposition ¥
(ppm(masse)) (%RH) (min) Z
0,5 S
1
Acétone/Air 2 50 (1/1) 15/15
Cycle 50% /4 5
10
FEthanol/Air 5 50 (1/1) 15/30
CO/Air 30 50 (1/1) 15/15
CH,/Air 50 50 ) 15/15
NO,,/Air 0.1 50 (/1) 15,/30
,/Air 20 50 (1/1) 15/30
0.5
1
Acétone/Air 2 80 (1/1) 15/15
Cycle 80% 4 5
10 S
Ethanol/Air 5 80 (1/1) 15/30 S
CO/Air 30 80 (1/1) 15/15 S
CH,/Air 50 80 (1/1) 15/15 =
NO,,/Air 0.1 80 (1/1) 15/30 3
I, /Air 20 80 (1/1) 15/30 §
0.5 A
1 =
Acétone/Air 2 0 (1/1) 15/15 o]
Cycle 0% 4 5 Q
10 R
Ethanol/Air 5 0 (1/1) 15/30 E
CO/Air 30 0 (1/1) 15/15 S
CH,/Air 50 0 1/1) 15/15
NO,/Air 0.1 0 (1/1) 15,30
i,/ Air 20 0 (1/1) 15,30

2U0999D D 4n3YdD))
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VI1.4.2.1 Réponse a ’acétone et influence de I’humidité

En absence d’humidité, les dispositifs & microparticules sont extrémement sensibles
en comparaison avec les dispositifs & NNs. Toutefois, dés I'introduction d’humidité, leur
réponse chute significativement et atteint plus ou moins le niveau des NNs mais n’est alors
plus dépendante de la concentration.

Par ailleurs, nous pouvons constater que la réponse en concentration des NNs différe
de celle des microparticules. En effet, les microparticules présentent une réponse linéaire
en concentration (Figure VI.26, atmosphére séche) tandis que les nanonets présentent une
réponse logarithmique en concentration et ce indépendamment du taux d’humidité (Figure
VI1.26, Figure VI.27 et Figure VI.28). Ce type de réponse est particuliérement intéressant
lorsqu’il s’agit de détecter de faibles concentrations, ce qui est donc un avantage des
nanonets.

Enfin, nous pouvons constater que le seuil de détection de 'acétone par les nanonets
augmente avec 'humidité. Par exemple, le SnO4(C) détecte toute la gamme de concentra-
tion en atmosphére séche, c’est-a-dire de 0,5 a 10 ppm(masse), & partir de 1 ppm(masse) &
50 %RH et a partir de 2 ppm(masse) pour 80 %RH. A titre de comparaison, le SnO,(B)
présente un seuil de détection inférieur de 1 ppm(masse) pour 80 %RH. Cette passiva-
tion permet de détecter I'acétone a partir de 0,5 ppm(masse) & 50 %RH et a partir de
1 ppm(masse) a 80 %RH.

Ainsi, les nanonets passivés par SnO»(B) sont plus adaptés a la détection de 'acétone
en faible concentration et sous un fort pourcentage d’humidité relative. Par ailleurs, la
densité la plus faible semble a nouveau la plus performante en terme de réponse, bien que
les différences restent minimes.
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VI1.4.2.2 Stabilité

L’évolution de la réponse des dispositifs a été étudiée sur les quatre cycles d’exposition
au gaz, soit une mise sous tension du dispositif d’environ 80 heures. La figure VI.29
présente ainsi I’évolution de la réponse (a 2, 4 et 10 ppm(masse) d’acétone, a 5 ppm(masse)
d’éthanol, a 30 ppm(masse) de CO, a 50 ppm(masse) de CHy, a 0,1 ppm(masse) de NO,
et 10 ppm(masse) de Hy) pour chaque taux d’humidité (0, 50 et 80 %RH). Les données
ont été étudiées pour tous les types de dispositifs et tous ont présenté les méme tendances,
nous avons donc choisi de présenter cette étude sur un dispositif B,,,. Dans un premier
temps, sous atmosphére seéche, une légére diminution de la réponse est observée pour tous
les gaz. La réponse au NO, varie de facon erratique car le temps de réponse est supérieur
a la durée d’exposition de 15 min, ce qui implique que la valeur de réponse calculée
ne peut étre reproductible. A I'opposé, pour une mesure sous atmosphére humide, la
réponse des dispositifs augmente avec le nombre de cycle. Les phénoménes régissant ces
deux tendances sont probablement dus & des changements en surface des matériaux en
raison de 'humidité mais ils ne sont pas connus pour le moment. En effet, lors de I’étude
préliminaire (Figures VI.18 et VI.19) nous avons montré qu’il fallait 3 & 4 cycles pour
stabiliser la valeur de la réponse.
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F1GURE V1.29: Evolution de la réponse d’un dispositif B, en fonction du nombre de
cycle d’exposition pour les différentes conditions d’humidité a) 0 %RH, b) 50 %RH, et
c) 80 %WRH.
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V1.4.2.3 Sélectivité

Un paramétre majeur des capteurs a gaz est la mesure de sélectivité du dispositif,
c’est-a-dire d’observer la réponse croisée des dispositifs a différents gaz. Les gaz choisis,
ainsi que leur concentration d’exposition respective, pour cette étude ont été développés
dans le tableau V1.9 et sont ceux présents dans I'haleine en méme temps que ’acétone. Les
figures VI.30 et VI.31 présentent les réponses mesurées pour ces différents gaz pour tous
les dispositifs pour des pourcentages d’humidité relative de 50 et 80 % RH respectivement.
Les données de réponse aux différents gaz sous atmosphére séche, moins intéressantes car
loin de la composition de I’haleine, sont détaillées en annexe K (Sélectivité des dispositifs
passivés par SnO, en atmosphére séche a 370 “C' p.199).

Pour les deux humidités, nous observons une réponse cohérente des dispositifs & NN.
En effet, ils détectent 'acétone, ’éthanol et le NO, avec une forte réponse a 1’éthanol et
NQOs,. Par contre ils ne détectent pas CO, CH, et Hy. Ce résultat est cohérent avec tout
ce que nous avons pu montrer jusqu’a présent. La majeure limitation de nos dispositifs
est donc la non sélectivité entre éthanol et acétone. Il est & noter que les dispositifs a
microparticules de SnO, ne détectent plus que NOs, ils ne sont donc pas adaptés pour la
détection d’acétone sous atmosphére humide.
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VI1.4.2.4 Temps de réponse

Le tableau VI.10 présente les temps de réponse de détection et de régénération dé-
terminés sur le dispositif présentant la meilleure réponse pour la meilleure morphologie
(Biow) pour une humidité de 50 %RH et une température de fonctionnement de 370 “C.
Seuls les temps correspondants a des dispositifs atteignant la stabilisation avant 15 min
d’exposition ont pu étre mesurés et la méthode de calcul est détaillée en annexe J (Dé-
termination du temps de réponse, p.198). Pour tous les dispositifs passivés par SnO o, le
temps de réponse de détection le plus court est obtenu pour la concentration en acétone
de 0,5 ppm(masse) avec une valeur plus élevée pour les concentrations supérieures. Cepen-
dant, aucune tendance ne peut étre observée avec I’augmentation de la concentration en
acétone. Cela confirme I’hypothése de la trés bonne détection des petites concentrations
pour les nanonets. Par ailleurs, il est important de noter que ce temps de réponse reste un
point faible car il est au minimum d’environ 1 minute. Par contre, dans le cas du temps de
réponse de régénération, on peut observer qu’il varie peu en fonction de la concentration
d’acétone. Ces deux points mettent en évidence un temps de détection inférieur & 3 min
pour une régénération du capteur plus lente avec un temps de réponse de maximum de
plus de 5 min.

TABLEAU VI.10: Récapitulatif du temps de réponse déterminé sur le dispositif présentant
la meilleure réponse de la passivation By, (SnOy par ALD avec HyOy en oxydant et
nanonet faible densité). Les temps de réponse ont été calculés pour des dispositifs
présentant une stabilisation de résistance inférieure a 15 min pour des dispositifs exposés

a 370 C et 50 %RH.

Temps de réponse (s)
Gaz Concentration Détection | Régénération
(ppm(masse))
Acétone 0,5 65 279
1 188 269
2 335 184
4 163 320
10 81 308
Ethanol 0,5 201 193

VI1.4.2.5 Comparaison avec des capteurs équivalents

Un dernier point a explorer est de comparer la réponse des dispositifs & NNs passivés
par SnQO, a celle d'un dispositif industriel optimisé pour la détection d’acétone. La figure
VI1.32 présente leur réponse en fonction de la concentration d’acétone. Il peut ainsi étre
noté que le dispositif industriel est beaucoup plus sensible que les NN.

La figure VI.33 présente enfin la sélectivité du meilleur dispositif face au capteur
industriel pour des humidités relative de 50 et 80 % RH. Nous pouvons observer que notre
dispositif présente deux gros points faibles concernant la détection d’éthanol et de NO,
ce qui est moins le cas du dispositif industriel.

Nous pouvons ainsi conclure que nos dispositifs méritent plus d’études afin de les
optimiser méme si la détection d’acétone est moindre comparée & un dispositif industriel.
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V1.5 Conclusion

L’objectif principal de ce chapitre est la démonstration des premiers résultats de dis-
positifs & nanonets pour la détection de gaz en faible concentration et notamment celle
de l'acétone. Pour ce faire, une adaptation technique des dispositifs a tout d’abord été
mise en place. Elle a nécessité la coordination des deux partenaires : AMS-UK du projet
européen et le CEA-LETI pour son bon fonctionnement.

Pour les chemirésistors, le travail de caractérisation a montré que la passivation par
SnO, a produit des capteurs avec de meilleures performances que les dispositifs non pas-
sivés et ceux passivés AZO au niveau de la réponse a I'acétone et de la dérive du capteur.
Parmi les différents types de SnO, passivés, la passivation B, qui est peu dopée, présente
une meilleure réponse. Les études suggérent aussi qu’'un recuit des dispositifs passivés
pourrait étre au bénéfice d’'une diminution de la dérive des capteurs et les conditions
les plus optimales pour ce recuit sont encore a définir dans 'optique d’une industrialisa-
tion des dispositifs. Il est important de relever deux points au vu des résultats obtenus.
Tout d’abord, la réponse la plus élevée pour les nanonets passivés par SnO4 est de 2,1
pour 10 ppm(masse) d’acétone sous 80 %RH. Les microparticules de SnO, présentent
de meilleures réponses que les nanonets sous atmosphére séche mais ne détectent plus
I’acétone sous atmosphére humide. Ensuite, 'absence de sélectivité des capteurs basés sur
les NN de ZnO est tout de méme un inconvénient majeur pour leur utilisation indus-
trielle, indépendamment de la nature de la passivation utilisée. Un point d’investigation
pour I'amélioration de ce point faible des nanonets de ZnO peut étre I'étude d’autres
matériaux de passivation ou 'optimisation des températures de fonctionnement.

169



Capteur a acétone

Chapitre VI Collaboration AMS-UK et CEA-LETI

170



Conclusion générale

Les nanonets de ZnO sont un assemblage aléatoire de nanofils qui combine les avan-
tages des nanofils (grande sensibilité, petite taille, grande surface spécifique) a ceux de la
structure globale (tolérance a la faute, reproductibilité, facilité de manipulation et d’inté-
gration). Cependant, ils ont encore été peu étudiés dans la littérature malgré un potentiel
important pour de nombreux domaines d’applications.

L’objectif de ce travail de thése était donc de montrer et d’exploiter le potentiel des
dispositifs & base de nanonets de ZnO au travers de trois applications différentes. Tout
d’abord, les transistors a effet de champ, puis la détection optique d’ADN et enfin la
détection électrique d’acétone. Pour chacune d’entre elles, deux axes d’études ont été
développés : la fabrication et le fonctionnement des dispositifs.

Dans un premier temps, des nanofils de ZnO présentant un rapport de forme supérieur
a 250 ont été synthétisés puis assemblés en nanonet. La stabilité des morphologies de
ces deux structures vis-a-vis de I'atmosphére a été vérifiée. Elle a mis en évidence une
dissolution partielle des nanofils sur leur substrat de croissance qui a pu étre contrée par
dépot d’une coquille protectrice d’AZO avant ’assemblage du nanonet. Cependant, cette
coquille n’est pas suffisante pour empécher la dissolution des nanofils aprés assemblage
du nanonet. Une passivation par alumine et oxyde d’étain apres formation des nanonets
a apporté la solution au probléme.

Ensuite, les nanonets de ZnO ont été intégrés dans des dispositifs électriques. Deux
filieres ont été développées. La premiére, la filiére simplifiée, a démontré le bon fonction-
nement des nanonets sous deux configurations de mesure : transistor et résistor. De plus,
elle a permis d’étudier directement 'effet du recuit et de la passivation sur la stabilité
des dispositifs et de mettre en évidence l'influence bénéfique de ces deux procédés sur
les performances des dispositifs. La deuxiéme filiére, qualifiée de microélectronique, a été
mise en place dans ce travail. Elle a permis d’intégrer des dispositifs reproductibles en
incluant de maniére fluide un recuit, un dépot de passivation ainsi que la réduction de
surface active nécessaire pour la fabrication de transistors fonctionnels.

Les dispositifs issus de la filiére microélectronique ont par la suite permis d’étudier
I'influence de la longueur de canal et de la densité du nanonet sur les performances des
transistors. Cette premiére application a mis en évidence la nécessité d’optimiser la filiére
afin d’éviter la perte des nanofils dans le cas de nanonet de faibles densités lors de la
formation des canaux de conduction. Elle a aussi souligné les effets de la longueur de
canal et de la densité de nanofils qui sont similaires aux études antérieures portant sur les
nanonets de silicium. Les propriétés les plus remarquables étant 1’obtention d’un rapport
Ion/loss maximum de 5.10° et d’une pente sous le seuil minimum de 2,1 V.dec™! pour
un courant de drain de 0,5 V.

Par ailleurs, des études préliminaires de détection optique de I’hybridation d’ADN et
électrique d’acétone ont été menées dans le but de montrer le potentiel des nanonets de
ZnQO pour ces applications. La détection optique d’ADN a ainsi été réalisée avec succeés
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par deux protocoles de fonctionnalisation différents, ce qui ouvre la voie vers sa détection
électrique. La faisabilité de la détection d’acétone par les nanonets de ZnO a quant a elle
été démontrée, avec une influence notable de la couche de passivation nécessaire pour la
stabilité des dispositifs.

Enfin, une étude approfondie de la détection d’acétone en faible concentration et en
température a été réalisée en collaboration avec AMS-UK et le CEA-LETI. Une adap-
tation technique a tout d’abord été mise au point afin d’intégrer les nanonets sur des
microplaques chauffantes. Il en est ainsi ressorti que les capteurs sont capables de dé-
tecter jusqu’a 0,5 ppm d’acétone sous atmosphére séche et 1 ppm sous 80 % d’humidité
relative pour un fonctionnement a 370 “C' grace a une passivation par SnO,. Cependant,
il est nécessaire de constater que nos dispositifs ne sont pas sélectifs entre I’éthanol et
I’acétone, ce qui reste un point faible. Il peut par contre étre envisager d’utiliser d’une
analyse multi-variable, par exemple en mesurant la réponse des dispositifs a différentes
températures de fonctionnement, ce qui permettrait de ne pas se soucier de leur sélectivité.

A partir des études menées, plusieurs perspectives peuvent étre envisagées. Tout
d’abord, afin de comprendre I'effet de la densité sur le fonctionnement des dispositifs
électriques a base de nanonets de ZnQO, une optimisation de la filiére d’intégration com-
pléte est a envisager. Dans ce but, de nouvelles densités doivent étre produites et une
attention toute particuliére devra étre accordée aux faibles densités afin d’empécher leur
décrochage du substrat. Cette optimisation ouvrira alors la voie a des possibilités d’amé-
liorations des performances des dispositifs par modification de la structure du transistor
(épaisseur de la couche de passivation, changement de l'oxyde de grille, influence de la
largeur de canal). Aprés cette étape, les études portant sur I'utilisation de ces dispositifs
en tant que biocapteur pourront étre affinées au niveau de la sélectivité et du seuil de
détection des dispositifs.
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Annexes

A Bon fonctionnement d’un dispositif transistor

La figure A.1 présente les courbes de modulation obtenues pour différentes réponses de
transistors. Le premier cas représente un transistor non fonctionnel avec un fort courant
de fuite. Le deuxiéme cas représente la réponse obtenue pour un transistor fonctionnel et
modulant, c’est & dire avec une intensité de courant de fuite inférieure a 1072 A et un
rapport 1o, /Ioss supérieur a 10°.

a b
2,0x10° : ‘ : 2,0x10°®
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FIGURE A.1: Caractéristiques de transfert typiques de transistors a) non fonctionnels et
b) fonctionnels.

B Détermination des paramétres de sortie d’un tran-
sistor

La figure B.1 présente les paramétres des transistors, le courant a I'état On, 1o, le
courant a I'état Off, Ipss, la tension de seuil, Vy, et la pente sous le seuil, SS, ainsi
que la maniére de les déterminer utilisée dans ce travail. [, correspond au courant de
saturation c’est-a-dire a la valeur de I; pour la valeur maximale de V. Ips¢ est assimilé
au courant de fuite, sa valeur de I; est donc déterminée pour la valeur minimale de V.
La valeur de Vy, correspond a l'extrapolation a courant nul de la partie linéaire de la
caractérisation I;(V,). Enfin, la pente sous le seuil est la valeur de I'inverse de la pente
de la caractérisation 1,(V,) sous le seuil en échelle semi-logarithmique.
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F1GURE B.1: Courbes de modulation typiques présentant les différents paramétres étudiés
en échelle a) linéaire et b) logarithmique. Ces données ont été obtenues sur un dispositif
de 1000 pm sur lequel une tension de drain de 2V a été appliquée.

C Distances inter-électrodes de tous les dispositifs me-
surés dans le chapitre III

TABLEAU C.1: Récapitulatif des distances interélectrodes, L, de tous les dispositifs testés

Etude Caractere
distinctif

L(pm)

Moyenne

Section concernée

Métal de contact Al/Au

70,4
68,7
61,7
71,5
54.4

6516

I11.1.2.2

Métal de contact Ti/Au

69,5
58,4
64,7
66,7
74.4
44,5

63 £ 8

I11.1.2.2

Métal de contact Au

56,8
58,8
68,5
72,2
75,8

66 £ 7

I11.1.2.2
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Etude

TABLEAU C.1: Suite

Caractere
distinctif

L(pum)

Moyenne

Annexes

Section concernée

Vieillissement
Température du recuit
Passivation

air
non recuit
non passivé

58,8
65,1
45
29,4
69

53 £ 13

IT1.1.3.1
I11.4.2.2
I11.4.3.2

Vieillissement
Durée du recuit
Atmosphere de recuit

air
5 min
air

15,8
58,6
65,4
65
27,8

03 £ 14

I11.1.3.2
I11.4.2.3
[11.4.2.4

Vieillissement

Ny

39,7
60,8
54,4
36,2
62,9

o1l £ 11

I11.1.3.2

Température du recuit

300 “C

47

44,1
70,4
65,4
51,6

56 £ 10

I11.1.4.2.2

Température du recuit

350 “°C

41,8
56,9
61
58,9
22,3

48 £ 15

I11.1.4.2.2

Température du recuit
Durée du recuit

400 “C

60 min

59,4
48,7
54,7
52
54,1

04 £3

I11.1.4.2.2
IV.3.2.3

Atmospheére de recuit

Ny

51,2
45,6
72,5
69
53,6

o8 £ 10

I11.1.4.2.2

Durée du recuit

8 min

69,5
52,3
59,6
58,3
66,8

61 &+ 6

I11.1.4.2.3
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Etude

TABLEAU C.1: Suite

Caractere
distinctif

L(pum)

Moyenne

Annexes

Section concernée

Durée du recuit

10 min

39,3
58,2
52,6
31
60,1

48 £ 11

I11.1.4.2.3

Durée du recuit

30 min

50,2
62,4
66,6
62,4
25

23 £ 15

I11.1.4.2.3

Passivation

Al,O;

60,8
65,7
65,3
46,2
34
74,7
75,3
64,1
71,1
44,4
71,9
57,7

61 £ 13

I11.1.4.3.2

Passivation

SHOQ

69,8
63,2
83,2
60,2
70,3
774

71 £ 8

I11.1.4.3.2

Passivation

AZO

67,6
26,6
49,6
64,2
48,2
79,5
64,9
77,2
65,9
49,7

09 £ 15

I11.1.4.3.2
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D Effet de la passivation sur ’hystérésis des transistors

La figure D.1 présente les caractéristiques de transfert aller-retour pour tous les types
de dispositifs utilisés. Trois points sont & souligner. Le premier est que la modulation
du dispositif non passivé n’est observable que dans le sens aller sur la plage de tension
mesurée, c’est a dire des valeurs négatives aux valeurs positives. On observe donc une
variation significative de la valeur de V, entre le sens aller et le sens retour de la mesure.
Cet effet est aussi visible a un niveau moindre pour la passivation par alumine. Ainsi, les
états d’interface sont quand méme améliorés par cette passivation. Le deuxiéme concerne
les dispositifs passivés par SnO, et AZO. Dans les deux cas, 'hystérésis est réduite ce qui
signifie que la concentration de piége est plus faible et que les états d’interface ont été
améliorés.

] Sn0O2
107 4

10

10

[lel (A)

1070

wnnﬁmi:
] I k
102]  {L

1011

10'13:

-60 40 -20 0 20 40 60
Vg (V)
FI1GURE D.1: Caractéristiques de transfert de dispositifs passivés par différents oxydes.

Les fleches sur chaque courbe présentent le sens de balayage en tension utilisé lors de la
mesure.
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E Evolution du courant a 1’état Off en fonction de la
longueur de canal

La figure E.1 présente a titre indicatif les valeurs de courant a I’état Off en fonction
de la longueur de canal pour un nanonet de densité 9,6.10% NFs.cm~2. Les valeurs se
trouvant dans la limite de I'appareil de mesure, aucune discussion ne portera sur leur
évolution approfondie.

100+
1074
10—8_
L ]
o 3
< 10°
S0
-11
107" 4 1 . & af
] » 4 v *
10724 + @
10" ‘ ‘
10 100 1000
L (pm)

F1GURE E.1: Evolution du courant a l’état Off en fonction de la longueur de canal.

F Protocoles de préparation de tampon phosphate

Dans ce travail, trois tampons phosphates différents ont été élaborés, ils sont référencés
en tant que tampon de greffage neutre, tampon de greffage basique et tampon d’hybri-
dation. Afin de garantir des conditions optimales, la valeur de pH des différents tampons
est vérifiée aprés fabrication et avant utilisation par pH-métre.

— Le tampon de greffage neutre provient de la dissolution de 336 mg de sodium phos-
phate monobasique (SPM) et 1022 mg et de sodium phosphate dibasique (SPD)
dans 100 mL d’EDI. La solution contient alors 50 mM d’espéces phosphate pour
un pH de 7,2. Pour conserver son intégrité, elle est stockée au maximum 1 mois a
2°C.

— Le tampon de greffage basique est formé a partir d’un titrage entre deux solutions
de concentration en espéces phosphates de 150 mM. La premiére est formée a
partir de la dissolution de 180 mg de SPM dans 10 mL d’EDI et présente un pH
d’environ 4. La deuxiéme résulte de la dissolution de 2129 mg de SPD dans 100 mL
d’EDI pour atteindre un pH de 9. Quelques ml de la solution acide sont ensuite
introduits dans la solution basique pour atteindre un pH de 8,5. Ce tampon est
aussi conserver au maximum 1 mois a 2 "C'.

— Le tampon d’hybridation est un mélange de tampon phosphate commercial et chlo-
rure de sodium. Une tablette du produit commercial (Sigma Aldrich) est dissoute
avec 4,7 g de NaCl dans 200 mLL d’EDI. Le tampon résultant est a pH 7.3 environ
et la solution est conservée a -20 "C'.
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(G Détermination de I'intensité de fluorescence

L’intensité du signal de fluorescence est calculé selon la formule :

I — Tprui
I — ( goutte bruztfond) (1)

teacposition

avec :
— Tgoutte : La moyenne de la valeur du niveau de gris dans la zone d’ADN hybridée
Lpruitfond : L.a moyenne de la valeur du niveau de gris en dehors de la zone d’ADN
hybridée
— teaposition : La durée d’exposition de I’échantillon a la longueur d’onde d’absorption
du fluorophore

H Optimisation du signal de fluorescence

L’utilisation d'un fluorophore pour la détection d’ADN repose sur les principes des
ondes lumineuses. En effet, en réponse a son excitation, le marqueur fluorescent émet une
onde lumineuse dans toutes les directions de I'espace c¢’est a dire aussi en direction du
substrat (Figure H.1.a). Pour un substrat composé d’une surface miroir et d’une couche
d’oxyde, I'onde lumineuse en provenance du fluorophore peut se réfléchir sur la couche
d’oxyde ou bien le traverser pour étre réfléchie par le substrat miroir avec un retard de
phase. Ainsi, les deux ondes lumineuses sont renvoyées a I'opposé du substrat avec des
phases différentes. Deux cas extrémes peuvent alors se produire, selon que les deux ondes
lumineuses sont en opposition de phase (interférences destructrices telles qu’aucun signal
de fluorescence ne peut étre observé en sortie du substrat) ou en phase (interférences
constructives qui amplifient le signal de fluorescence obtenu). Le type d’interférence est
lié & I'épaisseur de la couche d’oxyde comme il est présenté sur la figure H.1.b. Il est donc
nécessaire d’optimiser I’épaisseur pour recueillir le maximum du signal de fluorescence. Par
ailleurs, I'utilisation d’un nanonet comme présenté sur la figure H.1.c permet d’exacerber
le signal de fluorescence obtenu quelle que soit I’épaisseur d’oxyde utilisée.
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Brin d’ADN
avec son
fluorophore

Onde
lumineuse
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FIGURE H.1: a) Représentation schématique de I’émission du fluorophore avec réfraction
et réflexion sur un substrat composé d’une couche d’oxyde sur un substrat miroir, b)
influence de ’épaisseur d’oxyde sur le signal de fluorescence adapté de Pauline SERRE
et al. 2014b et ¢) observation de cet effet sur substrat plan et nanonets de silicium
adapté de Pauline SERRE et al. 2014b.

I Calibration de la microplaque chauffante

La figure 1.1 présente la caractéristique de la microplaque chauffante d’AMS-UK.
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FIGURE 1.1: Evolution de la température en fonction du potentiel appliqué sur les
électrodes du circuit de chauffage.
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J Détermination du temps de réponse

Les temps de réponse calculés dans ce travail soit les temps de réponse & 90% pour un
dispositif de type n soumis a un gaz réducteur sont définis par : la durée nécessaire pour
obtenir & 90% de la valeur finale aprés transition relative a la stabilisation en présence du
gaz, soit le temps de descente et celle relative au retour a la valeur sous air, soit le temps
de montée (Figure J.1). Tout d’abord, les valeurs de résistance, R getection €t Rregeneration,
représentatives de I'obtention de 90% de la valeur de stabilisation du capteur dans les
deux états sont calculées par les équations suivantes 2 et 3 :

Rdétection - Ra - Oa 90<Ra - Rg) (2)

Rrégénération = Rg + 07 90(Ra - Rg) (3)

Les temps associés a ces résistances, t,; et t, o, sont ensuite extraits a partir des gra-
phiques de résultats, comme démontré sur la figure J.1. Les temps de montée, t getection, €t
de descente, tegeneration, peuvent alors étre calculé par les formules suivantes (Equation 4
et 5) :

tdétection - tacl - ta (4)
trégénération - t:r:? - Zfg (5)
1 air  Gaz réducteur air
i
Rrége’nération S e R
Rdétectiun I
Rg|
ta txl tg txl
E L F B
tdétecticm trégénératicn

FIGURE J.1: Représentation schématique de la réponse d’un dispositif de type n lors
d’une alternance d’exposition a l’air et au gaz présentant les parameétres permettant la
détermination des temps de réponse descendant et montant.
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K Sélectivité des dispositifs passivés par Sn(O, sous at-
mosphére séche a 360°C

La figure K.1 présente la sélectivité des dispositifs passivés par SnO, obtenue sous
atmosphére séche et & 360°C. Pour tous les types de passivation employés, le dispositif
est trés sensible a 'acétone, I’éthanol ainsi qu'au NOs,. Dans le cas des microparticules
de SnO,, seules les détections d’acétone et d’éthanol sont possibles. Aprés recuit des
microparticules, seul NO, est détecté.
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F1GURE K.1: Représentation schématique de la réponse d’un dispositif de type n lors

d’une alternance d’exposition a 'air et au gaz présentant les parameétres permettant la

détermination des temps de réponse descendant et montant.

200



Liste des communications

Publications

T.T.T. Nguyen, M. Legallais, F. Morisot, T. Cazimajou, M. Mouis, B. Salem, V. Stam-
bouli and C. Ternon, On the development of label-free DNA sensor using silicon nanonet
field-effect transistors, proceedings Eurosensor, 1, no 4, pp.312, 2017

T. Demes, C. Ternon, F. Morisot, D. Riassetto, M. Legallais, H. Roussel, M. Langlet,
Mechanisms involved in the hydrothermal growth of ultra-thin and high aspect ratio ZnQO
nanowires, Applied Surface Science, 410, pp.423-431, 2017

T.T.T. Nguyen, M. Legallais, F. Morisot, T. Cazimajou, V. Stambouli, M. Mouis, B.
Salem and C. Ternon, First evidence of superiority of Si nanonet field effect transistors
over multi-parallel Si nanowire ones in view of electrical DNA hybridization detection,
Material Research Express, 6, no 1, 2018

T. Demes, F. Morisot, M. Legallais, A. Calais, E. Pernot, I. Pignot-Paintrand, C.
Ternon, V. Stambouli, DNA grafting on silicon nanonets using an eco-friendly functiona-
lization process based on epoxy silane, Materials Today : Proceedings, 6, pp.333-339, 2019

F. Morisot, V. H. Nguyen, C. Montemont, T. Maindron, D. Munoz-Rojas, M. Mouis,
M. Langlet, C. Ternon, Al,Os, Al doped ZnO and SnOy encapsulation of randomly orien-
ted ZnO nanowire networks for high performance and stable electrical devices, Nanotech-
nology, 6, pp.333-339, 2019

F. Morisot, C. Zuliani, J. Luque, Z. Ali, M. Mouis, V. H. Nguyen, D. Mufioz-Rojas,
O. Lourhzal, M. Texier, T. W. Cornelius, C. Ternon, ZnO based Nanowire Network for
Gas Sensing Applications, Material Research Express, 6, no 1, 2019

Conférences internationales

F. Morisot , T. Demes , A. Calais , E. Pernot, C. Jimenez, C. Ternon, V.Stambouli,
Toward an eco-friendly DNA grafting process based on epoxy silane functionalization, 3rd
International Workshop on Functionalized Surfaces for Sensor Applications 2017, Besan-
con, oral

F. Morisot, T. Demes, T.T.T Nguyen, E. Pernot, C. Jimenez, C. Ternon, V. Stam-

bouli, DNA grafting on Si : toward an eco-friendly process functionalization based on
epoxy silane, Eurosensor 2017, Paris, poster

201



Liste des communications

T.T.T. Nguyen, M.Legallais, F.Morisot, B. Salem, T.Cazimazou, M. Mouis, V.
Stambouli and C.Ternon, On the development of label-free DNA sensor using silicon na-
nonet field-effect transistors, Eurosensor 2017, Paris, poster

F. Morisot, T. Demes, M. Mouis, V. Stambouli, C. Ternon, ZnO nanonets : functio-
nal nanomaterials designed for electrical detection, European Congress and exhibition on
advanced materials and processes 2017, Thessalonique, Gréce, oral

F. Morisot, V. Nguyen, D. Munoz-Rojas, M. Mouis, C. Ternon, Effect of passivation
on two-dimensional randomly oriented ZnO nanowire networks for the electrical detection
of acetone, Nanowire Week 2018, Hamilton, Canada, poster

F. Morisot, O. Lourhzal, M. Texier, T. W. Cornelius, M. Mouis, C. Ternon, Ran-
domly oriented monocrystalline ZnO nanowire networks for acetone electrical detection,
International Workshop on Semi-conducting Nanomaterials for Health, Environment and
Security Applications 2018, Grenoble, oral

Séminaires et journées scientifiques

F. Morisot, ZnO nanonets for acetone electrical detection, Journée des doctorants
LMGP, oral 10 min, 2017

F. Morisot, T. Demes, M. Mouis, V. Stambouli, C. Ternon, Zn0O nanonets : functional
nanomaterials designed for electrical detection, séminaire LMGP FM2N, oral 20 min, 2017

F. Morisot, M. Mouis, C. Ternon, Nanonets de ZnO pour la détection électrique d’acé-
tone, Revue de thése MINOS, oral 20 min, 2017

F. Morisot, V. Nguyen, D. Munoz-Rojas, M. Mouis, C. Ternon, ZnO nanonets for
acetone electrical detection, Journées du laboratoire LMGP, poster, 2018

F. Morisot, V. Nguyen, D. Munoz-Rojas, M. Mouis, C. Ternon, Synthese de structures

ceeur-coquille ZnO/Al :ZnO a trés grand facteur de forme, 13 journée Sol-Gel Auvergne
Rhone Alpes 2018, Saint-Etienne, oral 15 min, 2018

202






Résumé
Les nanofils sont des structures combinant dimensions nanométriques, leur diamétre, et dimen-
sion micrométrique, leur longueur, a des propriétés intéressantes pour de nombreux domaines
telles que 1’électronique, 'optique et la détection de molécules. Cependant, en raison de leur
petite taille, ils sont difficiles & manipuler ce qui rend leur intégration au sein de dispositifs com-
plexe et cotiteuse. Une solution de contournement a ce probléme est de les assembler de sorte a
former un réseau de nanofils aléatoirement orientés, aussi appelé nanonet, et qui présente alors
une dimension macroscopique. Dans ce travail, nous utilisons comme support de recherche les
nanofils d’oxyde de zinc assemblés en nanonets que nous avons intégrés avec succés pour trois
applications : les transistors a effet de champ, la détection d’ADN et la détection d’acétone. Nous
présentons tout d’abord toute la chaine de fabrication des dispositifs comprenant la synthése des
nanofils, leur assemblage en nanonet et l'intégration de ces derniers dans des dispositifs selon
deux voies totalement différentes. D’une part, nous avons développé l'intégration directe sur des
microplateformes chauffantes porteuses d’électrodes, réalisées par un partenaire industriel, pour
I'utilisation en tant que capteur de gaz. D’autre part, nous avons mis au point une filiére de
fabrication compléte, qui a été développée et testée au cours de ce travail, pour les transistors
a effet de champ. Nous abordons ensuite les performances des différents dispositifs développés.
Les transistors a effet de champ que nous avons fabriqués présentent des performances remar-
quables encore jamais obtenues dans la littérature pour des dispositifs similaires. Ensuite, nous
avons pu détecter avec succés ’ADN par fluorescence et mis en évidence l'effet de la densité
du nanonet sur cette détection. Enfin, la détection d’acétone sous forme gazeuse a été réali-
sée sur une large gamme de conditions allant d’'une atmosphére séche & température ambiante
jusqu’a une atmospheére trés humide a 360°C. Ainsi, ce travail démontre que les nanonets de
ZnO présentent des propriétés intéressantes qui offrent des perspectives d’applications dans des
domaines aussi variés que 1’électronique ou la détection de molécules chimiques ou biologiques.
Mots-clés : Nanofils de ZnQO, Nanonets de ZnQ, biodétection d’ADN, Détection électrique
d’acétone, Dispositifs électriques, Transistors a effet de champ

Abstract

Nanowires are structures combining a diameter of nanometric dimensions and length of micro-
metric dimension with interesting features for many fields of application such as electronics,
optics and molecular detection. However, their small size makes them difficult and costly to
integrate into devices. One way to overcome this issue is to assemble them to form a network
of randomly oriented nanowires, also called nanonet, which is of macroscopic scale. This work
deals with zinc oxide nanonets, which were successfully integrated into three different types
of devices: field-effect transistors, DNA sensors and acetone detectors. First, we present the
whole fabrication process, from nanowires synthesis to nanonet fabrication and integration into
functional devices. Two integration processes were used. The first one involved direct nanonet
integration on micro-hotplates with electrodes, provided by our industrial partner, for gaz sens-
ing applications. The second one was a full microelectronic process, which was developed and
tested in this work, for the fabrication of field effect transistors. We then discuss the perfor-
mance of the different devices developed. The fabricated field effect transistors demonstrated
remarkable properties which had never been achieved before in the literature for similar devices.
We successfully detected DNA by fluorescence and showed the influence of nanowires density on
such a sensor. Finally, the electrical detection of gaseous acetone was carried out over a wide
range of conditions from dry atmosphere at room temperature to very humid atmosphere at
360 °“C. This work shows that ZnO nanonets have interesting properties that offer prospects for
applications in fields as varied as electronics or the detection of chemical or biological molecules.

Keywords: 7nO nanowires, ZnO nanonets, DNA biosensing, Acetone electrical detection,
Electrical devices, Field effect transistors



