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Introduction Générale

Introduction générale

Durant ces derniéres années, le domaine des capteurs chimiques a effet de champ ou
CHEMFETS (Chemically Modified Field Effect Transistors) a connu un développement
remarquable. Ceci étant le résultat de trois facteurs principaux qui ont a la fois vivement
animé la recherche dans ce domaine et fortement incité¢ a développer de nouveaux capteurs.
Le premier de ces facteurs est le besoin trés vif en capteurs fiables qu'entraine la croissante
sévérité des normes dans tous les domaines a savoir: environnement, alimentation,
pharmacie, sécurité domestique et industrielle, monitoring médical, etc. Le second facteur est
lié a la généralisation de 1'automatisation dans le génie des procédés. Quant au troisiéme
facteur, celui-ci fait appel a I’intrusion récente en force des méthodes de micro fabrication de
I'¢lectronique dans la technologie de réalisation des capteurs. Ce dernier point est sans doute
le plus notable car il donne accés au domaine des fabrications collectives avec les avantages
qui lui sont liés de bas colt d’ou les capteurs jetables deviennent envisageables, de gain en
fiabilit¢ et d'adaptation aux microcircuits. Ces avantages ont naturellement orienté¢ la

conception des capteurs vers la miniaturisation a 1'échelle micro / millimétrique.

Plus particulierement, pour le secteur biomédical, les capteurs chimiques générent des
attentions et des investissements considérables, car ils sont caractérisés par : leur compacité,
leur simple conception technologique, un faible colt, en plus d’une petite taille et d’une
faible consommation d'énergie permettant leur utilisation dans ce domaine. Ces capteurs sont
associés a des temps de réponse aussi brefs que possible, qui les rendent aptes dans une

utilisation en temps réel.

Dans le cadre de notre étude nous nous intéressons aux capteurs chimiques a ion
sélectif a effet de champ ou ISFETs (lon Sensitive Field Effect Transistor) développés en
1970 par P. Bergveld [1]. Ces derniers pourront remporter un grand succe€s par leurs
applications dans le domaine médical, afin d’assurer la surveillance de certains parameétres

dans le sang (pH, pK, pCa, pCO,, ....etc), de I’urine ou des tissus prélevés.

Rappelons que L’ISFET est un transistor MOS a effet de champ ou MOSFET (Metal-
Oxide-Semiconductor Field Effect Transistor) a grille métallique isolé dans une solution dont
le principe est basé sur une détection des espeéces chimiques dans un milieu liquide. Les

ISFETs sont d’autant plus avantageux par rapport aux électrodes de mesures de pH en verre
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(la méthode la plus courante utilisée pour mesurer le pH) vu leur petite taille, leur réponse
rapide, leur production en volume élevée et une basse impédance de sortie. En plus, de la
possibilité d’intégration de 1’¢électronique avec le capteur sur la méme puce. Tous ces
avantages sont réunis pour rendre ces capteurs largement utilisables dans le domaine

biomédical.

Ce mémoire s’inscrit dans les travaux de recherche du laboratoire LEMEAMED
(Laboratoire d’ FEtude des Matériaux Electroniques pour Applications Meédicales) au
Département d’Electronique, Université de Constantine, dans le domaine des matériaux a base

de silicium. Nous nous intéressons dans cette ¢tude a deux séries de films de polysilicium :

- La premiére série de films minces de polysilicium codopés azote par mode in-situ et
bore par implantation ionique. Ces films sont connus sous le nom SiNx dopé bore.
- La deuxiéme série de films minces de polysilicium dopés uniquement azote par mode

in-situ est appelée SiNx non dopé bore.

L’objectif principal de ce travail est de caractériser ces matériaux afin de pouvoir
proposer des structures d’ISFETs compatibles avec la technologie CMOS (Complementary
Metal Oxyde Silicon). Notons que ces matériaux sont ¢laborés au Laboratoire d’Analyse et
d’Architecture des Systémes (LAAS-CNRS) de Toulouse dans le cadre d’un accord

programme scientifique.
Le manuscrit est articulé autour de quatre chapitres :

Le premier chapitre est un travail de recherche bibliographique portant sur les capteurs
chimiques de type ISFET tout en décrivant leur principe de fonctionnement. Ce principe étant
basé sur le développement des formules moyennant deux principales théories (Nernst et Site
Binding). Eventuellement, nous traitons [’intégration des couches ionosensibles, la

compatibilité¢ des ISFETSs avec la technologie CMOS.

Le second chapitre est consacré a la description de la méthode d’¢laboration des films
de polysilicium : dépo6t chimique en phase vapeur a basse pression ou LPCVD (Low Pressure
chemical Vapor Deposition) étudiés et a la présentation des fours de recuits utilisés dans les
traitements thermiques. Enfin, nous présentons les diverses méthodes de caractérisation

¢lectrique et physico-chimique.
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Les résultats de caractérisation sont présentés dans le troisiéme chapitre. Des
caractérisations ¢lectriques et physico-chimiques ont été réalisées sur les deux séries
d’échantillons aprés un traitement thermique a différentes températures variant de 1000°C a
1200°C et des temps de recuit allant de 60 a 240minutes, tout en estimant quelques

parameétres optimaux.

Nous concluons par le quatriéme chapitre ou nous proposons deux structures de
capteur ISFET a base de films minces de polysilicium LPCVD étudiés. Nous entamons cette
¢tude par la présentation de quelques ISFETs récentes cités dans la littérature, puis nous
présentons les deux structures proposées tout en se basant sur les résultats de caractérisation

obtenus.

Enfin, nous donnons une conclusion générale dans laquelle nous reprenons 1’essentiel
des différents résultats obtenus au cours de la caractérisation, tout on citons les parameétres
optimaux du traitement thermique et technologique, ce qui nous permettra par la suite de
proposer deux structures du dispositif en question. Ceci ne nous empéche pas de prévoir

quelques perspectives éventuelles a la continuation de nos travaux de recherche.
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VIII. INTRODUCTION

Les instruments classiques d’analyse pour la détection d’une espece (bio) chimique sont
généralement complexes, coliteux, volumineux et souvent difficiles a mettre en ceuvre. De
plus, les phases de préparation des échantillons, d’incubation, et d’exploitation des résultats

augmentent souvent treés fortement la durée totale d’analyse.

Depuis des années, ces instruments font face a 1’avénement des capteurs chimiques
appelés plus couramment biocapteurs. Ceux-ci sont des dispositifs souvent simples et
compacts transformant le signal (bio) chimique en un signal électrique facilement exploitable.
Ils sont pour la plupart issus des techniques de la microélectronique. Ils sont en général
seulement constitués d’une partie biosélective (couche sensible), et d’un systéme transducteur
transformant en signal ¢lectrique les modifications physicochimiques induites par Ia
reconnaissance dans la couche sensible. Ils disposent aussi d’un environnement d’exploitation

permettant le traitement électrique des signaux [2].

L’utilisation des techniques de la microélectronique dans le domaine des biocapteurs
permet en particulier d’envisager des productions massives a faible coiit. Cependant, I’intense
activité de recherche n’a induit a ce jour que peut de réalisations mais ceci n’empéche pas le
développement d’équipements d’analyse de taille réduite, permettant des tests simples et

rapides, et nécessitant une préparation limitée des échantillons.

II. DEFINITION ET CARACTERISTIQUES D’UN BIOCAPTEUR

V1.1 Définition

Un capteur chimique est un dispositif analytique congu pour transformer un phénomene
biochimique en un signal mesurable. Il combine un composant biologique appelé

"biorécepteur” et un "transducteur" représentant le mode de détection.

La figurel-1 présente le principe de fonctionnement d’un capteur permettant d’obtenir, a
partir de I’espeéce a détecter dans un échantillon, toute information utile & son évaluation.

Cette donnée pourra étre traitée, enregistrée et stockée pour une utilisation ultérieure.

Le biorécepteur (enzymes, organites cellulaires, cellules, tissus...) catalyse des réactions
biochimiques de substrats, ou interagit avec des structures complémentaires (antigene,
anticorps, ADN ou récepteur-hormones) conduisant a des changements de propriétés

physiques, chimiques ou optiques des substrats.
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Fig.I- 1 : Représentation schématique du principe de fonctionnement d’un biocapteur [3].

Quant au transducteur, il convertit ce changement en signaux électriques mesurables.

Enfin, les signaux électriques sont amplifiés et traités par des circuits électroniques.

Dans le cadre de cette étude, nous avons présenté un capteur de type ISFET qui n’est
qu’un capteur potentiométrique facilement adaptable a une large gamme de mesures
chimiques, biochimique et biologique. Son fonctionnement est basé sur les mécanismes
d’absorption de charges a I’interface solide-électrolyte ou entrainant la modulation de sa
tension de seuil. Les caractéristiques de généricité, compatibilité avec la technologie silicium,
faible colt, solidité et bonne sensibilité sont les point attractifs pour son application en

biomédecine.
I1.2 Les principales caractéristiques d’un capteur
Pour bien qualifier un bon capteur, on se base sur les critéres suivants :

v' la sensibilité de détection ;

v' la sélectivité de détection représentant la capacité du capteur a pouvoir détecter un ion
bien déterminé parmi d’autres especes contenus dans un milieu liquide ;

v la stabilité qui traduit la reproductibilité dans le temps et dans les conditions identiques
de la réponse du capteur ;

v' la durée de vie qui est le pouvoir de résister aux agressions multiples du milieu a tester ;

v' le temps de réponse dépendant du phénoméne a mesurer ;

v la compatibilité de la conception de la membrane avec la technologie microélectronique.

Notons que cette liste de critéres n’est pas exhaustive.
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II1. LES PRINCIPALES FAMILLES DES CAPTEURS CHIMIQUES :
VI.1 Les capteurs chimiques a base de fibres optiques :

Les années 70 ont été marquées par le développement intensif des fibres optiques a bas
colt. Cela a permis de commencer leur implémentation dans le domaine des capteurs y
comprit les capteurs chimiques. Grace a leur faible poids, leurs petites dimensions et leur
insensibilité aux interférences électromagnétiques ainsi que la possibilité d’effectuer des
mesures dans les endroits difficilement accessibles, ces capteurs ont rapidement pris une place
importante dans le rang des capteurs chimiques. Le capteur a fibres optiques (fig.I-2) se
compose de trois parties: un émetteur (laser, LED....), un optrode et un détecteur
(photodiode). L’optrode est la partie principale du capteur, elle sert d’indicateur de niveau de
changement des propriétés optiques (absorption, fluorescence, intensité, réflexion, effet
Raman,...) en solution [4]. Une large gamme d’espéces chimiques peut étre mesurée en
utilisant ces capteurs a fibres optiques (pH, pCO,, pNH4, glucose, sodium, cation des
métaux...). Néanmoins, les capteurs a fibres optiques reste toujours coliteux par rapport aux

capteurs traditionnels. Les principales applications des capteurs chimiques a fibres optiques

sont :
v détection des substances illicites et/ou dangereuses;
v' odorat optique;
v détection de produits chimiques divers;
v reconnaissance et classification d'odeurs;
v diagnostic (haleine).

Fig.I- 2 : photo d'un capteur chimique a base de fibres optiques [5].
V1.2 Les Capteurs Ampérométriques :

L’ampérométrie est une technique qui repose sur la détermination de 1’intensité de
courant qui traverse une cellule électrochimique a un potentiel imposé. Elle est fonction de la

concentration des corps électroactifs qui seront oxydés ou réduits a une électrode indicatrice,
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la seconde étant en général une électrode de référence. Il est donc possible, aprés étalonnage,
de déterminer la concentration de certains corps présents, par la mesure de I’intensité
(Fig.I-3).

Le courant mesuré dépend de la propriété des matériaux de détection, de la composition
et de la géométrie des électrodes, de la concentration des espéces électroactives et des
mécanismes de transport des especes en phase liquide (migration, convection, diffusion) [4].
Les capteurs ampérométriques sont généralement des électrodes métalliques, des électrodes
de carbone ou des électrodes modifiées chimiquement [6,7]. La plupart de ces capteurs sont
souvent utilisés pour détecter 1’oxygene (€lectrode de Clark), les sucres, les alcools,
le phénol, etc. En général, ils sont caractérisés par une bonne sensibilité et rapidité. Par contre,

les mesures sont sensibles a la température et possédent une dérive temporelle.

L’ampérométrie est le mode le plus utilisé pour les biocapteurs enzymatiques [8]. De
nombreux travaux se dirigent notamment vers [’amélioration de la sélectivité qui est liée a la
modification de la surface d’¢lectrode, la miniaturisation des capteurs (ultramicroélectrodes)

et leurs intégrations dans des systémes fluidiques.

Ampearometrie

Transfart das électrons
courant

(=]

b
M., M.

Fig.I- 3: Principe d'un capteur ampérométrique [2].
VI.3 Les capteurs Potentiométriques :

La potentiométrie est une méthode électrochimique basée sur la mesure de la différence
de potentiel entre une électrode de mesure et une électrode de référence (Fig.I-4). La
détermination des potentiels des électrodes permet de mesurer directement la concentration de
I’analyte a doser. Dans ce type de systéme, un équilibre local est établi a la surface du capteur
et conduit a la génération d’un potentiel proportionnel au logarithme de la concentration

(activité) de I’échantillon selon la loi de Nernst [9].
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Deux méthodologies sont utilisées. La premiere se sert d’une électrode de travail ou
¢lectrode a ion sélectif ou ISE (Ion Selective Electrode) sur laquelle est fixé un biorécepteur et
aussi d’une électrode de référence (une électrode au calomel par exemple). Le potentiel de
I’¢lectrode de mesure varie lorsque I’analyte réagit avec le biorécepteur. Les différents
transducteurs sont 1’¢électrode conventionnelle pour la mesure du pH, I’¢électrode a membrane

sensible aux ions et les électrodes sélectives aux gaz -pCO,, pNH;3[2, 10, 11].

Les ISEs ont un grand domaine d’applications (détection des cations et anions des
métaux, pH, pCl, pNOs, pNHg, pF, pPOy, silice,....) dans de large gamme de concentration.
Néanmoins, elles sont fragiles, relativement chéres, non intégrables d’un point de vue
monolithique. Elles ont enfin besoin de maintenances réguliéres et ont une résistance de

sortie tres élevée.

Paotentiomeatrie

Accumulation de charge,
potentiel

électrode de calomel

A
Frale
=4

(a)
Fig.I- 4 : a- principe d’un capteur ampérométrique, b- photo d'un capteur ISFET [2].
V1.4 Les capteurs conductimétriques :

La conductimétrie est une technique électrochimique alternative a I’ampérométrie et a la
potentiométrie [2]. Ces capteurs mesurent la conductance d’un électrolyte en immergeant
dans la solution une cellule de mesure comprenant deux électrodes (Fig.I-5). La conductivité
est mesurée soit a I’aide d’un pont Wheatstone, soit en courant alternatif (de fréquence
appropriée) afin d’éviter la polarisation des électrodes [4,12]. En général, des électrodes
interdigitées sont largement utilisées pour ce type de capteurs. La mesure de conductance est

considérée comme relativement non-sélective.

10
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Fig.I- 5 (a) : principe d'un capteur conductimétrique, (b) : photo d’un capteur conductimétrique [2].

Cependant, de nombreux brevets récents montrent de nouvelles approches dans le
développement des biocapteurs conductimétriques notamment dans le domaine biomédical
pour la détermination du glucose dans le sang et I'urine. Les capteurs conductimétriques sont
caractérisés par leurs simplicités, leurs petites dimensions, mais la sensibilité et la sélectivité
de ces capteurs sont a améliorer. Ils sont efficacement utilisés dans les systémes d’analyse dit

« a seuil ».
IV. LES CAPTEURS CHIMIQUES ISFETS

Depuis plusieurs années, la technologie microélectronique se développe et les produits
fabriqués s’emploient aussi bien dans la vie quotidienne que pour des applications
spécialisées. L’avantage le plus remarquable de cette technologie est la haute résolution
obtenue grace a la photolithographie qui est souvent utilisée pour définir des motifs a 1’échelle
du micron/ou inférieur dans le substrat permettant la diffusion des dopants, la métallisation, la

gravure, ...,ctc.

Le premier ISFET fut développé par Piet Bergveld en 1970 [1], c’était un procédé
¢lectronique qui permet de mesurer I’activité des ions dans un milieu électrochimique ou
biochimique. L’idée de Bergveld est d’utiliser le transistor MOS avec la grille métallique

isolée dans une solution.
VI.1 Principe du MOSFET

Pour mieux comprendre le principe de fonctionnement d’un ISFET, nous commengons

d’abord par rappeler le principe de fonctionnement du transistor MOSFET.

Comme le nom MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor) le
suggere, le transistor MOSFET consiste en un substrat semi-conducteur sur lequel repose une

fine couche d’oxyde isolant (SiO;), d’épaisseur tox. Une couche conductrice (métal ou

11
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polysilicium fortement dopé) appelée électrode de grille est aussi déposée sur 1’oxyde. Enfin,
deux régions fortement dopées de profondeurs Xj, appelées source et drain, sont formées dans
le substrat de part et d’autre de la grille (Fig.I-6).

(@) ()

Fig.I- 6 : (a) : Schéma d'un transistor MOSFET, (b) : Schéma électrique d’un transistor MOSFET [2].

La tension appliquée sur 1’¢lectrode de grille fait varier la conductance entre les deux
régions source-drain ce qui fait varier le courant dans le canal situé en dessous. La source et le
substrat dans le circuit électronique sont portés au méme potentiel, en général la masse. Selon

la valeur de la tension de grille Vg on peut définir plusieurs zones de fonctionnement :

1) V=0 : le canal est saturé en porteurs majoritaires, les trous. Aucun courant ne
peut circuler entre la source et le drain.

2) 0 < Vg<Vrt (Vr = tension de seuil) : les trous sont repoussés vers le substrat.
C’est le régime de déplétion. Aucun courant ne peut circuler dans le canal entre la
source et le drain.

3) Va>Vr: les trous du substrat dans le canal seront repoussés pour laisser la
place aux porteurs minoritaires, les électrons. Si maintenant le drain est porté a un
potentiel Vp supérieur a la source, alors les électrons s’écoulent de la source vers le

drain en créant un courant de drain Ip. La tension de seuil, Vr, est donnée par formule :

12
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Q ss * Q ox Qb
COX COX

VT:WM_WS_ +2(Df (I-1)

Ou Wy ,Wgreprésentent respectivement le travail de sortie du métal et du semi-conducteur,

¢, : La différence de potentiel entre le niveau de Fermi Er du silicium dope¢ et son

niveau intrinséque E;.
Qv : la charge de la couche de déplétion.
Qox - la charge fixe dans I’isolant.
Qss: I’état de charge a I’interface semiconducteur-oxyde de silice.
Cox : est la capacité de 1’isolant de grille par unité de surface.
Selon Vp, on distingue deux régimes de fonctionnement :

a) Vp<Vg — Vr: le régime est dit linéaire, le courant de drain est donné par
la formule (I-2)

]D = /u,, COX% (VGS - VT)VDS - I/ZDS (1 +4 VDS) (I-2)

Ou u, :représente la mobilité des électrons dans le canal.

C,, : Capacité de I’isolant.

W : largeur du canal.
L : longueur du canal.

Puis, au fur a mesure que la tension de drain augmente, la densité des électrons dans la
couche d’inversion diminue, 1’épaisseur de la couche d’inversion se réduit a zéro, et la
conductivité du canal va jusqu’a s’annuler au voisinage du drain. On parle de pincement
(Pinch-off) du canal au niveau du drain. Dans ce cas, la tension de drain Vp = Vg-Vr. La
tension de drain et le courant de drain sont donc appelés respectivement tension de saturation

et courant de saturation (Fig.I-7).

13
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L1 zone linédalre Z0one saturée

Va
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Fig.I- 7 : Variation du courant de drain en fonction de la tension de drain Vp

a tension de grille V¢ constante [2].

b) Vb > Vg -Vr1: lorsque la tension de drain augmente au-delda de la tension de
saturation (Vp>Vs-Vr), le point de pincement se déplace vers la source et le courant de drain
reste quasiment constant. Dans cette région, on est en régime dit de saturation, et I’expression

du courant de drain est donnée par la formule (I-3)

w 2
I,= ﬂn%(VGS B VT) (1 +A VDS) (1-3)

Ou M, estla mobilité moyenne des électrons dans le canal.

La figure (Fig.I-8) présente d’une facon différente la relation courant de drain-tension
de grille. Lorsque la tension de grille est trés petite par rapport & Vp (Vp>Vs-Vr1), le courant
de drain se situe dans la zone saturée. Puis, une augmentation de la tension de grille fait que le

courant de drain devient linéaire (Vp<Vg-Vr).

Nous observons une dérive de la linéarité pour une forte tension de grille V. Celle ci
proviendrait d’une part de la modification de la mobilit¢ des ¢électrons dans le canal sous
I’action d’un champ ¢lectrique important a la surface du semiconducteur et d’autre part, une
partie de la tension de drain appliquée ne se retrouve pas totalement aux bornes du canal, mais

serait perdue aux bornes des résistances séries de la source et du drain.

14
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Fig.I- 8 : Variation du courant de drain Ips en fonction de la tension de grille Vgs[2].

Dans le cas d’un ISFET nous travaillons dans un régime linéaire ce qui permet d’avoir

des variations linéaires de Ipg en fonction de la tension de grille Vgs
V1.2 Principe de fonctionnement du capteur ISFET

Le capteur ISFET est, en fait, un transistor MOSFET dont 1’¢électrode de grille est
remplacé par une combinaison d’une membrane sélective d’ions ou ISE dans une solution
analytique et d’une électrode de référence (Fig.[-9). L’ISE peut étre Si0,, Al,Os, SizNg4 ou

Ta,0Os dans le cas de détection des variations de pH.

alacimde de ndkrence

Fig.I- 9 : Schéma d'un capteur ISFET [2].

Apres avoir évoqué la structure de I’ISFET, il reste toujours a répondre et ou a résoudre

la question "comment mesurer la concentration de protons dans une solution ou pH en

15
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utilisant un ISFET? ”. Pour cela plusieurs théories existes et permettent d’expliquer ce
phénoméne. Dans ce qui suit nous présenterons deux théories: celle de Nicolski et Eiseman
[13] et celle de Siu et Cobbold [14].

Dans la premicre théorie dite d’échange d’ions, les auteurs ont utilisé une extension de
I’équation de Nernst. Cette méthode est adaptée a des électrodes conventionnelles, en
polymere ou en verre dont les membranes sont épaisses. En revanche elle semble moins bien

adaptée au cas des ISFETs pour lesquels les membranes sont fines.

Sui et Cobbold ont expliqué le mécanisme de réponse de I'ISFET en utilisant le modéle
de liaison par sites (‘site binding theory’). Selon ces auteurs, la réponse de I'ISFET aux
variation de pH n’est pas causée par la diffusion des ions d’hydrogene dans la couche isolante
car cette diffusion nécessiterait trop de temps (ordre de grandeur par secondes comme ce que
¢taient observées dans les électrodes conventionnelles) par rapport aux temps de réponse de

I’ordre demillisecondes observés dans le cas des ISFETs.

Dans ces conditions, la tension de seuil, dans le cas de I’ISFET, se calcule par [2,14] :

0, 9,40
C. C.

VT:(E,Y].—WO+ZSO[)— b, + ! +2(I)f (I-4)

Par rapport a I’équation classique d’un MOS, la tension de seuil du capteur ISFET tient
compte du potentiel qui se développe a I’interface electrolyte —membrane et qui dépend de
I’acidité de la solution [1].

E.f. le potentiel absolu de 1’¢lectrode de référence.
¥sol - 1a chute de potentiel due aux dipodles situés a I’interface isolant/solution.
Y : la chute de potentiel a I’interface isolant/¢électrolyte.

A partir de cette observation, ils ont supposé que les réactions des protons et de la

membrane inonosensible n’ont lieu qu’a I’interface oxyde — électrolyte.
V1.3 La structure Eectrolyte- Oxyde-Semiconducteur

Les structures métal-oxyde-semiconducteur (MOS) peuvent ¢étre caractérisées
expérimentalement au moyen de la mesure de leur capacité en fonction de la tension

appliquée.
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L’analyse théorique des variations de cette capacité repose sur la loi de poisson et
I’équation d’équilibre des charges dans toute la structure [15]. Il est possible d’étendre la

méme procédure au cas des structures EOS (Eectrolyte-Oxyde- Semi conducteur).

Dans les structures EOS, la métallisation de grille a été¢ remplacée dans les structures
MOS par une solution é€lectrolytique dont il est imposé un potentiel au moyen d’une ¢électrode
de référence, (Fig.I-10). Cela introduit par rapport aux structures MOS deux nouvelles

interfaces de type liquide-solide, (Fig.I-11).

_.Elegtrolyt_e. _
[ Meétal | ——_. = I = =
Oxyde Oxyde
sC sC
MOS EOS

Fig.I- 10 : Schéma simplifier des structures MOS et EOS.

O=x
)
S - g
> S g 2 S &
) = = —
H O — X = -
ol | £3 £ & = | 3
o @ 9] = p=
— — =
Sa| [ma wn

Fig.I- 11 : Schéma de la structure EOS [16].

Afin d’éviter les confusions dans 'utilisation des définitions et des symboles propres a

chaque maticre, nous allons définir les différents potentiels utilisés par la suite.

Le potentiel électrochimique ; est une quantité qu’il convient de décomposer en deux

termes, l'une électrique ¢ et D’autre chimique x donc on peut écrire le potentiel

¢lectrochimique sous la forme suivante :

U=qp+u (I-5)
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Il est d’usage aussi, de distinguer deux sous-composantes électriques : le potentiel
¢lectrostatique et le potentiel de surface y

p=v+x (I-6)

En physique des solides, 1’énergie est définie par rapport au niveau du vide, tandis que
dans une solution ¢lectro-chimiqge, elle est donnée par rapport a 1’¢lectrode normale a
I’hydrogéne (ENH) [17].

V1.4 La structure de la double couche électrique a ’interface électrolyte-solide

Lorsque deux phases de propriétés électrochimiques différentes sont amenées en
contact, une redistribution de charge apparait a I’interface, ce qui entraine 1’apparition d’une
différence de potentiel (ddp). Cette redistribution de charge et cette ddp a I’interface sont
caractéristiques des propriétés électrochimiques du systéme électrolyte-solide. La région de
I’interface solide-liquide est appelée la double couche électrique, (Fig.I-12), le coté de la
double couche situé dans la solution et qui est le plus prés du solide est appelé couche interne,
elle contient les molécules de solvants et certaines especes (ions ou molécules) dont on dit
qu’elles sont spécifiquement adsorbées. Cette couche interne est aussi appelée couche de
Stern ou couche de HelmHotz. Le lieu des centres électriques des ions spécifiquement
adsorbés est appelé plan interne de HelmHotz (PIH), tandis que le lieu des centres des ions
solvatés les plus proches du solide est appelé plan externe de HelmHotz. L’interaction des
ions solvatés avec le solide met seulement en jeu des forces électrostatiques. Ces ions sont
dits non spécifiquement adsorbés en raison de I’agitation thermique dans la solution. Les ions
non spécifiquement adsorbés sont situés dans une région tridimensionnelle appelée couche

diffuse qui s’étant du plan PEH jusqu’au sein de la solution
VL5 Théorie de la double couche électrique de Gouy-Chapman

La distribution de potentiel et de charge dans la couche diffuse est décrite par la théorie
de Gouy-Chapman [16, 18]. Il est a noter que les équations de base sont analogues a celles
utilisées en physique de semiconducteur. La relation entre le potentiel électrique y(x) a une
distance x du plan PEH et la densité de charge d’espace p(x) est donnée par I’équation de

Poisson :

d V__PW

dx &

Ou gy, : la permittivité de 1’eau.

18



Chapitre 1 Etude bibliographique sur les capteurs ISFETS

Couche diffuse
: . —
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@ @YD ® Molécule de solvant
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® |
| ®
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Yol !
<« i
Couche d !

Fig.I- 12 : Représentation schématique du double coucheElectrique

a l'interface solide-électrolyte [4,18].

La distribution des ions dans la double couche est décrite par le statistique de Boltzman

B q,( L8
c,(x) =, exp(= T ) (-8)

Ou c; et g; sont respectivement la concentration et la charge de ’ion 1.
La densité de charge est donnée par :

(x)

%
P =Y0,q,= T o012 (19

kT
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La combinaison des équations (1-7) et (1-9) conduit a 1’équation de Poisson-Boltzman

dv 1 5
2 =T Ci() lexp(_
dx P 9

i

v I-10
=) (-10)

Pour un électrolyte symétrique ou les ions ont une charge de valeur absolue :

Il est possible d’intégrer L’équation (I-10) avec les conditions aux limites suivantes :
yx)=ys a x=0

y(x)=0 et —=0 a x=o
La solution de cette équation est donnée par [17]

dy(x) _
dx

1
2
8T C} .sinh{gk—l/;} (I-11)
Ew

En utilisant la loi de Gauss, on obtient la charge de la couche diffuse.

1
! q
o, =—8g. kTc)? sinh % (I-12)

En différentiant I’équation précédente on obtient la capacité différentielle de la couche
diffuse.

VIL.6 L’interface électrolyte-solide

La réponse chimique des capteurs EOS est liée au potentiel qui se développe a
I’interface oxyde-¢lectrolyte. La différence de potentiel entre I’¢électrode et 1’¢lectrolyte est
déterminée par I’égalité du potentiel électrochimique de ’espéce en commun aux deux

phases. L’¢galité des potentiels conduits a la loi de Nernst [19] :
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A¢=%lnai (I-14)
Avec R : constante de gaz.
T : température absolue en (°K).
F : constante de Faraday.
R—; = k7T Dans le cas des états physiques solides.

T s B
ai. Pactivité de I’espece 1, avec a.= f -Ci

f; : le ceefficient d’activité et Cj:laconcentration des especes.

Cette relation montre que la réponse de I’¢lectrode varie linéairement avec le logarithme

de ’activité de ’ion.

Pour expliquer la réponse chimique des structures EOS, la théorie se limitait a
I’application de la loi de Nernst. Or, dans le cas d’une électrode avec une couche de SiO; ou
de Si3N4 comme membrane sensible au pH, la sensibilité est comprise respectivement entre
(28 et 50 mV/pH) et (45 et 56 mV/pH) c’est-a-dire plus faible dans tous les cas que la valeur
prédite par la loi de Nernst, 59,2 mV/pH a la température de 25° C.

Pour comprendre le phénomene qui a lieu a I’interface diélectrique-électrolyte, plusieurs
mécanismes ont €té proposés. La théorie de « site Binding » [20] est a ’heure actuelle la
théorie qui semble la mieux convenir pour expliquer le fonctionnement de ces structures.
Dans ce modele, la surface d’oxyde est considérée comme amphotére c’est-a-dire, que les
groupes d’hydroxyles de la surface (groupement silonal SiOH) peuvent étre neutres, chargés

positivement ou chargés négativement suivent le pH de la solution Figure (Fig.I-13).

Le pH dépend de la charge de surface. Le mod¢le « site binding » a été adapté par
Bousse et al pour les CHEMFETS avec la grille en SiO; [21]. Ils ont également développé une
théorie dans laquelle intervienne le pH au point de charge nulle ou pHpcn, ce dernier est un

pH particulier qui correspond a 1’état de charge ¢électrique nul a la surface de membrane.

Les mécanismes d’accumulation de la charge en surface du diélectrique se présente
comme un équilibre thermodynamique entre les groupes SiOH en surface et les ions H' en
¢lectrolyte.
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Les réactions en surface s’écrivent comme :  Si-OHo+* < »Si-OH + H*g

Si-OH «— S5i-O- + H*p
Avec H'g représentent les protons dans le volume de la solution.

De ces réactions chimiques il est clair qu'un emplacement extérieur a I'origine neutre
d'hydroxyle puisse lier un proton de la solution en volume, devenant un emplacement positif
aussi bien que donnent un proton a la solution, laissant un emplacement négatif sur la surface

d'oxyde. Pour cette raison il s'appelle emplacement amphotere.

Isolant .
Solution aqueuse
! I
- si --— OH Groupes neutres
| !
! |
O |
! |
| |
.S - O Groupes négatifs
! 1
! I
O |
o
) Groupes positifs
— Si -- OHy pPesp
|
! i
O 1

Oxyde Surface

Fig.I- 13 : Représentation schématique du «site Binding » modele [19,20].

V1.7 Expression du potentiel v, a Pinterface électrolyte-oxyde en fonction du pH

Dans la théorie de «site binding», la valeur d’interface Wy, est déterminée

essentiellement par 1’état de charge des sites amphotéres SiOH. Le caractére acide ou basique
de ces sites est caractérisé par deux constantes d’équilibre ou de dissociation [ et [, [19].
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IV.7.1 Calcul des constantes de dissociation ka et kb

Pour les réactions d'équilibre, lI'ensemble suivant d'équations thermodynamiques est

valide:

Hoon = Hso "Hy, (-15)

L= + . I-16
Hsow:=Hsoyt My, 10

Avec M U représentant respectivement le potentiel chimique et électrochimique de
i J
I'espece i et j.

Les potentiels ¢électrochimiques peuvent étre écrits comme :

My =M 4y, (1-17)

Hg = Hg ™9V (-18)

Heo~Hg o~V
so so L.19)

Avec W, et iy sont les potentiels électriques dans le volume de la solution et sur la
surface d'oxyde, respectivement

L= +kTng, (1-20)

Ou le M est le potentiel chimique standard des espéces x et a dénote 'activité sans

X
dimensions des protons en volume [ E ou le nombre de sites en mole par unité de surface

, - .
d’un des groupes extérieurs, dans ce cas (g est remplacée pary/ .

En combinant avec les équations (I-17) (I-19) et en substituant le résultat de cette

combinaison dans les équations (I-15) et (I-16), nous obtenons :
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0 0 0
Hson ™M MV son=Hgo THMVgo ~aW * ty Hhna vay, - (121

0 0 o
lLlSiOH;+kT1nVS’_OH;+CIl//S :/uS,.OH+lenVSf0H+’uH,§+kT1naH;+CH//B (1-22)

Dans I'équation (I-4) W,2 été présenté comme différence entre le potentiel de la surface

d'oxyde et de la solution en volume.

V=Y, (1-23)

Avec W, et I'équation de Boltzmann, I'activit¢ des protons en volume e peut étre li¢

a l'activité des protons a proximité directe de la surface d'oxyde par :

W,
Ap = Qp X (I-24)

Par l'introduction des constantes intrinséques de dissociation sans dimension

0 0 0
Hgon Mo~ Hy:
ku — eXp S,OH k]k?lo HB (1_25)

0 0 0
Moo Mo~ My
kb — eXp S;OHZ kTS,O HB (1-26)

Les équations (I-21) et (I-22) peuvent étre simplifiées avec les équations (I-24) (I-26)

Vso ay:; )
=30 ZH; 1-27)

VSoH
Vson. aH;
f, = —SOHZHs  (ggg)

VsoH:

Les K-valeurs sont des quantités intrinséques, parce qu'ils sont seulement valides pour

1'équilibre chimique a l'interface et pas pour la réaction en volume.
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Compte tenu des équations (I-25) et (I-26) on peut conclure que ces constantes
intrinséques de dissociation sont des constantes réelles, et ne dépendent pas de 1'état

d'ionisation de la surface d'oxyde.

Sur la surface d'oxyde, il y a un nombre fixe de sites a la surface par unit¢ de surface . :

Ns=Vson-Vso *Vsom.

Selon 1'¢quilibre chimique de sites de surface, une densité de charge surfacique [C/m’]

existe:
Co= q(VS,OH§ ) VS,O) =—ab (150)

Ou B est le nombre de groupes négativement chargés moins le nombre de groupes
positivement chargés en mole par unité de suface. La combinaison des équations (I-27), (I-
28) et (I-30) donne :

2
aH;— ka kb

2
kakﬁkba]_];*am

O_o:qNs (I-31)

L’¢équation (I-31) montre la relation entre 1'activité des protons sur la surface d'oxyde

g et la densité de charge surfacique en fonction de nombre total de sites disponibles
N

N ; et des constantes intrinséques de dissociation et/ .

1V.7.2 Calcul du potentiel v,

Les équations (I-24) et (I-27) a (I-30) permettent d’obtenir une relation entre W, oot
le pH. Une autre relation entre W, et o, peut étre obtenue a partir de la théorie de la double

couche électrique.

En introduisant les grandeurs sans dimension suivantes :

o _VsoH. o _Vso o _Vson

tON - Ny " Ng
__0Oy :ql//o
DN, Vo= Tkt
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Et en posant f = (ka k;,)_l et  ApK =logK
Les équations (I-28) a (I-31) s’écrivent plus simplement

a,ta.ta.=1 (132)

a.ta-=a, (1-33)
_a- 3
k.=%a, (1-34)

.
=%, (1-35)
PR

En combinant les deux derniéres équations, on obtient :
2
o, = ko a. (I-36)

A partir de (I-24), (I-34) et (I-35), on tire:

A =day. CXp(yO)z (ll?jz exp(yo)[:(k’ao} (I-37)

Ou F [ k-a Oj = l:ai peut €tre exprimée uniquement en fonction de f et ¢y, en
(04

résolvant le systéme des équations (I-32), (I-33) et (I-36), on trouve :

F[kaaoj i {%T i FT ao{zmﬁ(l—:ﬂ; (1-38)

4 I-a,)

Dans le cas Y, = 0 et ,=0, nousavons

ek« aclt

Ceci est la concentration d’hydrogéne pour que la surface soit électriquement neutre.
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Posons ¥ =Ing,. - 1{?}2 = 2'303[17Hm —p]—[] (I-39)

b

L’équation (I-37) devient:

V=y +n F(k, ao} (1-40)

La fonction F (k,aoj donne la déviation de la réponse chimique de la surface par

rapport a la réponse nernstienne qui est V' = VY, la relation entre V et Y, est symétrique

-1

autour du point de charge nulle pH,cn car : F ( k-a Oj = {F [ k, o OH

En tenant compte de ce que k est trés grand devant 1 pour les isolants tel que SiO,,
. . . o 4
SisN4, ALOs, k varie entre 10° 4 10® [18], on peut alors faire I’approximation que l—z ~1
dans I’expression (I-38) dans ce cas V peut étre écrit comme suit :

1

2

V= J’ﬁsinh{ao% ]—ln(l—ao> (I-41)

Cette équation relie le pH avec W, et o, respectivement le potentiel et la charge a la

surface de la membrane sensible.

Pour obtenir la caractéristique WO/ pH, il nous faut une autre relation entre ces trois

variables. Elle nous est fournie par la théorie de la double couche électrique.

En adoptant le modéle de Gouy-Chapman, la densité de charge , de la couche

diffuse est liée au potentiel v, du plan PEH par I’équation citée ci avant

1 q ()y
=—(8 ¢ kTc)?.sinh| —<
O-d ( gw C) 2kT

Par ailleurs, on sait que W ety sont liés par
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O
Cste'rn

W,y = ()

O cyern €5t 1a capacité de la couche de stern.

La figure I-14 représentant 1’équilibre des charges dans toute la capacit¢ EOS, nous
donne :

osto,.to,=0 (1-43)
Ou ¢, estladensit¢ de charge de surface de I’oxyde
O, ©st la densite de charge dans la partie oxyde-semiconducteur.

La quantité de charge o, a pour effet d’immobiliser un certain nombre de sites a

I’interface isolant-¢lectrolyte, qui ne pourront plus participer aux réactions chimiques.
L’équation (I-43) se réduit donc a :

o,To,=0 (I-44)

La combinaison des trois équations (I-12), (I-42) et (I-44) conduit a :

1

Wozz(kfjsinhl To_| 4+ G0 (145

(8 gw)](Tc - Ctern

Oxyde |O0|  Electrolyte

Silicium

PEH

Fig.I- 14 : Profil des charges dans le systéme électrolyte-SiO2-silicium [18].
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p grapniq p

La combinaison des I’équations (I-38), (I-40) et (I-45) donne une relation directe entre
et le pH [21]. En rappelant que
v, p pp q

q
V= 2.303[ pH — pH pcnj et que v, = ]i/;o , cette relation est donnée par :

1 y()
2O (1-46
5 (I-46)

V=y,+sinh

Ou = (2 q NS)/(](iceqkT) (1-47)

Bt ¢ = 2[%)(8 e kT +o  (1-48)

On sait que la réponse chimique de la membrane isolante est d’autant meilleure que 3
est grand [18]. Ce qui correspond a N grand ou & un Apk =logk petit. Donc dans le cas ou

<< B on peut développer linéairement le Sinh™' et I’équation (I-46) devient :
yo p pp
V= y,+ & (1-49)
o\ B

Ecrite avec Y, et le pH, elle devient :

W, = 2.0303"%%( pH -pH ] (I-50)

Ce comportement linéaire apparait pour les membranes avec un parameétre 3 élevé.

Dans la théorie de «site Binding » présentée ici, le potentiel d‘interface oxyde-
¢électrolyte peut étre décrit par deux parameétres seulement 3 et pHpcn. Tous les parameétres
caractérisant la réactivité de la surface de I’oxyde sont groupés en un seul paramétref, qui est
suffisant avec le pHpcn pour caractériser la réponse chimique de 1’oxyde. Parce que, dans
I’expression de B, il y’a la capacité de I’interface qui dépend aussi de 1’électrolyte utilis¢, en
particulier, sa concentration. La sensibilité du capteur pH ISFET est donc finalement définie
comme la variation de / , par rapport a variation du pH de la solution :
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0
S = Y, = Z.S(k—Tja (I-51)
a(pH .~ PH ] !
Avec a = i
p+1

Quand B est grand, c'est-a-dire a proche de 1, la sensibilité du capteur est maximale de

I’ordre de 59,2mv/pH a 298 K : on parle alors d’une réponse nernstienne.
V. INTEGRATION DES COUCHES IONOSENSIBLES
VI.1 Détection du pH

Pour un fonctionnement d’un capteur ISFET, le matériau constituant la grille

ionosensible doit posséder les propriétés suivantes [22] :

v’ étre sensible et sélectif a I’ion a détecter.
v/ étre passivant a la surface du silicium pour cela il faut isoler et protéger le canal du
transistor de la solution a analyser.

v’ présenter une bonne barriére a la diffusion et a la migration des ions.

Il est difficile de trouver un seul matériau qui possede ces trois propriétés en méme
temps. En pratique, le matériau de grille est généralement constitué par la combinaison de
plusieurs diélectriques. Donc 1’amélioration des propriétés des capteurs ISFETs passe par
I’investigation et 1’optimisation des matériaux de détection et de leurs dépdts sur la grille de
SiO,. De nombreuses membranes sensibles aux ions d’hydrogéne ont été élaborées afin
d’améliorer la sensibilité, la sélectivité, la stabilité et la durée de vie. Les principales

membranes sensibles aux ions hydrogene et leurs caractéristiques sont:

v' L’oxyde de silicium (SiO;) fut le premier isolant étudié mais ce matériau a rapidement
montré ses limites [1]. S’il est bien adapté en tant qu’isolant de grille, par sa bonne tenue
au claquage et ses qualités d’interface, son utilisation pour la mesure du pH est trés
moyenne. Il présente une réponse non nernstienne (25-48 mV/pH) et méme non linéaire
[23], un temps de réponse trés long et souffre de fortes dérives ainsi que I’effet
d’hystérésis peut atteindre 10 a 20% de la réponse totale. La théorie de la dissociation des
sites de surfaces (site-binding) a expliqué 1’ensemble de ces phénomeénes par la présence
de groupes silanols SiOH a la surface de I’isolant [20] mais aussi par la diffusion des ions
hydroxyles OH" dans la couche d’oxyde [24].
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v

Le nitrure de silicium (SizNy) a été parmi les premiers matériaux utilisés dans les capteurs
chimiques [25], ce matériau est maitris¢é dans la technologie des circuits intégrés.
Généralement, il est obtenu par dépot chimique en phase vapeur a basse pression
(LPCVD) [26, 27]. Le capteur ISFET avec la grille diélectrique SiO,/Si3Ny est caractérisé
par un court temps de réponse, un faible courant de fuite et une sensibilité quasi-
narnstienne (autour de 50-56mv/pH.

L’oxyde d’aluminium (Al,O;) est habituellement obtenu par dépdt chimique en phase
vapeur. Cependant il existe une technique alternative de dépot par laser pulsé (LPD) qui
est chargée d’améliorer la sensibilité du capteur ainsi que sa stabilité temporelle par une
meilleure qualité des couches obtenue [28]. La sensibilité de cette membrane est autour
de 53-56mV/pH, néanmoins les capteurs ISFETs avec la couche SiO,/Al,0; possédent
une importante dérive temporelle.

L’oxyde de tantale (Ta,Os) est déposé soit par pulvérisation radiofréquence RF [29], soit
par dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [30]. Cette couche
diélectrique est prometteuse pour la détection des ions d’hydrogéne. Elle posséde une
bonne sensibilit¢ de 58-59mv/pH et une petite dérive temporelles de 0,03-0,05pH/jour.
Les membranes Ta,Os ne sont pas sélectives aux ions potassium K", calcium Ca™ et

. +
sodium Na".

Ces deux derniers oxydes présentent I’inconvénient de ne pas étre totalement

compatibles avec les technologies des circuits intégrés mais sont naturellement caractérisés

par des réponses au pH quasi-nernstienne.

v

L’oxyde d’étain (SnO,) est déposé soit par évaporation thermique soit par pulvérisation
[31]. La structure amorphe de SnO, assure la meilleure sensibilité aux ions d’hydrogene
de 58mv/pH par rapport a la structure polycristalline mais elle présente des faibles
dérives et hystérésis [32], Jusqu'a présent, le dioxyde d’étain reste le matériau le plus
utilisé et le plus employé pour les capteurs de gaz ampérométriques [33].

L’oxyde de tungsténe (WOs3) est déposé par pulvirisation radiofréquence. Le capteur
ISFET avec la grille Si0,/WOj3 possede une rapidité élevée mais par contre sa sensibilité
est autour de 50mv/pH [34].

L’oxyde de zirconium (ZrO,) déposé par CVD, n’a pas trouvé d’utilisation pratique a
cause de sa faible sensibilité [35].

Le silicium amorphe hydrogéné (Si : H) déposé par PECVD ou la sensibilité¢ de ce type
de pH-ISFETs augmente avec la température du milieu analysé. A température ambiante
de 25°C elle est de 50mv/pH et a température de 65°C la sensibilité atteint la valeur de
59mv/pH [36] ;

Le carbone structure diamant (DLC) est une bonne solution pour analyser les milieux

agressifs grace a ses propriétés chimiques et mécaniques excellentes [37]. Sa sensibilité
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au pH est autour de 54-59 mV/pH [38], mais malgré cette bonne sensibilité et stabilité, le
procédé de fabrication reste cotiteux par rapport au pH-ISFET avec la grille SiO2/Si3Ny.

v' L’oxynitrure de silicium (SiOxNy) est déposé par LPCVD ou la sensibilité de ce type de
membrane dépend de rapport NH3/N,O [38]. Par exemple, pour NH3/N,O =0,2 Ia
sensibilité est autour de 39 mV/pH et pour NH3/N,O = 2 la sensibilité atteint la valeur de
53 mV/pH.

Le tableau I-1 donne un sommaire des couches ionosensibles utilisées dans le capteur
ISFET.

Caractéristiques Si0, Si3Ny AlLO; V4{0)) Ta,0s5

Intervalle de pH 4-10 1-13 1-13 0-8 2.5-13

Sensibilité¢ [mv/pH] 25-46 46-56 53-56 50-56 55-57
Temps de réponse [95%] < lmin <ls <lIs >1min <ls
Stabilité [mv/h, pH] unstable 1.0 0.8 0.2 0.5

Tableau.I- 1: Caractéristiques des couches ionosensibles pour la détection du PH d"un capteur
ISFET [39].

Pour aller plus loin, notons que les matériaux conducteurs tels que Pt [40], TiN [4] sont
¢galement sensibles aux ions hydrogéne. On peut citer ici d’autres types d’oxydes sensibles
aux ions hydrogéne : TiO,, PtO,, 1,03, OsO; [2]. Ces couches sont déposées sur une grille
di¢lectrique par pulvérisation. Leur sensibilité au pH est autour de 55 mV/pH. Cependant,

elles n’ont pas trouvé une large utilisation pratique.
V1.2 Détection d’ions en solution

Le caractere principal du capteur ISFET est d’étre universel. Il peut détecter plusieurs
ions autres que le proton H' en utilisant tout simplement une membrane ionosensible
appropriée. La difficult¢ consiste a les intégrer au sein de la structure de I'ISFET. La
détection des cations et anions, comme K', Na", Ca’, NH;", NOjetc, est habituellement
basée sur des membranes organiques [4]. Néanmoins, 1’aspect économique du développement
des capteurs nécessite leur intégration a 1’aide des techniques de fabrication collective afin

d’assurer un bon niveau de reproductibilité.

On constate donc que le caractére générique de la structure pH-ISFET permettra leur
adaptation a la détection d’autres types de cations et d’anions. Dans le domaine des analyses

r e . . 7 . , . + +
médicales, il est intéressant de savoir détecter les ions Na et K.
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V.2.1 Détection des ions Na*

Plusieurs membranes inorganiques ont été envisagées pour la détection des ions Na'.
Elle peuvent étre obtenues soit par I’incorporation des ionophores sélectives dans des
membranes plastifiées ou valinomycine (PVC) [41] soit par la formation des verre non
organiques a base de borosilicate B (OCHj3); ou d’aluminosilicate Al (i-OC3H7); déposées par
CVD. La sensibilit¢ de ce type de capteur est autour de 55 mv/pNa dans la gamme de
pNa=[1-3]apH =8.

Malgré la potentialit¢ de détection de la premicre catégorie des membranes, les
contraintes essentielles de ces membranes sont liées a leur adhérence sur le diélectrique de

I’ISFET, a leur grande résistance, a leur dérive temporelle et a leur durée de vie.

L’adjonction d’ionophores obtenue synthétiquement qui sont plus souples, offre la

possibilité de modifier les propriétés chimiques des couches sensibles.

Il est a signaler I’existence d’autres méthodes pour la fabrication des membranes

sensibles a I’ion de sodium Na+, a savoir [4] :

v' les membranes a base de couches ultraminces de type LB (Lagmuir-Blodgett) possédant
une faible sensibilité de 19 mV /pNa pour la gamme de pNa = [2-6] ;

v" les membranes a base de PI (Polylmide) adhérent bien en surface mais leur sensibilité sont
relativement faibles par rapport aux membranes PVC ;

v" les membranes PSX (PolySiloxane) caractérisées par une bonne adhérence en surface

silanisée, une bonne compatibilité avec la technologie silicium et une bonne sensibilité.
V.2.2 Détection des ions k"

Les membranes composites PVC pour la détection de potassium sont introduites pour la
premicre fois par Moss et al [42]. Ce type de membrane présente quelques inconvénients en

particulier les problémes d’adhérence sur la surface.

Baccar et al ont proposé¢ d’utiliser I’implantation ionique de potassium K’ et
d’aluminium AI™ de faible énergie dans la grille isolante SiO, [43]. Par cette technique de
fabrication qui est compatible avec la technologie des circuits intégrés la membrane sensible
présente, au contraire des polymeres, une grande stabilité, une bonne sélectivité et une grande
durée de vie. La réponse optimale de 41-44 mV/pK a été obtenue pour des doses de 5x10' et
10'® jons/cm? respectivement pour les ions potassium et aluminium. Dans la bibliographie

[44] on trouve des capteurs pK-ISFETs basés sur les matrices de PVC, de polyuréthane et de
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PXS, ils montrent une bonne sensibilité de 56 mV/pK et une faible interférence avec des ions
Li", Na", NH,", Mg, Ca®".

V.2.3 Détection de calcium Ca’*

Pour rendre les capteurs pH-ISFET sensibles aux ions calcium, on dépose sur la grille
de SiO, des membranes polymériques. La sensibilité de ces capteurs est autour de 28 mv /pCa

quelle que soit la matrice [4].
VI. COMPATIBILITE DE L'ISFET AVEC LA TECHNOLOGIE CMOS

La compatibilité¢ totale de la fabrication d'ISFET avec la technologie CMOS sub-
micronique devra étre due possible du fait que le dépot des couches sensibles d'un certain pH

peuvent étre obtenus par le processus submicronique standard de la technologie CMOS.

L’ISFET est basé sur la structure de dispositif de transistor MOSFET, donc, il peut étre
manufacturé en utilisant un CMOS comme processus, cette technologie est la plus utilisée
pour les microsystémes. Les capteurs chimiques sont habituellement fabriqués en utilisant le

processus modifi¢ de CMOS sur des substrats de silicium type p, (Fig.I-15).

vissivakion layer

MOSFET
I'-5i sulwirute ion wnsitive lver

Fig.I- 15 : Représentation schématique d'un MOSFET et d"un ISFET [39].

Notons que les différentes méthodes de fabrication des ISFETs sur la base du
processus standard modifi¢ de CMOS ont été réalisées dans la littérature [45, 46, 47] avec des

étapes supplémentaires du processus de fabrication.
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L. Bousse et al [46]ont fabriqué des ISFETs avec une grille de polisilicium pour
résoudre 1’autoalignement des régions source et drain, lis proposent de laisser le polysilicium
sur I'ISFET comme grille flottante, alors que C. Cané et al proposent le déplacement de
polysilicium de grille par gravure [39]. La technologie CMOS de 2.5um a été présentée par
C. Cané et al [45] pour la fabrication d'ISFETs utilisant trois étapes de processus
supplémentaires. D’autres auteurs [47] ont étendu le processus CMOS de 1.2um en

appliquant quatre étapes de processus supplémentaires pour I'ISFET.

Quand au processus CMOS non modifi¢ est également employé pour fabriquer un
ISFET dont la couche de polysilicium doit étre laissée dans la région de grille pour bien

définir les régions source et drain [39].
VII. NON IDEALITE DE CAPTEUR CHIMIQUE ISFET

Bien que le concept d'ISFET ait existé pendant plus de 30 années, l'application pratique
émergent toujours seulement trés lentement. Dans cette section, on adressera quelques
problémes pratiques qui demeurent limitants des facteurs dans la découverte commerciale des
ISFETs.

VI.1 Dépendance d’ISFET a la température

On peut observer la similitude dépendance de transistor MOSFET et d'ISFET a la
température [48,49]. Les parametres dépendants de la température dans les équations de
courant de drain (I-2) et (I-3) sont seulement les termes B et Vr. Le parametre  de 'ISFET

est proportionnel a la mobilité p des porteurs dans le canal.

La mobilité est une fonction inverse de la température absolue T selon l'expression

empirique [39],

u(T)= y(3001<){¥ja (1-52)

Ou l'exposant "a” est compris entre 1,0 et 1,5.

Le potentiel de Fermi de 1'équation de Vr de transistor MOSFET dépend aussi de la

température; en outre, on assume que la concentration intrinséque de porteur est donnée par :
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- 0
n=BT" exp(%} (1-53)

Avec B une constante qui dépend de la température T.

Eg (0) est I’énergie de gap a 0°K qui dépend aussi de la température selon la

relation suivantes :

E.()-E.(0)-2L - ()

Pour le silicium, . =7.02 10™, y=1108, et Eg (0)=1.16Ev.

Maintenant nous analyserons I’influence de la température sur la tension de seuil V1 de
la structure ISFET [39] équation (I-4) :

(1) La tension de 1'électrode de référence E,.r dépend de la température selon :

E,, =47+0205+14.10%(T-289.16)  (I-55).

(ii) Le potentiel ¢électrolyte-isolant w0 dépend également de la température par la
présence des termes B, [ et f,. La dépendence du terme f3 est éxprimé par

I’équation (I-47) tandis que f et f, varient en fonction de la température selon

I’équation suivante :

300

k.,=k (300)T (1-56)

(ii1)) De méme, le potentiel de surface de I'¢lectrolyte .o est varie avec la température

par :

. =0.05[1—exp(~0.86 p7 )[1 - 0.008(7' —298.16)]  (I-57)
Avec pI =-]0 gm(FI ), avec FI indique la concentration ionique.

Les équations de (I-52) a (I-57) définissent le comportement thermique de I’ISFET.

Les études faites par Jung-Lung CHIANG et al [50] ont démontré que les ISFETs ont
une grande instabilité thermique, ce qui méne a l'inexactitude de mesure, donc il est treés
important d'étudier le comportement thermique d'ISFETs et de déterminer des méthodes

pertinentes pour améliorer leurs stabilités thermiques. Ces auteurs sont effectu¢ des mesures
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p grapniq p

de I ps en fonction de Vs a différentes températures ambiantes : 5, 25, 45 et 65 °C dans une

solution tampon de pH = 3. Des séries de courbes [ps— Vs ont été obtenues, comme montré
sur la figure I-16.

n - Caminatad
=

Drain current, | (pA)

Gate voltage, V.. (V)

Fig.I- 16 : Variation de Ips en fonction de Vgs d’un capteur ISFET
pour différentes températures [50].

V1.2 Dépendance de la lumiére

L’ISFETs, aussi bien que les MOSFETsS, sont sensibles a la radiation optique. Deux
régions photosensibles peuvent étre distinguées [51] :

v" les jonctions p-n de la source et de la grille (augmentation des courants de saturation).

v" e canal d'ISFET (changement de la tension de seuil V1 ).

Les résultats obtenus par ces auteurs prouvent que la lumiére a pratiquement une petite
influence sur la tension de seuil d'ISFET, seulement les courants de saturation en volume de

source et de drain augmentent.

De méme Jung-Lung CHIANG et al confirment I’effet de la lumicre sur les capteurs
ISFETs [50], ils montrent que 1’exposition a la lumiére est trés critique pour des applications
d'ISFET. L'influence de la lumiére sur le comportement d'ISFET sous diverses intensités de
la lumiere (0 —4000 1x) est examinée. La lumiére incidente produit des paires trou-électron
dans le substrat. Cet effet a comme conséquence une augmentation de courant et un décalage
dans la tension de seuil. On peut observer cet effet sur les figues (I-17, I-18).
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La figure (I-17) montre la variation de Ips en fonction de Vgs d'un capteur ISFET avec
et sans l'illumination de lumiére.

L AIN pH-ISFET
V=02V, pH=7
' 10,1000, 2000, 3000 and 4000 lux

Crancument, L (1LA)

1 g 3 4 B =
Gate voltage, V. (V)

Fig.I- 17 : Variation de Ips en fonction de Vgs d’un capteur ISFET pour différentes intensités de
lumiére [50].

La figure (I-18) montre les caractéristiques Ips-Vps de ce capteur sous l'illumination du
0 a 4000 Ix.

4000 |ux -

Craln curment, l,g (w&)

Drain voltage , Ve (V)

Fig.I- 18 : Variation de Ips en fonction de Vps d’un capteur ISFET pour différentes intensités de

lumiére [50].

Les variations de la sensibilité avec et sans exposition a la lumiére sont montrées dans

le tableau suivant. Les résultats expérimentaux prouvent que ces variations sont affectées par
différentes intensités de la lumiere.
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Intensité de la lumiére (Ix) La sensibilité mV/pH
0 573
200 56.8
400 57.1
600 38.6
800 57.1
1000 26.4

Tableau.I- 2 : La sensibilité d’un capteur ISFET avec et sans illumination de lumiére [50].

Sur la base de ces résultats, on peut conclure qu'une augmentation d'intensité de la
lumiére augmente le nombre de porteurs minoritaires dans I'ISFET, produisant une
augmentation du courant de fuite. Cet effet produit des dommages instables pendant la
mesure. Par conséquent, dans les applications de biodétecteur de pH-ISFET, 'utilisation est

réduite a des intensités de la lumiére non élevées.
Plusieurs techniques sont proposées pour réduire la sensibilité a la lumiere :

v' deux ISFETs avec des sensibilités au pH différentes peuvent étre utilisés dans une
configuration d’interface d'un capteur différentielle [52].
v' couvrir la grille d'ISFET par une couche flottante de Pt [53].

De plus, les régions source et drain devraient étre aussi petites que possible ou soient
couvertes par une couche non transparente protectrice afin d'éliminer la sensibilit¢ de la

lumiére de courants de saturation de jonction p-n.
V1.3 Dérive temporelle

La dérive signifie un décalage temporel de la tension de sortie dans des conditions
constantes comme la température, la valeur de pH et la concentration de la solution tampon
[54]. Cet effet limite I'applicabilité d'un tel capteur ISFET, particuliérement dans le domaine
médical. La dérive peut étre modérée et corrigée dans certaines limites [39], 'ISFET a été
couplé a un amplificateur et a des circuits de controle et de correction pour mettre a jour la
tension source-drain de I'ISFET a un potentiel constant et pour corriger des effets de dérive

du microcapteur de pH.
VIII. LES AVANTAGES ET LES INCONVENIENTS DES ISFETS

Le tableau 1.3 regroupe les avantages et les inconvénients des capteurs chimiques ISFETs.
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Avantages

Etude bibliographique sur les capteurs ISFETS

Inconvénients

Compatibilité avec la technologie silicium

Dérive temporelle

Faible cott

Vieillissement

Possibilité de conception des capteurs jetables

Sensible a la force ionique de la solution

Miniaturisation

Calibration fréquente

Intégration dans les systémes monolithiques

Optimisation du packaging

Robustesse

Difficulté d’intégration des couches sensibles

Facilité et commodité d’utilisation

Intégration d’une ¢électrode de référence

Faible résistance de sortie

Caractere générique : adaptation a tout type

d’ions dans le cadre de systémes multicapteurs

Court temps de réponse

Faible énergie de consommation

Interface avec la microfluidique

Non nécessité du maintient spécial

Tableau.I- 3 : Avantages / Inconvénients des capteurs chimiques ISFETs [4].

IX. CONCLUSION

Ce chapitre a été consacré a un état de I’art sur les capteurs chimiques de type ISFET.

En premier lieu nous avons commencé par un apercu sur les capteurs chimiques en générale

tout en précisant les principales familles. En second lieu une synthése bibliographique sur le

principe de fonctionnement des ISFETs a été détaillée par le développement des formules,

cette étude est basée sur les deux théories principales (Nernst et Site Binding). Pour mettre en

évidence I’amélioration de la sensibilité de ces capteurs, de nombreuses couches

ionosensibles ont été intégrées ce qui nous a amené a présenter de manicre générale quelques

couches et pour terminer nous avons jugé utile de récapituler les avantages et inconvénients

des capteurs chimiques de type ISFET.
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I. INTRODUCTION

La microélectronique est un domaine particulicrement exigeant, mais malgré les
barriéres technologiques qui freinent son évolution. Ce domaine est toujours distingué par son
aptitude a produire réguliérement de nouvelles générations de dispositifs et par une réduction
importante de ses composants. Le matériau utilisé¢ principalement pour la fabrication de ces
composants est le silicium. Ce matériau présent en abondance sur la terre posseéde
d’excellentes propriétés mécanique et thermique [55] et on le retrouve sous forme de trois
structures différentes : amorphe, polycristallin et monocristallin qu’on présentera dans ce
chapitre. Dans ce travail, nous nous intéressons a 1’étude des matériaux a base de silicium, ces
matériaux sont ¢laborés par la technique LPCVD et dopés par deux modes différents. Des
traitements thermiques de ces films sont réalisés a ’aide de fours de type LTA. Pour
caractériser ces films, nous avons utilis¢é deux méthodes, 1’'une est électrique et ’autre est
physico-chimique. Pour la caractérisation électrique, nous avons mesuré la résistivité par la
méthode de quatre pointes alors que pour la caractérisation physico-chimique, nous avons
utilisé la spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier pour identifier les liaisons

chimiques existant dans le film.
II. STRUCTURE DU SILICIUM

En cristallographie, la structure d’un cristal est completement décrite par les parametres
de réseau : sa maille élémentaire, son groupe d’espace et la position des atomes. Le silicium
comme beaucoup d’autres éléments peut exister sous différentes structures, dont les deux

extrémes sont respectivement 1’état cristallin et I’état amorphe.

V1.3 Silicium monocristallin

Dans un cristal idéal de silicium les atomes sont arrangés selon la structure diamant
avec une distance inter-atomique d = 2.35A° (fig.II-1). La liaison entre les atomes les plus
proches est de caractére covalent [56]. A ce type de liaison correspondent des états
¢lectroniques, qui sont couplés entre eux dont le potentiel périodique dans le cristal,
conduisant a des bandes d’énergie permise et interdite pour les électrons. La bande interdite
séparant la bande permise supérieure appelée bande de valence de la bande permise au-dessus

appelée bande de conduction qui est égale a Eg = 1.12eV a la température ambiante.
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XK
«

Fig.II- 1 : Réseau du silicium et sa cellule élémentaire

(En pointillé noir) [57].
V1.4 Silicium Amorphe

Le silicium amorphe est une forme non cristalline du silicium. Sa structure atomique est
désordonnée, non cristallisée, mais il posséde un coefficient d'absorption supérieur a celui du
silicium cristallin. Cependant, ce qu'il gagne en pouvoir d'absorption, il le perd en mobilité

des charges ¢lectriques.

A cause d’une certaine distribution de la distance inter-atomique et de 1’angle de liaison,
des distorsions apparaissent dans le réseau, induisant une distribution des états ¢électroniques,
ce qui se traduit par ’apparition d’états localisés dans la bande interdite en haut de la bande
de valence et en bas de la bande de conduction. Ils forment ce que 1’on appelle les queues de
bande.

D’autre part, ces distorsions peuvent devenir suffisamment importantes pour empécher
une liaison de se former et ainsi donner lieu a des liaisons insatisfaites que 1’on appelle
¢galement liaisons pendantes (Fig.II-2). Ces dernic¢res ont une trés grande influence sur les
propriétés électroniques du silicium amorphe. Elles sont caractérisées par la présence d’un
¢lectron célibataire de I’atome concerné. Un second électron peut aisément s’y fixer, pour
former une paire d’électron, le centre est alors chargé négativement. Les liaisons pendantes
constituent de ce fait des piéges a é€lectrons trés efficaces. L’¢lectron célibataire peut aussi

¢ventuellement quitter 1’atome, laissant un centre chargé positivement.
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Fig.II- 2 : le silicium amorphe [56].
VL5 Silicium Polycristallin

Le silicium polycristallin ou le polysilicium est la structure intermédiaire entre les deux
états extrémes (monocristallin et amorphe), ce matériau est constitué de grains monocristallin
séparés entre eux par des zones désordonnées et riches en défauts cristallins, que 1’on peut
assimiler a du silicium amorphe et que I’on appelle joint de grains. Chacun de ces deux
composants de silicium polycristallin, grains et joints de grains, posséde des caractéristiques

propres que nous rappelons briévement :

v' Le grain peut étre définit par sa taille et par sa qualité cristalline.
v' Les caractéristiques essentielles du joint de grain sont: 1’épaisseur et la densité de
défauts.

Le type de silicium polycristallin est définit selon certains critéres :

Texture et taille des grains.
Densités de défauts intra granulaire et inter granulaire.

Rapport du volume cristallin sur le volume amorphe.

AN NN

Porosité.

Grains Joints de grains

Fig.II- 3 : Structure de silicium polycristallin [58].
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III. METHODE D’ELABORATION LPCVD

Il existe un grand nombre de méthodes de dépot de silicium en couche mince telles que
la pulvérisation cathodique, 1’évaporation sous vide ainsi que les techniques du type CVD
(Chemical Vapor Déposition : décomposition chimique en phase vapeur ), cette dernicre

comprend :

= L’APCVD (Atmospheric Pressure CVD : CVD a pression atmosphérique) ;
= LaPECVD (Plasma Enhanced CVD : CVD assisté par plasma) ;
= LaLPCVD (Low Pressure CVD : CVD a basse pression).

V1.1 Définition de la technique LPCVD

L’apparition des nouvelles technologies de la miniaturisation a fait émerger un
développement important de méthodes de dépots en films minces ; le dépot chimique en
phase vapeur a basse pression, dépot dit LPCVD est aujourd’hui la méthode la plus répandue
dans I’industrie micro électronique et s’effectue dans un réacteur tubulaire. Dans cette
technique de dépot les molécules du gaz réactif sont décomposées a basse pression (< 2mbar)
par voie thermique. Les caractéristiques physiques des films déposés telles que taille de grains
et la structure cristalline (orientation et forme de grains) dépendent aussi bien des conditions
de pression, de température de débit, des réactions de dissociation ou de formation de

molécules qui se produisent.
V1.2 Présentation de four LPCVD

Le réacteur LPCVD est de type “TEMPRESS” illustré sur la figure (Fig.II-4). Il est
utilisé pour accueillir des plaquettes de 4 pouces de diamétre, d’orientation cristallographique
<111> et antérieurement oxydées. Ce réacteur est équipé d’un systeme de régulation de
température et des débitmeétres massiques pour la régulation des gaz réactants telle que le
silane (SiHy), le disilane (Si;Hg) et ’ammoniac (NH3).
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Fig.II- 4 : Schéma de principe du réacteur LPCVD [59].
VI.3 Avantages et inconvénients de la technique

Cette technique traite un grand nombre de plaquettes lors d’un méme cycle de dépdt en
obtenant des couches de bonne qualité et d’épaisseur uniforme sur toutes les plaquettes avec
une réduction de température et une faible consommation de gaz mais son inconvénient
majeur est la limitation de température car certains réacteurs chimiques ont besoin de tres
hautes températures qui dépassent la température que le substrat doit supporter, ce qui peut
entrainer la détérioration de ce dernier ou la modification des propriétés physique du

matériau.
IV. MODES DE DOPAGE
VI.1 Mode de dopage in-situ

Le dopage in-situ se produit lors le dépdt de silicium pendant la formation méme du
film polycristallin. Le procédé consiste a introduire deux gaz vecteurs dans le four de dépot,
I’un véhiculant les atomes qui constitueront le film de silicium et I’autre véhiculant 1’atome
dopant. Nous pouvons obtenir une distribution homogene des impuretés sur toute 1’épaisseur
de dépot c'est-a-dire un profil de concentration presque plat [60]. Donc un dopage a 1’azote

par le mode in-situ présente plusieurs avantages :
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v Ce mode de dopage s’effectue pendant la phase de dépot de la couche de silicium, donc
I’étape de I’'implantation ionique n’est plus nécessaire, si on veut obtenir un mono
dopage d’azote.

v Ce mode permet d’obtenir une distribution plus homogéne des impuretés en utilisant

q’une seule étape technologique.
VI.2 Mode de dopage par implantation ionique

Le dopage par implantation ionique consiste a introduire des atomes ionisés projectiles
avec suffisamment d’énergie pour pénétrer dans I’échantillon cible [61]. Cette pénétration ne
s’effectue que dans des régions de surface. Les atomes dopants sont en générale : le bore, le

phosphore, I’arsenic, I’azote, etc.

Les ¢énergies des atomes ionisé€s peuvent étre dans la gamme 3 a 50 keV en fonction de

la nature du matériau implanté, la nature de 1’ion accéléré et de 1’énergie d’accélération.

Ce mode de dopage est largement utilisé en technologie de fabrication des composants et

des circuit intégrés car il présente de nombreux avantages parmi lesquels :

v’ L’utilisation d’un budget thermique moins important en évitant la diminution de la durée
de vie des porteurs ou la déformation du profil d’implantation.

v Une technique souple dans le contréle du profil de dopant désiré qui la rendra comme une
méthode indispensable dans la réalisation des dispositifs semiconducteurs avec un degré
de plus en plus élevé d’intégration.

v La concentration de dopants introduits n’est pas limitée par leur solubilité dans le matériau
cible.

v L’efficacité du dopage par le contrdle de la distribution des dopants et I’endommagement
du matériau cible.

v' Le contrdle précis de la quantité totale d'atomes implantés (dose d'implantation) et du

profil de concentration du dopant.

Apres avoir vu les modes de dopages, on verra dans ce qui suit les traitements thermiques

ou recuits qu’on peut réaliser sur les structures dopés.
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V. RECUITS THERMIQUES
V1.1 Généralités

Le recuit est un traitement thermique a différentes températures. Il existe sous plusieurs
formes a savoir le recuit thermique lent (classique) ou LTA (Low Thermal Annealing) et le

recuit thermique rapide ou RTA (Rapid Thermal Annealing), etc.
Les recuits thermiques sont réalisés pour plusieurs raisons telles que :

v L’activation des dopants aprés implantation ionique c'est-a-dire une redistribution des
atomes dopants par le phénomene de diffusion afin de minimiser la concentration des
défauts.

v' La cristallisation de matériau, ¢’est-a-dire un réarrangement de la structure cristalline.

v" La contribution a la redistribution des dopants a I’intérieur d’une région de silicium pour
délimiter une profondeur de jonction.

v' Le traitement des échantillons semiconducteurs a des températures relativement élevées
pour voir leurs comportements et leurs propriétés électriques et physiques (résistivite,

mobilité, structure cristalline,....... ).

Les fours de recuits LTA que nous avons utilisés dans ce modeste travail seront décrits

dans les paragraphes suivants.
V1.2 Fours de recuit utilisés

Dans le cadre de cette thése, nous avons utilis¢ deux fours de recuits classiques LTA
dont dispose notre laboratoire qui permet d’effectuer des traitements isochrones (méme durée

de recuit et a température variable) ou isothermes (méme température et a durée variable).
V.2.1 Le four CARBOLITE MTF 12/38/250

C’est un four électrique composé des résistances de chauffage autour desquelles est
enroulé un corps isolant. Ces résistances sont arrangées de facon a générer une température
uniforme autour du tube de travail. Le corps est fabriqué par des matériaux bons isolants de
température (céramique), de telle facon que la température générée ne sera pas diffusée a

I’extérieur ; il est aussi perforé sur deux cotés par des trous de diameétre (D = 38mm).

Ce four est équipé d’un controleur E201, fabriqué pour CARBOLITE par
EUROTHERM CONTROLLER ; ce controleur est un instrument numérique a haute

précision.
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Un générateur de gaz azote modele NG250A fabriqué par Peak Scientific, a été utilisé
pour effectuer les recuits des échantillons sous atmospheére neutre pour éviter leur oxydation

qui risque de se produire lorsqu’on réalise des recuits a atmosphére ambiante.

Four CARBOLITE
Controleur E201 MTF 12/38/250 Tube de quartz fermé

Générateur
d'azote

......

Fig.II- 5 : Photo d"un four MTF 12/38/250].

V.2.2 Le four “EUROTHERM 91e”

Ce four de recuit est constitué d’un appareil de type EUROTHERM 9le et d’un
générateur d’azote de modele 600A. Le four est équipé d’un systéme automatique permettant
la programmation et la détermination des parameétres des conditions de recuit (température de
recuit, vitesse de montée et de descente,....). Il est menu d’un tube fermé nécessaire aux
recuits sous atmosphére neutre. Ce tube est en quartz de haute pureté de longueur 74 cm et de
diametre 3 cm avec les divers accessoires (caches, embouts, nacelle porte échantillon et canne
d’enfournement) adaptables a notre four, permettant de tels recuits en évitant les risques de

contamination chimique
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F E h 1 <
our Eurotherm 91 e Tube de quartz fermé

Générateur
d'azote

Fig.II- 6 : Photo d"un four EUROTHERM 91e

Pour réaliser des recuits, il faut en premier lieu commencé par 1’étape de purge qui
consiste a faire évacuer l’air de tube pour maintenir une atmosphere neutre dans le four
pendant une durée de deux heures pour pouvoir assurer une pureté d’oxyde de 99%, puis la
seconde phase est la programmation du four par initialisation d’un ensemble de paramétres

(température et durée de recuit, vitesse de montée,....).
VI. DESCRIPTION DES ECHANTILLONS ETUDIES

Les deux séries d’échantillons utilisées dans notre étude sont élaborées au LAAS
(laboratoire d’analyse et d’architecture des systémes) du CNRS de Toulouse dans le cadre

d’une convention de coopération DRS/CNRS. Ces deux variantes sont décrites comme suit.
VI.1 Films minces de SiNx dopés Bore

La premiere série de films minces de silicium dopés azote par le mode in-situ et
implantés bore ioniquement ou SiNx dopés bore. Ces films d’épaisseur 200nm sont déposés
par la technique LPCVD (pression = 200 militorrs, température de dép6t T4 = 480°C), a partir
d’un mélange disilane (Si,Hg) ammoniac (NHj3), sur des substrats de silicium monocristallin

de type P faiblement dopés (10" at/cm®), d’orientation cristallographique <I11>, et
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préablement oxydés (couche de 1’ordre de 120 nm d’oxyde thermique SiO,). Ces dépdts sont
suivis d’une implantation ionique de bore avec une dose de 5.10" at/cm’ avec une énergie de
15 keV. La teneur en azote est controlée par le débit des gaz Si;Hg et NH; de telle sorte X =
[N]/ [Si] %. Ces taux d’azote varient de 0 a 16%.

V1.2 Films minces de SiNx non dopés bore

Cette deuxiéme série d’échantillons se différent de la premiére série par 1’absence de
I’étape de I’implantation ionique de bore. Ces films de silicium sont dopés uniquement a

I’azote par le mode in-situ d’ou 1’appellation SiNx non dopé bore.
V1.3 Traitement thermique des films

Il est bien connu que le traitement thermique, indépendamment du dopage, permet des
réarrangements atomiques par diminution des contraintes internes conduit normalement a un
accroissement de la taille de grains, et ainsi a une amélioration de la conductivité des films.
Les mesures de la résistivit¢ des films étudiées en fonction des paramétres de recuit
(température et durée) et des taux d’azote dans les films, permettra de mettre en évidence
I’influence des nivaux de dopage et de budgets thermiques utilisés pour les caractérisations
¢lectriques et physico-chimiques des films.

Ces parameétres de recuit ont été choisis convenablement, suite a 1’étude expérimentale

des films similaires par I’équipe de notre laboratoire.

Couche de SiNx (W=200nm)

Couche d’oxyde (120nm)

<] Substrat

Fig.II- 7 : Schéma d’un film mince de SiNx déposé sur un substrat oxydé.
VII. METHODES DE CARACTERISATION DES FILMS

Il existe une variété de méthodes de caractérisation des films minces de différentes
types : électrique, optique, structurale, physicochimique, etc. Dans ce travail nous avons

utilisé deux méthodes, 1’'une électrique et 1’autre physico-chimique.
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VI.1 Caractérisation électrique par la méthode des quatre pointes
VII.1.1 Principe

La mesure de la résistivité d'un film permet de caractériser ses qualités conductrices.
C'est par la méthode classique des quatre pointes en ligne régulicrement espacés que les
mesures sont effectuées par le biais d’un résistivimétre de type “EPS-08 alessi” disponible
dans notre laboratoire. La figure (II-8) montre une photo du montage expérimentale d’une

mesure par les quatre pointes.

Fig.II- 8 : photo du montage expérimentale d’une mesure par les quatre pointes.

Le principe de cette méthode est simple et il est schématisé sur la figurell-8, il s’agit de
faire passer un courant continu I entre les deux pointes externes a 1’aide d’une source de

courant et mesurer la tension résultante entre les deux pointes internes reliées a un voltmétre.

Pour mieux expliquer la procédure de mesure, nous donnerons le montage expérimental
de la méthode utilisée. Dans notre cas, nous avons utilis¢ une source de courant et un
multimétre digital comme voltmétre dont les précisions respectives sont de I’ordre de 10°mA
et 10°mV.
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Source de courant R N
Ampeéremetre
Calibrage
Voltmetre
L 0—>0
........... 0
L 020
Mesure Polarité S _A_Y S
4> S
\ AR 4

Echantillon

Fig.Il- 7 : Montage expérimental d'une mesure par les quatre pointes [62]

La mesure de la tension, nous a permis de mesurer plusieurs grandeurs en se basant sur
les hypothéses suivantes [62] :

v Le diamétre du contact des pointes sur 1’échantillon est petit devant S.
v’ L’épaisseur de la couche W est trés inférieure a la distance entre les pointes S.
v La vitesse de recombinaison a I’interface pointes—échantillon est élevée de sorte que les

porteurs injectés s’y recombinent et ont un effet négligeable sur la conductivit¢ du

matériau.

On considére que 1’échantillon est bidimensionnel, les équipotentielles du courant

injecté en I sont cylindriques (couche isolé de substrat et W<< S).

(i) La résistance carrée Ry :

La résistance carrée est donnée par la relation suivante [62] :
a7
Ry =4,53—-" (1I-1)
1
(ii) La résistivité :

Ce calcul suppose que le dopage est uniforme en volume, et que les longueurs et
largeurs sont trés grandes devant I’épaisseur de film. La résistivité s’écrit [62] :

p=W.Ryg =4,53.W@ (11-2)
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(iii) La conductivité :

La conductivité est par définition ’inverse de résistivité.

o=t 13
2,

VII.1.2 Préparation des échantillons

Les mesures sont effectuées en plusieurs points d’un échantillon, dont la surface est
soigneusement désoxydée, par I’immersion de [’échantillon dans un bain d’acide
hydrofluorhydrique HF (48%) dilué, durant quelques secondes (15-20s), suivie d’un ringage a
I’eau distillé et d’un séchage. Enfin, I’échantillon est nettoyé a 1’aide du méthanol avant le

procédé de mesure.

V1.2 Caractérisation physico-chimique par spectroscopie infrarouge a transformée

de Fourier

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier est une méthode d'analyse
structurale, sensible a la nature des liaisons entre les atomes d'une molécule. L'absorption par
la surface d'un échantillon du rayonnement infrarouge affecte les niveaux énergétiques des
liaisons interatomiques des phases présentes. La dégénérescence de ces niveaux en plusieurs
niveaux vibrationnels se traduit sur le spectre par l'apparition de différentes bandes
d'absorption. Chacune d'elles, associée a un mode de vibration donné d'une molécule, apparait

dans un domaine particulier de nombres d'onde.

Le spectrometre que nous avons utilisé est un Nicolet Avatar disponible au laboratoire

LMI (Laboratoire Micro Instrumentation) de notre département (Fig.II-10). Ce dernier

permet d’observer des radiations infrarouges dans la gamme 400-4000 cm "'

Fig.II- 8 : Photo d’un spectromeétre infrarouge de typeThermo Nicolet Avatar 360 [63].
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VIL.2.1 Principe

Le principe de la spectroscopie infrarouge a ¢été souvent détaillé notamment par
Bertrand et par Rouessac [64,65]. Le rayonnement infrarouge (IR) est une radiation de nature
électromagnétique, correspondant a la partie du spectre comprise entre 12 800 cm™ et 10 cm™.
La fenétre spectrale de I'IR, se décompose en 3 parties : le proche, le moyen et le lointain.
Nous nous intéresserons plus particulierement a la région du moyen infrarouge (MIR), qui
s’étend de 4000 cm™ 4 400 cm™ (2,5 pm a 25 pm). Ce domaine correspond aux transitions

moléculaires de type vibration et rotation, lesquelles conduiront a des absorptions.

Lorsqu’une molécule est irradiée par un rayonnement IR, elle peut absorber
partiellement et sélectivement ce rayonnement. Les liaisons chimiques qui la composent
doivent étre considérées comme des oscillateurs anharmoniques, car une liaison n’est pas
parfaitement élastique. Si une liaison oscille a la méme fréquence que la composante
¢lectrique de 1’onde lumineuse IR, celle-ci pourra transmettre son énergie a la liaison. Plus
précisément, un rayonnement de fréquence donnée pourra étre absorbé ce qui conduira a 1’état
excité, caractéris€ par une amplitude de vibration plus élevée. De ce fait, 1’énergie du
rayonnement IR se retrouve diminuée aprés I’interaction, conduisant a 1’apparition d’une
bande d’absorption a cette fréquence. L’énergie absorbée est donc caractéristique de chacune
des liaisons chimiques de la molécule analysée. Notons que s’il n’y a pas de dipdle
permanent, ¢’est-a-dire si les charges électriques sont parfaitement symétriques, il n’y aura
pas de couplage possible avec 1’onde électromagnétique. Il n’y aura donc aucune absorption
d’énergie. Les molécules non polaires sont « transparentes » dans I’IR, on parle de transition
inactive. Une transition active posséde donc nécessairement un dipole dont le module fluctue

avec la distance inter-atomique.

Le spectre IR est ainsi constitué de nombreuses bandes d’absorption. Il représente pour
chaque longueur d’onde (L), le rapport entre la puissance de radiations transmises (I) et la
puissance incidente sur 1I’échantillon (Iy) est donné par :

1
T =— 11-4
1 (1

0
Ce rapport s’appelle la transmittance.

L’absorbance A est définit par la relation suivante :
1
A= Log| — 11-5
g( Tj (II-5)

En abscisse, la position de 1’absorption IR est en générale présenté en nombre d’onde
(o) qui est reli¢ a la longueur d’onde (1) de radiation par :
4
+_ 10
o (Cm )= (I1-6)
A(um)
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Dans le cadre de ce travail ’analyse s’effectue a 1’aide d’un spectrométre infrarouge a
transformée de Fourier qu’utilise un interférometre de Michelson (Fig.Il-11), séparant le
faisceau issu de la source en deux faisceaux distincts, 1'un dirigé vers un miroir fixe et l'autre
vers un miroir mobile. La recombinaison des deux faisceaux au niveau du détecteur donne
lieu a une figure d'interférence, appelée interférogramme et représentant la transformée de
Fourier du spectre infrarouge. L'application de la transformée inverse permet alors de

récupérer le spectre attendu.

Interférometre de

Michelson
| Miroir fixe
Miroir mobile
D3  D-2 D-1
N\
— < < (E)) Source
Séparatrice
Echantillon

C‘ Détecteur

Fig.II- 9 : Schéma d'un spectromeétre a transformée de Fourier [66].

Pour obtenir le spectre infrarouge du film étudier, il convient au préalable d’enregistrer
le spectre d’un substrat de silicium vierge qui sert comme référence (Background) et ensuite
de le retrancher lors de I’analyse du film. Dans notre cas, nous avons utilisé un film de SiNx

non recuit.

Suite a des interférences parasites due au systéme de mesure, la ligne de base n’est pas
toujours plane donc nous devons faire une correction par la fonction ligne de base incluse

dans le logiciel d’acquisition du spectre.
VIL.2.2 Interprétation d’un spectre infrarouge

Le spectre IR est composé¢ de bandes d’absorption qui vont étre utilisées pour
déterminer la structure de la molécule étudiée ou du mélange a identifier. Les bandes
d’absorption dans le MIR (400-4000cm™) résultent des modes de vibration, ceux-ci, pouvant

étre attribués a des groupements fonctionnels fondamentaux. L’interprétation des spectres est
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empirique et consiste le plus souvent, en la comparaison des résultats obtenue avec ceux de la

bibliographie.

La position d’une bande dépend de la nature du vibrateur et de son environnement. Les
liaisons entre les atomes légers vibrent a plus haute fréquence que les liaisons entre les atomes

plus lourds. L’intensité de la bande dépend de :

e  La concentration ;
e Lanature de la polarité de la liaison ;
o  Des facteurs externes ou internes a la molécules : taille, electronégativité des

atomes ; environnant, liaison hydrogene,.....
L’¢étude des spectres IR permet de tirer les types d’informations suivantes :

o informations qualitatives : les longueurs d’ondes pour lesquelles 1’échantillon
absorbe un rayonnement caractérisent des groupes chimiques présents dans le
matériau analysé. Des tables IR permettant d’attribuer les absorptions aux différents
groupes chimiques présents.

o Informations quantitatives : I’intensité de 1’absorption a la longueur d’onde
caractéristique est reliée a la concentration du groupe chimique responsable de

’absorption.

L’absorption de la radiation infrarouge par la molécule met en jeu deux catégories

principales de mode de vibration [67] :
(i) le mode d’élongation ou étirement

Ce mode représente une vibration de valence qui correspond a un déplacement

des atomes suivant I’axe de liaison, il est symbolisé par la lettre (v).
(ii) les modes de déformation dans et hors plan

Les molécules peuvent subir d’autres vibrations qui entrainent leur déformation,

ce mode est symbolisé par (0) et on distingue :

- Les déformations avec changement de direction des liaisons induisant une vibration
de I’angle formé par ces atomes. Ces déformations peuvent étre dans le plan de la

liaison « torsion », ou en dehors de plan « cisaillement ».
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- les déformations sans modification de I’angle de la liaison qui sont des modes de
rotation ou de balancement, ces derniers sont caractérisées par 1’oscillation de la

liaison autour de son axe.

VIII. CONCLUSION

Ce chapitre a été consacré a I’¢laboration et aux techniques de caractérisation des filmes
minces de SiNx. Nous avons présenté en premier lieu le matériau étudié€ suivi par un riche
exposé sur les différentes étapes technologiques relatif a 1’¢laboration, au dopage, ainsi qu’au
traitement thermique des films. Ces films sont caractérisés a 1’aide de deux méthodes
différentes afin d’exploité et analyser leur caractéristiques électriques et physico-chimiques
pour cela un bref apercu a été donné sur I’appareillages utilisés soit dans le recuits thermiques

soit dans les techniques de caractérisations.
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I. INTRODUCTION

Ce chapitre sera consacré a I’étude des propriétés électriques et physico-chimiques des

deux séries d’échantillons : les films de SiNx dopés et non dopés bore.

La caractérisation électrique de ces films sera réaliser a travers les mesures de la
résistivité par le biais de la méthode de quatre pointes. L’évolution de la résistivité sera
étudiée en fonction de différents parameétres (température, durée et teneur d’azote). Les
analyses par spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (IRTF) nous permettra

d’identifier les différentes liaisons chimiques présentes dans la structure.
II. ETUDE EXPERIMENTALE DE RECUIT
I1.1 Etude du cycle de recuit

Dans le cadre de la continuité de travaux de recherches de 1’équipe de notre laboratoire,
nous avons choisis des conditions de recuit des films de SiNx que nous jugeons convenables
pour activer les dopants de ces films et les recristalliser. Ces parametres de recuit sont des
hautes températures allant de 1000 a 1200°C et des durées de 60 a 240 minutes.

La valeur de la température voulue sera programmée directement au moyen d’un
controleur de température intégré dans le four. Pour obtenir la valeur réelle de la durée de
recuit, il faut calculer la valeur effective de cette durée. Cette valeur sera calculée a partir d’un
cycle de recuit (application du temps des montées et des descentes en fonction de la

température) pour éviter I’enfournement et le défournement direct de nos échantillons.

La figure II1.1 montre I’allure d’un cycle de recuit typique LTA représentant la variation
de la température en fonction de la durée de recuit. Pour ce cycle la montée débute a partir
d’une température initiale T, (préalablement fixée), pendant une durée t,, (temps de montée).
Le palier est atteint a la température T.ons (température de consigne) est sa durée est de Xgr
minutes, considérée comme étant la durée effective de recuit. La descente permet de revenir a
la température initiale Ty, sa durée est tq (temps de descente), pour ce cycle les vitesses de
montée et de descente sont identiques d’ou  t,, = tg4.
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T (°C) 4
Xeff (min)
Tcons """"""" f =|
To : : »
<+ —> —> .
t tq t (min)

Fig.III- 1 : Représentation d"un cycle de recuit.

Afin de mieux contrdler le cycle de recuit, il faut savoir distinguer la durée réelle du
recuit et la durée effective X qui tient compte des temps de montée et de descente. En effet,
les durées de montée et de descente peuvent, dans certains cas non négligeables devant la
durée réelle “t”. Ceci va donc imposer la prise en compte de I’apport thermique emmagasiné
par I’échantillon durant les deux phases (montée, descente) qui s’ajoutent évidement a

I’énergie thermique recue durant la phase de palier.

Dongc, si nous voulons tenir compte des trois phases du cycle typique LTA, il est
nécessaire de calculer la durée effective X du recuit a la température de consigne. Nous
pouvons déja en conclure que la durée X va €tre nécessairement inférieure au temps” t

"prévu initialement pour le recuit & Teops.

Pour obtenir cette durée effective X, il faut d’abord calculer le temps t, 4. le calcul de
ce temps ty g prend en compte 1’apport thermique recu par I’échantillon durant les deux phases

de montée et de descente, il est définit par la formule suivante[68] :

.,
L K (I1I-1)

t,
toa exp{—“:l = 2Iexp - drt
KTCUM ’ T ot (.’Tcans -T 0)%

Avec :
E, : énergie d’activation apparente du matériau (E, = 2.7 eV pour le polysilicium).

K : constante de Boltzman.
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t : variable temporelle représentant la durée de recuit.
Le facteur 2 est justifi¢ par la montée et la descente.

A partir de la résolution de cette équation (III-1) a I’aide d’un programme que nous
avons établi en MATLAB, nous pouvons calculer la valeur de tyng et par conséquent

I’obtention de la valeur de la durée effective de recuit X qui s’exprime par :

X off =| Tt m,d (111-2)

Ou t est la durée de recuit initialement prévue.
I1.2 Application numérique

Cet exemple représente I’allure d’un cycle de recuit idéal, pour une température de
consigne de 1000°C pendant une durée de 60min, réalisé par le four CARBOLITE avec une

vitesse de montée 100°C/min.

La température d’enfournement a été choisie a 500°C, voisine de la température de
dépot Ty.

T(0)4
Xeft(min)
1000°C}--------—--- .: >I
500°C ! ! .
4 —> .
1.5min 15min t (min)

Fig.III- 2 : Cycle de recuit a 1000°C.
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Le temps tijo0 correspond a la température 1000°C et obtenu de la résolution de

I’équation II1-1.

t L, K
- Ea m
tloooexpl:KT = 2J-CX - 60 dt
0
1000 T (]—'1000 - Tsoo) %
L’application numérique donne : tjoo0 = 3min.
Ainsi, si nous souhaitons faire un recuit de 60min a 1000°C, nous prenons X = 57min.
I1I1. PROPRIETES ELECTRIQUES DES FILMS MINCES DE SiNx DOPES BORE
I11.1 Effet de la température de recuit sur la résistivité

La figure (III-3) représente la variation de la résistivité des films de SiNx dopés bore en

fonction de la température pour une teneur en azote de 1%.

10° — .
; —=— Durée de recuit 1 h.
—o— Durée de recuit 2 h.
Durée de recuit 3 h.
—v— Durée de recuit 4 h.
10"

|

10—2 E \.

1 0-3 1 . 1 . 1 . 1 .
1000 1050 1100 1150 1200

Temperatute °C

Fig.III- 3 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour X = 1%.

Nous constatons que la valeur de la résistivité décroit avec I’augmentation de la
température de recuit pour les différentes durées. Pour les températures 1000°C et 1100°C la
valeur de la résistivité est de Iordre de 107 Q.cm, au dela de 1100°C, la résistivité diminue
jusqu'a atteindre une valeur autour de 10~ Q.cm. Dans ces conditions le comportement des

films est nettement conducteur.
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La figure (II-4) représente la variation de la résistivité des films de SiNx dopés bore en
fonction de la température pour X = 2%.

10° : T T T . ;

—=— Durée de recuit 1 h.

—e— Durée de recuit 2 h.
- Durée de recuit 3 h.
by —v— Durée de recuit 4 h.

p (Q.cm)

10\3 | ! | ! | ! | 1 x = 2%

1000 1050 1100 1150 1200

Temperatute °C

Fig.III- 4 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour X = 2%.

Nous remarquons une forte diminution de la résistivité de 10"'Q.cm a 10”°Q.cm quand
la température passe de 1000°C a 1100°C. Au-dela de cette valeur la résistivité¢ des films
diminue jusqu’a atteindre 10°Q.cm. Dans ces conditions, le comportement conducteur des
films apparaisse a partir de la température 1100°C. Pour des températures supérieures la

résistivité diminue et le comportement des films devient plus conducteur.

L’observation de la figure (III-5), ou le taux d’azote est de 4%, nous permet de constater
que la méme évolution de la résistivité persiste, mais le film devient plus résistif pour les
températures 1000°C et 1100°C en comparant avec les résultats obtenus précédemment. Par

contre les films ont un comportement conducteur pour des températures au voisinage de
1200°C.

v\

10" | \

—=— Durée de recuit 1 h.
—e— Durée de recuit 2 h.

Durée de recuit 3 h.
—v— Durée de recuit 4 h.

p (Q.cm)

X=4% . I . I . I . I

1000 1050 1100 1150 1200
Temperatute °C

Fig.III- 5 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour X = 4%.
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Pour une teneur d’azote de 8% (figure III-6), tous les films prennent un comportement
résistif, sauf pour un traitement thermique a une température de 1200°C pour une durée de

240min ou la résistivité est de Iordre de 102Q.cm.

10° T . T . T . ; . ;

N
<

—=— Durée de recuit 1 h.
—=o— Durée de recuit 2 h.

Durée de recuit 3 h.
—v— Durée de recuit 4 h.

o x10%Q.cm)

X=8% | | | |

1000 1050 1100 1150 1200
Temperatute °C

Fig.III- 6 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour X = 8%.
A partir de cette étude, nous pouvons conclure que :

- La résistivité décroit avec I’augmentation de la température quel que soit le taux d’azote
et la durée de recuit.

- Pour des faibles teneurs en azote (1%), la température 1000°C est le seuil de conduction
¢lectrique.

- Pour une teneur en azote de 2%, les films prennent un comportement conducteur a partir
des recuits a 1100°C.

- Pour des teneurs en azote de 4% et de 8%, il faut un budget thermique plus grand pour

atteindre la conduction, par exemple 1200°C pour une teneur en azote de 4%.
I11.2 Effet de la durée de recuit sur la résistivité

La figure III-6 montre I’importance de la durée de recuit sur 1’évolution de la résistivité,
car cette derniére a chuté brutalement de 5.10"Q.cm 4 102Q.cm pour des durées comprises
entre 180min et 240min a la température 1200°C. Donc pour détecter une durée de recuit
nécessaire a un début de conduction, nous avons réalisé des recuits de longues durées (60,
120, 180 et 240min). Ces recuits sont effectués pour différentes teneurs d’azote (1, 2, 4 et 8%)
et pour des températures variables (1000, 1100 et 1200°C). Les résultats obtenus sont

présentés ultérieurement.
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Les figures (I1I-7, I1I-8) représentent 1’évolution de la résistivité en fonction de la durée

de recuit pour les teneurs en azote de 1% et 2%.

10" —— - . - .
C —=—T=1000°C
. —e—T=1100°C
\ T =1200°C
E 102 .
& ]
(=8 4
10° | . | . | . X=1%

60 120 180 240

Durée de recuit (min)

Fig.III- 7 : Evolution de la résistivité en fonction de la durée pour X = 1%.
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Durée de recuit (min)

Fig.III- 8 : Evolution de la résistivité en fonction de la durée pour X = 2%.

Nous remarquons une diminution de la résistivité avec 1’augmentation de la durée de
recuit. Pour une teneur en azote de 1%, les valeurs de la résistivité varient entre 107 et

107 Q.cm, alors que pour une teneur de 2%, les valeurs sont comprises entre 10™' et 10°Q.cm.
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La figure (Fig.I1I-9) illustre 1’évolution de la résistivité en fonction de la durée de recuit
pour une teneur en azote de 4%.

' ' ' —a—T=1000°C
100 —e—T=1100°C
i T = 1200°C
*—
E 10
q .
<}
Qa
107 | .
X=4%
. , , ,

T T T
60 120 180 240
Durée de recuit (min)

Fig.III- 9 : Evolution de la résistivité en fonction de la durée pour X = 4%.

Nous constatons que la valeur de la résistivité augmente par rapport aux cas précédents.

Le comportement électrique de ces films est résistif sauf les échantillons recuit a une
température 1200°C.

Si nous augmentons la teneur en azote a 8%, figure (III-10), nous remarquons que les

films garde toujours le comportement résistif sauf pour les films recuits pour une durée de
240min a une température de 1200°C.

T I |
—=— T =1000°C
—e—T=1100°C
10° —
o
e
i — ,,.,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,
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1 1 1 ’X:78%

60 120 180 240

Durée de recuit (min)

Fig.III- 10 : Evolution de la résistivité en fonction de la durée pour X = 8%.
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Ces résultats ont montrés que la résistivité des films minces de SiNx dopés bore décroit
avec la durée de recuit pour une température fixe et une teneur en azote constante, ce qui rend
ces films moins résistifs. Ce résultat s’explique par le fait que, plus la durée de recuit
augmente, plus le budget thermique regu par le film va étre plus important. Ceci a pour
conséquence d’une part, de renforcer la recristallisation des dépdts initialement amorphes vers

un état polycristallin et d’autre part, d’activer électriquement le dopant.

1I1.3 Effet de la teneur en azote sur la résistivité

Les figures (III-11a III-14) représentent respectivement la variation de la résistivité en
fonction du taux d’azote dans les films minces de SiNx dopés bore, pour des durées de recuit
de 60min, 120min, 180min et 240min et pour différentes températures (1000°C, 1100°C et
1200°C).

Nous remarquons sur la figure (III-11), pour une teneur en azote de 1%, la résistivité
est de I’ordre de 10 Q.cm quelque soit la température de recuit. Si nous augmentons le taux
d’azote nous constatons une augmentation de la résistivité. Au-dela de 4%, la résistivité tend a
se stabiliser & une valeur supéricure & 10'Q.cm. Donc ces films ont un comportement

résistifs.

T T T T T T T T T T T T T
t = 60min

p(Q.cm)

—=— T =1000°C
—o—T=1100°C
T =1200°C

102 PR A [N NN SR H S T S N\
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Teneur d'azote N/Si (%)

Fig.III- 11 : Evolution de la résistivité en fonction de la teneur en azote pour t = 60min.
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Les figures (III-12, III-13) montrent la méme évolution de la résistivité avec le taux
d’azote. La valeur de la résistivité est comprise entre 107 Q.cm et 10° Q.cm pour X = 1%,

alors que pour une teneur en azote de 2% elle est comprise entre 10° Q.cm et 10" Q.cm. Au-

dela de 2% la résistivité augmente jusqu'a atteindre 10" Q.cm.

10° - T —— T
t=120min
10"
£ .
2 -
10
—=—T=1000°C
—e—T=1100°C
10'3 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L T =1200°C
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Teneur d'azote N/Si (%)

Fig.III- 12 : Evolution de la résistivité en fonction de la teneur en azote pour t = 120min.
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Fig.III- 13 : Evolution de la résistivité en fonction de la teneur en azote pour t = 180min.
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La figure I-14 montre la méme évolution de la résistivité observée dans les deux cas
précédents (figlll-12 et II-13), sauf pour la teneur en azote 8% ou nous observons un
comportement conducteur des films recuit a une température 1200°C et a une durée de
240min.

10° —TT T T T T T T
t =240min
10" *
AT
pd
g e
< - //
G pd
= o
107
—=—T=1000°C
—e—T=1100°C
10?3 P R RU S S B R T = 1200°C
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Teneur d'azote N/Si (%)

Fig.III- 14 : Evolution de la résistivité en fonction de la teneur en azote pour t = 240min.

Finalement, nous pouvons conclure que la résistivité des films minces de SiNx dopés
bore croit avec 1I’augmentation du taux d’azote quel que soit la température et la durée de
recuit. Cette accroissement de la résistivité des films minces de SiNx dopés bore peut
s’expliquer par la présence de 1’azote qui joue le role de freinage de redistribution des atomes
de bore durant le traitement thermique par la formation des complexes boro-azotés B-N. Ces
complexes rendent donc son déplacement plus difficile dans le cristal en 1’empéchant
d’atteindre des sites substitutionnels, ce qui diminue son activité €lectrique. Le freinage du
bore par la présence d’azote a été étudié¢ par notre équipe au moyen d’une caractérisation
physico-chimique des films de SiNx dopés bore par spectroscopie de masse d’ions

secondaires ou SIMS (Secondary Ion Mass Spectrometry) [69].
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IV. PROFILS SIMS EXPERIMENTAUX

Les profils expérimentaux obtenus par la technique SIMS sont illustrés sur les figures
(III-14, III-16, III-17). Ces profils montrent la concentration du bore en fonction de la
profondeur pour différentes teneurs en azote avant et apres traitement thermique. Le recuit est

effectué a une température de 850°C pour une durée de 15minutes.
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Fig.III- 15 : Superposition des profils SIMS avant et apres traitement pour X = 0%.
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Fig.III- 16 : Superposition des profils SIMS avant et apreés traitement pour X = 1%.
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—O0— Profil SIMS avant traitement thermique (X=2%)
—o— Profil SIMS apres traitement thermique (X=2%)
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Fig.IlI- 17 : Superposition des profils SIMS avant et apres traitement pour X = 2%.

La superposition de ces profiles montre que le traitement thermique accélére la
redistribution de bore dans les films de SiNx. Dans le cas ou la teneur en azote est égale a 0%,
c'est-a-dire sans azote figure (III-15), le bore diffuse profondément jusqu'a atteindre la
couche d’oxyde. Par contre si nous introduisons I’azote dans les films de SiNx, méme avec
des faible concentration 1 ou 2%, 1’azote freine la redistribution de bore et 1’empéche
d’atteindre D’interface polisilicium/oxyde figures (III-16, III-17). Cette superposition des
profils indique clairement que la diffusion du bore est d’autant plus freinée que la

concentration d’azote augmente.

V. PROPRIETES PHYSICO-CHIMIQUE DES FILMS MINCES DE SiNx DOPES BORE

L’analyse des films par spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier, nous a
permis d’identifier les liaisons chimiques pouvant se former entre les différents atomes de la
structure. Pour étudier 1’évolution de ces liaisons chimiques existantes dans le matériau, nous

nous sommes intéressés aux effets des conditions de recuit (température et durée).
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Caractérisations électrique et physico-chimique des films minces

Les figures (ITI-18-a, I1I-19-a) représentent les spectres d’absorption des films minces
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Fig.III- 18 : Spectre d’absorption IRTF d"un échantillon recuit a 1000°C.
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Fig.III- 19 : Spectre d’absorption IRTF d’un échantillon recuit pour 1200°C.
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Dans notre matériau, les principaux atomes a pouvoir engager des liaisons sont : Si, B et
N. Nous constatons sur ces figures des pics apparaissent autour de : 3780cm™, 2750cm™,
1800cm™, 1670cm™, 1530cm™, 1390cm’™, 1340cm™, 1226cm™, 1080cm™, 900cm™, 840cm™,
780cm™et 460cm™. Les pics autour 1226cm™, 900cm™, 840cmet 460cm™ peuvent
correspondes a la liaison Si-N [70,71,72], la liaison B-N se situe a 153Ocm'1, 1390cm'1,
1340cm™, 1080cm™et 780cm™[70,73,74,75,76,77,78,79]. La zone de spectre avoisinant
3780cm™ peut correspondre au groupement OH [71, 74, 80, 81, 82]. Ce qui concerne le pic
1670cm-1, il est correspond a la liaison N-H [79, 81].

La zone de spectre la plus importante qui nous intéresse correspond a la liaison B-N
reporté sur les figures (III-18-b, I1I-19-b). Cette liaison prévoit la formation des complexes
boro-azotés dans la matrice. Nous remarquons une décroissance de l’intensité absorbée
traduisant une diminution de la concentration de la paire B-N, avec I’augmentation de durée
de recuit. Cette diminution peut s’expliquer par une dissociation de cette liaison a hautes
températures. Ceci confirme les résultats obtenus dans la caractérisation électrique de ces

films.

Dans un premier temps nous avons analysé¢ 1’effet de la durée de recuit et dans la
seconde phase nous nous sommes intéressées a 1’influence de la température qui présente un

intérét capital dans 1’étude expérimental que nous avons réalisé.

Les figures (I111-20-a, I1I-21-a), représentent les spectres d’absorption des films de SiNx

dopés bore pour les différentes températures de recuit.
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Fig.III- 20 : Spectre d’absorption IRTF d"un échantillon recuit pour 60 min.
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Fig.III- 21 : Spectre d’absorption IRTF d"un échantillon recuit pour 240 min.

Ces figures contiennent les mémes pics trouvés dans 1’étude associée a ’effet de la
durée. Un pic intense est apparu a 1080cm™ correspond & la liaison B-N dans sa phase
cubique (c-BN), la liaison h-BN: nitrure de bore hyxagonal est situé a 1530cm™ et

780cm’'[70, 73, 74, 75, 76, 77,78].
Nous constatons sur ces figures deux phénomenes principaux :

o Une diminution de I’intensité du pic h-BN avec I’augmentation de la température.

. Une augmentation de I’intensité du pic c-BN avec 1’accroissement de la température.

Ces constatations peuvent s’expliquer par la transformation de la liaison h-BN a une
liaison c-BN a hautes températures [73], ce qui entraine une amélioration des propriétés
¢lectriques et structurales des films car la liaison c-BN est moins résistive que la liaison h-BN
[83, 84]. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats de la caractérisation électrique qui
ont montré une diminution des valeurs de la résistivité des films avec I’augmentation de la

température de recuit.
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VI. PROPRIETES ELECTRIQUES DES FILMS MINCES DE SiNx NON DOPES
BORE

Nous étudions dans ce paragraphe les propriétés électriques des films de SiNx aprés un
traitement thermique a des températures 1000°C, 1100°C et 1200°C et pour différentes
durées 60min, 120min, 180min et 240min. la résistivité de ces films aura étudié en fonction

des conditions de recuit et de la teneur en azote.
VI.1 Effet de la température de recuit sur la résistivité

Les figures (I11-22 a I11-27) représentent respectivement la variation de la résistivité des
films minces de SiNx en fonction de la température de recuit pour différentes teneurs en
azote : 1%, 2%, 4%, 8%, 12% et 16%.

Nous remarquons d’une fagon générale que les valeurs de la résistivité de cette
deuxieme série des films (SiNx non dopé bore) sont plus élevé par rapport a ceux obtenus
dans le cas des films de silicium dopés bore. Ceci peut expliquer par 1’absence de bore dans

ces films qui a une forte activité électrique par rapport a celle de I’azote.

Nous constatons sur les figures (III-22, III-23) ou la teneur en azote est inférieure ou
égale a 2%, que la résistivité décroit avec I’augmentation de la température. Cette valeur reste
élevée autour 10"'Q.cm pour des températures inférieure ou égale 1100°C. Dans ce cas le
matériau a un comportement résistif. Au-dela 1100°C, la résistivité continue a décroitre, ceci

peut s’expliquer par ’apparition d’une tres faible activité électrique de 1’azote.
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Fig.I1I- 22 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour X=1%.
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Fig.III- 23 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour X= 2%.

Si nous augmentons la teneur en azote au-dela 2%, figures (I1I-24 a III-27), nous
constatons une diminution notable de la résistivité de 10" a 10?Q.cm. La diminution de la
résistivité des films SiNx aprés le traitement thermique est probablement liée a un début

d’activation électrique de la seule impureté existante dans le film.
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Fig.III- 24 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour X = 4%.
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Fig.III- 25 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour X = 8%.
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Fig.ITI- 26 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour X = 12%.
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Fig.ITI- 27 : Evolution de la résistivité en fonction de la température pour X = 16%.

Un seuil de conduction électrique est observé a partir de 1100°C pour les films de SiNx
dont la teneur en azote est comprise entre 4 et 12%, Par contre, pour les films dont la teneur

en azote est égale a 16%, le seuil de conduction peut étre obtenu & 1000°C.
V1.2 Effet de la durée de recuit sur la résistivité

Dans un premier temps nous avons examiné ’effet de la température, maintenant nous
passons a 1’étude de I’effet de la durée de recuit reporté sur les figures (I11-28 a I11-33).

Nous constatons sur les figures (III-28, III-29) ou le taux d’azote est égal a 1 et a 2%,
que la méme évolution de la résistivité persiste, ces films ont un comportement résistif pour

les durées inférieures a 120min.
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Fig.III- 28 : Evolution de la résistivité en fonction de la durée pour X = 1%.
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Fig.ITI- 29 : Evolution de la résistivité en fonction de la durée pour X = 2%.

Une amélioration des propriétés électriques des films est observée quand la dose
d’azote est augmentée (figures I11-30 a II1-33). La résistivité est de I’ordre de 10 Q.cm pour
toutes les durées de recuit sauf pour une durée de 60min a une température de 1000°C. La
résistivité atteint une valeur minimale 9.9 10° Q.cm pour un recuit thermique a 1200°C, et
pour une durée de 240min a un taux d’azote 16% c'est-a-dire un comportement purement

conducteur. Ceci peut s’expliquer par une forte activation électrique de 1’azote.

X =4% —=— Temperature de recuit T = 1000°C
—e— Temperature de recuit T=1100°C
Temperature de recuit T = 1200°C
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Fig.III- 30 : Evolution de la résistivité en fonction de la durée pour X = 4%.
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Fig.IlI- 31 : Evolution de la résistivité en fonction de la durée pour X = 8%.

T T T T 7
X=12% —=a— Temperature de recuit T = 1000°C
—e— Temperature de recuit T = 1100°C
Temperature de recuit T = 1200°C
10"
o— T 7:7 "
~_~ b ~~—
< ~
g/ = e
[=%
10 P T T R ET RN ET R S S R
40 60 80 100 120 140 160 180 200

220 240 260

Durée de recuit (min)

Fig.III- 32 : Evolution de la résistivité en fonction de la durée pour X = 12%.
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Fig.IlI- 33 : Evolution de la résistivité en fonction de la durée pour X = 16%.

D’aprés ces résultats, nous pouvons conclure que les paramétres de recuit (durée et
température) ont manifest¢ a une amélioration remarquable des propriétés électriques des
films étudiés a travers un arrangement des atomes, qui peut étre interprété par une diminution
des contraintes internes qui conduit a un accroissement de la taille de grains [85], et ainsi a

une amélioration de la conductivité des films [85,86].

V1.3 Effet de 1a teneur en azote sur la résistivité

Dans le but de comprendre le comportement électrique de 1’azote dans le silicium apres
un recuit thermique, nous avons tracé les valeurs de la résistivité en fonction des taux d’azote

dans le film pour différentes températures et durées de recuit.
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Sur la figure I1I-34, nous avons reporté la variation de la résistivité en fonction de la
teneur en azote pour une température de 1000° C. Nous constatons que la résistivité décroit
légerement en fonction du pourcentage d’azote. Les valeurs de la résistivité sont de I’ordre de
10'Qcm pour une durée de 60 min ; au-dela de cette durée, la valeur de la résistivité décroit

jusqu'a atteindre 10 Qcm.
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Fig.III- 34 : Evolution de la résistivité en fonction de la teneur en azote pour T = 1000°C.

Si nous augmentons la température de recuit a 1100° C et 1200° C, figure (III-35, III-
36), nous remarquons une décroissance de la résistivité et le film prend un comportement

conducteur pour toutes les teneurs d’azote sauf pour 1 et 2 % a la durée de 60min.
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Fig.ITI- 35 : Evolution de la résistivité en fonction de la teneur en azote pout T=1100°C.
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Fig.III- 36 : Evolution de la résistivité en fonction de la teneur en azote Pour T = 1200°C.

En effet, le taux d’azote joue un réle important sur le comportement électrique de ces
films. A partir d’une teneur en azote de 4%, un seuil de conduction a été obtenu sur ces films
traités thermiquement a haute température. Cette conduction croit au fur et a mesure avec
I’augmentation du taux d’azote jusqu'a atteindre une valeur maximale pour les films dopés

16% d’azote.

L’ensemble de ces constatations nous meéne a conclure que les paramétres de recuit et
les concentrations d’azote dans les films ont amélioré les propriétés €lectriques de ces films.
Cette amélioration met en évidence le début de I’activation électrique de 1’azote dans les films
suite a un recuit a haute température. Ce résultat peut étre expliqué par un affaiblissement des
liaisons Si-N causé par le budget thermique important mis en jeu lors d’un traitement
thermique, ce qui a permis aux atomes d’azote d’acquérir suffisamment d’énergie pour

diffuser dans le réseau cristallin du silicium et occuper des sites substutionnels.

En se basant sur ces résultats, nous pouvons conclure que la teneur en azote dans la
deuxiéme série d’échantillons a un effet inverse par rapport a la premicre série des
échantillons contenant une forte concentration de bore et d’azote ou la résistivité augmente
avec le taux d’azote (voir figure III-11 a III-14). Cet effet devient plus apparent quand la

durée et la température de recuit augmentent.
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VII. CONCLUSION

Ce chapitre a été consacré a la caractérisation ¢€lectrique et physico-chimique de films
étudiés : SiNx dopé et non dopé bore. Ces films sont recuits a hautes températures durant

différent temps de recuit.

Les propriétés électriques des films ont été étudiées a travers les mesures de la
résistivité par la méthode de quatre pointes. Les résultats obtenus confirment que les
parametres de recuit (température et durée) ont participés a I’amélioration des propriétés
¢lectriques des deux séries des films étudiés. Alors que pour le paramétre taux d’azote, nous

avons remarqué :

- Pour les films SiNx dopé bore, la résistivité augmente avec I’augmentation de la
teneur en azote donc les films deviennent plus résistifs.
- Pour les films SiNx non dopé bore, la résistivité diminue avec I’augmentation de la

teneur en azote donc les films deviennent plus conducteurs.

En ce qui concerne la caractérisation physico-chimique de la premiere série
d’échantillons, 1’analyse par spectroscopie infrarouge a transformer de Fourier (IRTF) a été
faite pour identifier les liaisons chimiques existant dans le film. Les spectres obtenus ont
montré I’apparition d’une liaison B-N a différentes longueurs d’ondes, cette liaison dépend de
la variation des paramétres de recuit (température et durée). Une bonne corrélation a été
observée a travers le suivi de la résistivité et la liaison B-N et leur évolution en fonction des

conditions de traitement thermique.
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I. INTRODUCTION

Depuis quelques années, nous constatons une évolution grandissante dans le domaine
de la microélectronique, ce développement résulte en grande partie d’une maitrise
technologique de plus en plus poussée du matériau fondamental de la microélectronique : le
silicium, qui est la base de fabrication des transistors MOS. Ce dernier est le composant
¢lémentaire de cette évolution technologique, car il est 1’élément essentiel dans la conception
des circuits intégrés a trés large et ultra large échelle. Il a mené la technologie CMOS au top
des industries du semiconducteur. La technologie CMOS est une technologie planaire
destinée au développement des systémes a trés haute échelle d’intégration ou VLSI (Very
Large Scale Integration). Grace aux propriétés des transistors MOS, cette technologie permet
de réaliser des circuits a faible colit et a basse consommation d’énergie. Ces avantages lui ont
permis d’étre reconnue comme la technologie de fabrication des capteurs chimiques de type
ISFET. Plusieurs structures d’ISFET ont été proposées par différents auteurs a base de la
technologie CMOS dans le but d’améliorer les performances du capteur du point de vue

sensibilité et détection et diminuer le cot.

Dans ce dernier chapitre, nous allons passer en revu quelques structures récentes
compatibles avec la technologie CMOS, utilisées dans la conception des capteurs chimiques
ISFETs. Puis nous introduisons les structures proposées par notre étude, et choisies suite aux

résultats obtenus au chapitre précedent.

II. PRESENTATION DES STRUCTURES RECENTES D’ISFET

V1.1 Structure réalisée par J. Baussel et al

Cette structure a été développée en 1999 au Atmel-ES2, Rousset, France [87]. Ces
auteurs ont congu un pH ISFET dans la technologie CMOS, ce dispositif a une structure de
grille compatible avec cette technologie (voir Fig.IV-1). J.Baussels a repris I’idée essentielle
de cette étude a partir des autres travaux réalisés par Bousse et al [45] et Smith et al [88]. Ces
auteurs ont développés des capteurs avec une grille flottante dans une technologie CMOS
modifi¢e. La grille est constituée de trois couches : couche de polysilicium, couche de métal
et une couche ionosensible de nitrure de silicium SizN4. Le nitrure de silicium est utilisé

¢galement comme couche de passivation.
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Couche
d’oxyde
Couche ionosensible

Couche de et passivation Couc.h'e' de Cothe de
Meétal 2 polysilicium Meétal 1

Substrat

Fig.IV-1: Structure d’un capteur chimique ISFET réalisée par ]J. Baussels

Cette structure est fabriquée dans une technologie CMOS non modifiée. Les

empilements des couches de grille sont :

- une couche de polysilicium a pour rdle la protection contre la lumiére.
- deux couches métalliques (métallet métal2).

- une couche d’oxynitrure : couche ionosensible et de passivation.

Cette structure a montré des bonnes caractéristiques de fonctionnement avec une

sensibilité autour de 47 mV/pH.
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V1.2 Structure réalisée par P. Bohuslav

Cette structure a été développée a base de la technologie CMOS au laboratoire
TIMA de Grenoble en 2002, afin de réaliser un capteur chimique ISFET pour les mesures du
pH [39]. P. Bohuslav a congu plusieurs structures d’ISFETs avec des grilles composées de
plusieurs couches flottantes en polysilicium, en oxyde et en métal. Suite a de nombreux essais
sur D’ensemble des structures proposées pour vérifier la sensibilit¢é au pH qui est la
caractéristique la plus importante pour ce genre de capteur. A base de ces résultats

P. Bohuslav a pu sélectionner la meilleure structure montrée sur la figure suivante :

Couche de passivation

Oxyde

Métal 3
Meétal 1

Oxyde POly Si

Substrat type P

Fig.IV- 2 : Structure d’un capteur chimique ISFET réalisée par P. Bohuslav

Cette structure a donné une réponse linéaire et quasi-nernstienne dans une gamme de
pH comprise entre 4 et 10 avec une sensibilit¢ au pH autour de 50 mV/pH. Cette sensibilité
est proche de la réponse nernstienne (59mV/pH). La structure choisie la fabrication d’un
capteur ISFET est réalisée dans la technologie submicronique non modifi¢ 0.6 um CMOS

pour les raisons suivantes :
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» Technologie avancée et stable, approprié a la conception analogique d'interface de
capteur ;

= déja utilisée pour la conception et le développement des capteurs ;

= appropri¢ a la conception des circuits analogiques radio fréquence, donc, future
intégration possible des circuits de transmission sur la méme puce ainsi que des capteurs
d'ISFET pour les microsystemes implantables ;

= disponible par l'intermédiaire du service de CMP du laboratoire de TIMA.

Les empilements des couches de grille sont cités dans le tableau suivant :

Couche de grille | Epaisseur en (nm)
Si0; 12.5
Poly Si 250
Métal 1 720
Métal 2 650
Métal 3 940
Passivation 750

Tableau.IV-1: Les épaisseurs des différentes couches de grille de ISFET [39]

Les dimensions de la grille de capteur ont été fixées a W/L = 250/30 um pour assurer

un bon contact avec le liquide et avoir une transductance d’ISFET raisonnable.
La couche de polysilicium joue un double rdle :
e La protection de la couche d’oxyde déposé ci-dessous.
e La protection de substrat contre la lumiére qui influe sur la mesure.
Le nitrure de silicium est une couche ionosensible protectrice.

Mais cette structure souffre du probléme de bruit c’est pour cela P. Bohuslav a proposé

comme perspective la conception d’un capteur de type P au lieu de capteur de type N.
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VL.3 Structure réalisée par C. G. Jakobson et al

La structure présentée par ces auteurs a été achevée dans la technologie CMOS
standard en 2002 [89]. Elle inclue une grille flottante constituée d’un empilement de couches
conductrices placées entre la couche d’oxyde et la couche ionosensible. Cette structure est

montrée sur la figure [V-3. Elle permet de réaliser des capteurs ISFET a canal P ou a canal N.

m Couche sensible “

R :_-: - Aluminum

Polysilicium

Drain & Source

Substrat

Fig.IV- 3 : Structure d’un capteur chimique ISFET réalisée par C. G. Jakobson
Les ISFETs présentés fournissent plusieurs avantages:

1) la capacité d'étre intégré avec 1'électronique de pointe, aussi bien que d'autres capteurs
compatibles avec la technologie CMOS pour des applications multi-modales;

2) large disponibilité a prix réduit.

La grille de cette structure est constituée essentiellement de deux couches conductrices
qui sont : I’aluminium et le polysilicium, la longueur du canal est 50um et la largeur est
25um. Pour la couche sensible, ils ont utilis€¢ deux matériaux : I’oxyde d’aluminium (Al,O5)
et 'oxyde de tantale (Ta,Os). La couche métallique en aluminium a pour rdle 1’amélioration
du contact électrique pour obtenir une réponse linéaire du capteur, la couche de verre est une

couche protectrice des plots de connexion en aluminium.

Ces auteurs ont développé deux structures semblables, I’une a canal P et I’autre a

canal N dans le but de sélectionner la meilleure structure de point de vue sensibilité et
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détection. Les résultats de cette étude montrent encore une fois que I’'ISFET a canal P est plus

performant qu’un ISFET a canal N. Ceci confirme la proposition de P. Bouhuslav.

Cette structure a une réponse fortement linéaire avec une sensibilité autour S0mv/pH,

la dérive de pH est aussi basse que 0,3 mV/h.

La difficulté¢ principale de fabrication de ce capteur ISFET est la corrosion de la
couche d’aluminium au cours de dépdt de la couche sensible par évaporation direct. Ces
auteurs ont soulevés ce probléme par la protection de la couche en aluminium contre la

corrosion par une couche de titanique de platine.
V1.4 Structure réalisée par J. Milgrew et al

Cette structure a été développée en 2005 par Austria Microsystems [90]. J.Milgrew et
al ont pris I’'idée de leur travail a partir des travaux réalisés par J. Baussel et al [87].
J.Milgrew et al ont congu une grille flottante constituée principalement de polysilicium et du

métal. Cette structure est montrée sur la figurelV-4.

T —

Couche de '-I ['
polysilicium r Couches métalliques
L |

Substrat

Fig.IV- 4 : Structure d’un capteur chimique ISFET réalisée par J. Milgrew

Cette structure est développée dans une technologie 0.35um CMOS non modifié, un

transistor a canal p (avec les dimensions de grille W/L de 1/0,35um) est choisi comme ISFET
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dans le but de diminuer le bruit a de basses fréquences, donc ils sont soulevés le méme

probléme rencontré par P.Bouhuslav.

La grille réalisée par cette structure est constituée d’un empilement des couches
métalliques et une couche de polysilicium, I’épaisseur totale de ces couches est 0.35um. la
passivation de cette structure est assurée par une couche de Si3Ny4 avec une épaisseur de 1um,
qui joue aussi le réle d’une couche de ionosensible. La couche d’oxyde SiO, dans cette

structure a une épaisseur de 0.9um.

Ce capteur a montré une réponse linéaire quasi-nerntisienne avec une sensibilité autour

de 46mv/pH.

II1. RESULTATS DE CARACTERISATION ET STRUCTURES PROPOSEES

V1.1 Résultats de caractérisation

Nous rappelons dans ce qui suit, les principaux résultats de caractérisation, qui nous

aident a mieux proposer des structures d’ISFETs.
II1.1.1 Les films de SiNx dopés bore

Les résultats obtenus confirment que les films de SiNx dopés bore deviennent
conducteurs apres le traitement thermique. Les seuils de conduction dépendent des

conditions de recuit (température et durée) a des taux d’azote fixés.

(1) seuil de conduction en température

Pour un taux d’azote inférieur ou égal a 1%, la température 1000°C est le
seuil de conduction. Par contre, si le taux d’azote est compris entre 1 et 2%, le seuil
de conduction a été trouvé 1100°C, tandis que pour les taux d’azote compris entre 2

et 4% le seuil de conduction en température s’éleve jusqu’a 1200°C.

(11) seuil de conduction en durée

Pour les taux d’azote inférieurs ou égaux a 1%, la durée de recuit
nécessaire pour le seuil de conduction est estimée a 60min. Alors que pour une
teneur en azote comprise entre 1 et 2%, le seuil de conduction apparait a 120min.

Si nous augmentons le taux d’azote a des valeurs comprises entre 2 et 4%, le seuil
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de conduction augmente jusqu’a 180min. Pour une teneur en azote égale a 8%, le

seuil de conduction a été trouvé a 240 min.

Le but principal de cette étude est de préciser les valeurs optimales de la
conductivité des films SiNx dopé bore pour la proposition d’une structure d’ISFET
tout en montrant le role de I’azote par le freinage de redistribution de bore[91, 92]. De
plus, la présence de I’azote a un grand intérét dans la protection de la couche de

I’oxyde contre la pénétration du bore.

Les valeurs de la résistivité des films SiNx dopés bore retenues pour la
proposition de telles structures sont les valeurs optimales de la conduction cherchée,
c'est-a-dire les films SiNx dopés bore traités dans des conditions qui dépassent le seuil

de condition cité au paravant.
I11.1.2 Les films de SiNx non dopés bore

Le nitrure de silicium non stochiométrique (SiNx) présente un caractere trés
résistifs. Dans le but d’améliorer la conductivité électrique de ces films, nous avons
effectué des traitements thermiques a hautes températures et pour des longues durées.
Des résultats trés favorables ont été trouvés. Une amélioration des propriétés
électriques de ce matériau a été observée avec I’augmentation des parameétres étudiés
(température, durée et taux d’azote). En se basant sur les résultats de caractérisation,
nous donnerons dans ce qui suit les seuils de conduction en température et en durée

pour une teneur en azote fixée.

(1) seuil de conduction en température

Pour les films de SiNx dont les teneurs en azote comprises entre 8 et 16%, le seuil
de conduction trouvé est 1000°C, mais dans un intervalle compris entre 4 et 8%, le
seuil de conduction est estimé a 1100°C. Par contre, pour les teneurs inférieurs a

4%, le seuil de conduction s’éléve jusqu’a 1200°C.

(i1) seuil de conduction en durée

Pour les films de SiNx de taux d’azote égale a 16%, la durée nécessaire pour
un début de conduction est évaluée a 60min. Par contre si le taux d’azote diminue

jusqu'a 8%, le seuil de conduction atteint 120min. Pour des teneurs en azote
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comprises entre 4 et 8%, la durée seuil de conduction s’éléve jusqu’a 180min.
Alors que pour des taux d’azote compris entre 2 et 4%, le seuil de conduction est

obtenu a 240 min.

Les valeurs de la conduction des films SiNx non dopés bore optimales, pour la
proposition d’une structure ISFET sont celles qui dépassent le seuil de conduction

cité précédement.
V1.2 Structures proposées

Comme nous avons vu dans les paragraphes précédents de ce chapitre, plusieurs
chercheurs [87, 89, 90, 39] ont travaillés dans le domaine des capteurs chimiques dans le but
d’améliorer les performances de celui ci. L’intérét essentiel est de réaliser un dispositif avec
une taille et un prix réduits, autorisant 1’exploitation de ces capteurs dans différents domaines
telles que : la médecine, la pharmacie, I’environnement, etc... L objectif de ce chapitre est de
proposer des structures avec les matériaux étudiés compatibles avec la technologie CMOS
possédant certaines particularités par rapport a celles citées dans la littérature. Les résultats
obtenus sur les deux matériaux étudiés, nous ont permis de proposer deux structures

différentes.
I11.2.1 Structure a base de SiNx dopé bore

La structure proposé est constitue d’un substrat de silicium préalablement oxydé¢, sur
lequel nous avons déposé une couche de polysilicium codopé bore et azote : dopé azote par le
mode in-situ et bore par implantation ionique. De plus, un dépot d’une couche diélectrique
ionosensible (Si3N4) est nécessaire, le choix de ce dernier est justifié par les avantages
d’utilisation dans le domaine des capteurs chimiques. Le SiNx dopé bore joue un role
protecteur de la couche d’oxyde contre les lignes de champs et la lumiére, car ces deux
¢léments ont une influence majeure sur la réponse du capteur. Le nitrure de silicium (SizNy) a

un double role :

- La détection de pH, couche ionosensible.

- Lapassivation.
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Chapitre IV Proposition d’une structure d’ ISFET compatible avec la technologie CMOS

La structure proposée est montrée sur la figurelV-5.
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Fig.IV-5: Structure d’un ISFET proposé avec le SiNx dopé bore

La structure proposée est intégrée dans une technologie CMOS, les étapes principales

de fabrication sont citées ci-dessous.

- Le capteur est fabriqué sur un substrat de silicium.

- Détermination de source et drain, deux régions fortement dopées.

- Dépot d’une couche d’oxyde (Si0O,).

- Dépot d’une couche de SiNx dopé bore, ce dépot est réalisé dans un four LPCVD.
- Réalisation des contactes métalliques.

- Dépot de la couche de métal.
Les deux dernicres étapes sont faites en méme temps dans bati de métallisation.

- Dépot de la couche ionosensible et de passivation (SizNy).
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Chapitre IV Proposition d’une structure d’ ISFET compatible avec la technologie CMOS

La structure finale réalisée par ce processus de fabrication est montrée sur la figure IV-6.

Couche de passivation
SisN,

Couche SiNx dopé
bore

Substrat

Fig.IV- 6 : Structure finale d'un ISFET proposé avec le SiNx dopé bore

II1.2.2 Structure a base de SiNx non dopé bore

Les étapes de fabrication de cette structure sont les mémes citées dans le
paragraphe précédent. Par contre, la seule différence est ’absence de I’étape de

I’implantation ionique du bore dans ce processus.

Dans cette structure le SiNx non dopé bore a pour role la protection de la
couche d’oxyde contre les lignes de champs et la lumiére. La couche de nitrure de

silicium est une couche ionosensible protectrice.
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Chapitre IV Proposition d’une structure d’ ISFET compatible avec la technologie CMOS

La structure proposée est montrée sur la figure IV-7.
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Fig.IV- 7 : Structure d’un ISFET proposé avec le SiNx non dopé bore

Dans le but d’améliorer la réponse de notre capteur proposé, nous pouvons ajouter une

couche facultative métallique. La structure finale proposée est illustrée sur la figure IV-8.

Couche de
passivation SizNy

Couche SiNx
dopé bore

Substrat

Fig.IV- 8 : Structure finale d’'un ISFET proposé avec le SiNx non dopé bore
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Chapitre IV Proposition d’une structure d’ ISFET compatible avec la technologie CMOS

IV. COMPARAISON ENTRE LES STRUCTURES PROPOSEES ET LES
STRUCTURES CITEES

Pour la proposition de ces deux structures, nous nous sommes basés sur I’étude
bibliographique des capteurs chimiques ISFETs et sur la caractérisation des matériaux étudiés
dans ce travail. Ces matériaux sont adaptés a d’autres structures existantes dans la littérature.
Les structures proposées sont en pleine compatibilit¢ avec la technologie CMOS. Les
structures proposées possedent certaine particularité par rapport aux structures citées dans les

paragraphes précédentes. Les particularités de nos capteurs proposés se présentent comme suit

e La couche de SiNx dans cette structure permet :
o D’amélioration de la couche d’oxyde par la présence d’azote.
o la protection contre les lignes de champ et la lumiere pour assurer un bon
fonctionnement du capteur.

e La couche a base de SiNx traitée est une couche conductrice ; donc nous pouvons assurer
un bon contact électrique pour améliorer la réponse du capteur sans ajouter des couches
métalliques comme nous ’avons vu dans les quatre structures présentées précédemment.
L’inconvénient de la présence de ces couches métalliques est la contamination de la grille,
probléme déja rencontré par J. Milgrew et al [89] et C. G. Jakobson et al [90]. Pour cette

raison, nous avons choisi le matériau qui posséde la meilleure conductivité électrique.

e La réduction du temps et cout de fabrication par I’élimination de quelques étapes
technologiques.

e Le dépot d’une couche métallique dans notre cas est facultatif, alors que pour les autres
structures, ce dépot est obligatoire pour obtenir une réponse linéaire avec une bonne

sensibilité.

Notons que les épaisseurs des couches sont du méme ordre de grandeur que celles citées

dans la littérature.
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Chapitre IV Proposition d’une structure d’ ISFET compatible avec la technologie CMOS

V. CONCLUSION

Nous avons présentés de travaux récents du développement de capteurs chimiques de
types ISFETs de plusieurs auteurs. Chaque auteur essaye d’améliorer les performances
(sensibilité, temps de réponse, dimension) du capteur par la réalisation d’une nouvelle
structure.Ces structures se différent I’une de 1’autre par les empilement des couches de grille,

les dimensions, etc.

De notre part, nous essayons de donner une proposition de deux structures de grille a
base a chaque matériau étudiés (SiNx dopé et non dopé bore) pour la réalisation d’un capteur

chimique ISFET tout en espérant I’amélioration de ces performances.
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CONCLUSION GENERALE ET
PERSPECTIVES

Le présent travail avait pour but I’étude des propriétés des films minces a base de
silicium ¢élaborés par le procédé LPCVD, puis traités thermiquement, afin de les utiliser

comme grille d’un capteur chimique de type ISFET compatible avec la technologie CMOS.

Les films en question ont été ¢laborés au Laboratoire d’Analyse et d’Architecture des
Systemes (LAAS - CNRS) de Toulouse dans le cadre d’une coopération scientifique, alors
que leur traitement thermique et leurs caractérisations €lectriques ont été effectués dans sein

de notre laboratoire.
Dans le cadre de ce travail nous avons utilisé deux séries d échantillons :

e Les films de la premicre série sont déposés par LPCVD a partir d’un mélange de disilane
et d’ammoniac constituant une couche de silicium dopé azote par le mode in-situ appelée
SiNx. Ensuite, ces films sont implantés ioniquement au bore & la dose de 5.10"
atomes/cm’.

e Ladeuxieéme série des films est constituée de films de SiNx déposés par LPCVD.
La teneur en azote dans ces deux séries d’échantillons est comprise entre 1 et 16%.

Dans le but de recristalliser la structure déposée a 1’état amorphe des films
polysilicium puis activer les dopants dans ces films, nous avons réalisé¢ des traitements
thermiques a différentes températures de 1000°C a 1200°C pour des durées variables allant de

60 a 240 minutes.

Notre travail avait essentiellement pour objectif, la caractérisation de ces deux séries
des échantillons par deux méthodes différentes, la premiere étant électrique, quant a la

deuxieéme est purement physico-chimique.

Dans la caractérisation de la premicre série d’échantillons de SiNx dopés bore nous
avons procédé, moyennant la méthode des quatre pointes, a la détermination de la résistivité
de ces films, dont les valeurs varient entre 10" et 10%Q.cm. La diminution de la résistivité

en fonction en température et en durée de recuit montre bien ’effet de recuit sur les
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caractéristiques ¢lectriques. Cette diminution est caractérisée par une tendance vers un
comportement conducteur. En effet, nous avons pu mettre en évidence 1’existence de seuils
de conduction pour des températures et des durées de recuit bien déterminé, a titre
d’exemple : la température 1000°C est le seuil de conduction des films contenant une teneur
en azote de 1%. Cette évolution de la résistivité peut étre expliquée par la dissociation des
complexes boro-azotés ou des amas existants dans la matrice silicium. Néanmoins, 1’effet de
teneur en azote sur I’évolution de la résistivité est complétement différent, car une
augmentation des valeurs de la résistivité est nettement décelée en fonction de cette teneur.
Effectivement, les teneurs en azote supérieures ou égales a 8% ont montré un comportement
¢lectrique purement résistifs des films. Ce phénoméne peut étre expliqué par le freinage de la
redistribution de bore dans le réseau cristallin en présence de 1’azote, d’ou la formation des

complexes azotés.

Alors que la caractérisation physico-chimique de cette méme série d’échantillon de
SiNx dopés bore, a ¢été réalisée a travers une analyse par spectroscopie infrarouge a
transformer de Fourier (IRTF). Les différents spectres obtenus, ont montré ’apparition de
plusieurs liaisons de types B-N, Si-N, O-H, N-H. Nous nous somme intéressés a la liaison B-
N qui apparait a différentes longueurs d’onde : 1080, 1340, 1390 et 1510 cm™. Cette liaison
qui prévoit la formation de complexes boro-azotés dans la matrice de silicium, dépend de la
variation des paramétres de recuit (température et durée). En effet, la diminution des pics
semble importante en fonction de 1’augmentation de la durée de recuit. Ce méme phénomene
a ¢té observé lors de la caractérisation électrique de ces films par la diminution de la
résistivité. En I’occurrence, la transformation des liaisons h-B (BN en phase hexagonale) aux
liaisons c-BN (BN en phase cubique) a monté une diminution de la résistivité, ce résultat

obtenus c’est avéré un bon accord avec la caractérisation €lectrique.

D’autre part, une caractérisation électrique par la méthode de quatre pointes a été
réalisée sur la deuxiéme série des films de polysilicium dopé in-situ azote a différents teneurs,
traités thermiquement dans les mémes conditions citées précédemment. Les résultats obtenus
ont révélé une diminution notable des valeurs de la résistivité de 10" a 10° Qcm  avec
I’augmentation de la température, de la durée de recuit et de la teneur en azote. Cette
diminution peut étre expliquée par un début d’activation de la seule impureté dopante qui est

I’azote. De méme nous pouvons déterminer des seuils de conduction électrique pour différents
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taux d’azote. A titre d’exemple nous obtenons un seuil de conduction a 1000°C pour les films

contenant une teneur en d’azote de 8%.

Les divers résultats de caractérisation obtenus sur les deux séries d’échantillons sont
bien exploités dans la proposition de deux structures de grille différentes a base de silicium
pour application au capteur ISFET compatible avec la technologie CMOS. Le SiNx dopé bore
et le SiNx non dopé bore présentent les particularités de nos structures par rapport aux

d’autres citées dans la littérature. Ces particularités se résument comme suit :

e La réduction du temps et du cotlit des ISFETs par 1’¢limination des quelques étapes
technologiques lors de la fabrication.

e Labonne conduction de nos matériaux, nous a permis de réduire le nombre de couches
métalliques et éviter les problémes de contamination.

e La présence de I’azote dans le matériau SiNx dopé bore, permet le freinage du bore a
I’interface SiNx/SiO, d’ou I’amélioration de la qualité¢ d’oxyde thermique.

e L’activation de 1’azote dans le matériau SiNx non dopé bore, nous a permis de
d’¢éliminer 1’étape d’implantation du bore par rapport a la précédente.

e Le polysilicium LPCVD (SiNx dopé ou non dopé bore) permet la protection de la

grille contre les lignes de champ et la lumiére.

Avec tous ces avantages, nous pouvons proposé¢ deux nouvelles structures d’un capteur

ISFET compatible avec la technologie CMOS, qui sont performant et a bas cofit.

En perspective, nous proposons une modélisation de ces deux structures par les
logiciels ATHENA et ATLAS qui sont disponible au niveau de notre laboratoire
LEMEAMED, et faire par la suite une comparaison quantitative avec les structures cités dans

la littérature.
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Abstract

Abstract

In the last years, chemical sensors became important because of their ability to be used in a
large number of applications in different scientific research areas.

They are used in multitude of domains such as biology, biochemistry, medicine, environment
and pharmacy... However, the chemical sensor Ion Selective Field Effect Transistor or ISFET is more
adapted to medical industry needs because of several advantages that it offers, compared to other
sensors. These advantages allowed us to improve medical analyses techniques with a low cost.
Sensors manufacturing process is compatible to micro electronics collective production technique
which directed researches in this field with the aim to improve the sensor performances: sensitivity
and detection. Several authors carried out some structures which differ by the number of layers and
materials used to elaborate the sensor ISFET gates.

In this work, after a large overview on the chemical sensors (properties, operating mode,
structure...), we were interested in two different structures made up from silicon based material to be
applied in ISFETs sensors; the used materials are elaborated by Low Pressure Chemical Vapor
Deposition or LPCVD. To achieve this goal, we studied two series of thin films of polysilicon: a
serie of thin films polysilicon codoped nitrogen by in-situ mode and boron by ionic establishment.
These films are known under the name of SiNx doped boron, and another series of thin films of
polysilicon only doped nitrogen by in-situ mode which is called SiNx (un-doped boron).

Each sample series contains a rate of nitrogen ranging between 1 and 16%.

In the aim of re-crystallizing materials deposited in amorphous state and activating the doping
agents, the films undergo thermal treatment was conducted at various temperatures (1000°C, 1100°C
and 1200°C) and variable durations (60 min, 120 min, 180 min and 240 min). This processing is
followed by electric and physicochemical characterizations of these films.

The electric characterization of thin films of SiNx doped boron showed a remarkable effect of
the heat treatment on the evolution of the studied films resistivity and highlight the different thresholds
of conduction of these films depending on temperature, duration and rate of nitrogen.

Considering the physicochemical characterization of this samples series, we carried out an
analysis by Fourier Transform Infrared Spectrometry measurements (FTIR) to identify the different
chemical bonds existing in the film. We were interested in binding B-N. This binding envisaging the
formation of complexes boron-nitrogen in the matrix of silicon, depends on the variation on the
parameters on annealing (temperature and duration). Through a follow-up operation concerning the
resistivity and B-N binding and their evolution with the heat treatment, a good correlation was found
between the electric characterization, on one hand, and the physicochemical analysis, on the other
hand.

But in the contradictory, in the second category of SiNx films (un-doped boron), electric
activation of the single impurity for nitrogen doping, required high temperatures and long annealing
durations and also a high rate of nitrogen. The obtained results represent a contribution in chemical
sensors field while suggesting two new ISFETsensor structures. The suggested structures were
compared to four others, recently developed in the literature, while illustrating the advantages and the
ease of elaboration of the proposals.

Keywords: ISFET, polysilicon, nitrogen, boron, annealing, resistivity, and chemical bond.
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