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“Le nom du plus grand des inventeurs : accident.” 

 

Mark Twain 
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Introduction générale 
 

 

Soumise au brassage permanent des gaz, l'atmosphère n'est pas homogène, tant par sa composition 

que par ses caractéristiques physiques. La concentration des composants minoritaires, en particulier 

des polluants, est très hétérogène sur la surface du globe, car des sources d'émission très locales 

existent, soit liées à l'activité humaine (usines, air intérieur ou extérieur, ...) soit à des processus 

naturels (géothermie, décomposition de matières organiques, ...). 

 

Du fait de la diversité des gaz présents dans notre environnement, produits par la nature ou par 

l’homme, il existe de nombreuses raisons de vouloir mesurer la concentration d’un gaz. La première 

étant de limiter le risque d’explosion. Dans le cas des gaz dits combustibles, il y a un risque de les voir 

s’enflammer ou exploser. Parmi les gaz concernés, on retrouve le dihydrogène ou les hydrocarbures. 

Ainsi pour chacun des gaz, des valeurs dites « limite inférieure d’explosivité » (ou LEL pour Lower 

Explosive Limit) et « limite supérieure d’explosivité » (UEL Upper Explosive Limit) sont fixées. Pour 

éviter les explosions, il faut se placer en dessous de la LEL car le gaz n’est pas assez concentré pour 

s’enflammer ou au-dessus de la UEL car la concentration en O2 est trop faible. La problématique du 

risque d’explosivité concerne principalement les applications industrielles qui requièrent de fortes 

concentrations en gaz. Pour répondre à ce besoin, il existe de nombreux capteurs correspondant aux 

critères (seuil de détection élevé, implanté sur site). 

Une deuxième motivation, proche de la première, est le suivi de fabrication. Dans de nombreux 

procédés industriels, des gaz interviennent comme réactifs et/ou comme produits : fabrication de 

solvants, prospection minière, microtechnologies, stockage agricole, ... La mesure de ces gaz permet 

donc de suivre l’avancement des processus, de détecter un éventuel dysfonctionnement et de garantir 

in-fine la sécurité des travailleurs impliqués. 

La troisième raison est la détection de la présence de gaz toxiques. Certains gaz présentent des risques 

élevés pour les êtres vivants et cela même à faible concentration. Le danger peut survenir par 

inhalation du gaz ou simplement par voie cutanée. Ces gaz ont la capacité d’être corrosifs (chlorure 

d’hydrogène, HCl), vésicants (gaz moutarde), innervants (sarin, VX des gaz neurotropes), asphyxiants 

(arsine, monoxyde de carbone)… Les règles de sécurité dépendent de la toxicité du gaz, du temps 

d’action et sont établies au cas par cas. Cela requiert le plus souvent des capteurs sensibles, sélectifs, 

avec un seuil de détection très bas et transportable. Le catalogue de capteurs répondant à ces critères 

est beaucoup plus restreint que pour les deux cas précédents, le problème étant la miniaturisation des 

dispositifs et le côté mobile avec toutes les contraintes que cela impose. 
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La dernière raison, similaire à la précédente, est la mesure environnementale. Cela concerne les gaz 

qui présentent un risque pour l’environnement, comme le méthane responsable en partie de l’effet 

de serre ou les chlorofluorocarbures (CFC) pour la couche d’ozone. On y trouve aussi les estimations 

de la qualité de l’air, qui permettent de prendre des mesures appropriées en fonction du seuil de 

pollution. Ce genre d’application requiert aussi des capteurs sensibles, sélectifs, avec un seuil de 

détection très bas et transportable, avec les mêmes problèmes que précédemment. 

 

Parmi les nombreux polluants présents dans l’atmosphère, les principaux gaz concernés par le suivi 

environnemental sont le dioxyde d’azote, l’ammoniaque, le monoxyde de carbone, le dioxyde de 

souffre, l’ozone et les VOCs (Volatile Organic Compounds). Seuls les trois premiers seront pris en 

considération, dans la suite de la thèse. 

Le premier gaz ciblé sera le dioxyde d’azote (NO2), un gaz brun-rouge toxique suffocant à l’odeur âcre 

et piquante caractéristique. C'est notamment l’une des odeurs que l'on perçoit dans les rues polluées 

par la circulation automobile ou dans les embouteillages. Le dioxyde d’azote se forme dans 

l’atmosphère à partir du monoxyde d'azote (NO) qui se dégage essentiellement lors de la combustion 

incomplète de combustibles fossiles. Les principales sources de NO2 sont liées à l’activité humaine : 

transport, industries, centrales thermiques, chauffage… Le NO2 est à l’origine des pics de pollution dans 

les grandes villes [1]. 

 

 

Figure 1 : Structure du dioxyde d'azote 

Le dioxyde d’azote est un oxydant et un poison violent du fait de son électron non apparié (Figure 1). 

En présence d’eau, le NO2 se transforme en acide nitrique. En cas d’inhalation, cela le rend 

particulièrement dangereux pour la santé humaine, à cause de la présence d’eau dans la muqueuse 

interne des poumons. Le seuil de détection olfactif se trouve autour de 300 ppb pour l’homme. 

Diverses agences environnementales, comme l’US Environmental Control Agency (agence de 

protection environnementale des Etats-Unis) ou Santé Canada, recommandent un seuil d’exposition 

annuel de 53 ppb (100 µg/m3) [2]. La ville de Montréal a fixé d’autres seuils : 106 ppb pour 24 heures 

et 213 ppb pour 1 heure. A l’échelle planétaire la concentration en NO2 est inférieure à 1 ppb. 

Cependant, cette répartition n’est pas homogène et les zones présentant les plus fortes concentrations 

(Figure 2) sont aussi celles le plus densément peuplées (nord-est des Etats-Unis, nord-est de l’Asie et 

Europe). Le seuil de danger immédiat pour la vie et la santé est fixé à 20 ppm. 
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Figure 2: Pollution mondiale au NO2. Image réalisée par l’Université de Heidelberg. L’échelle est en 1015 molécules/cm3 [3] 

 

Le second gaz analysé sera l’ammoniac (NH3), un gaz incolore et irritant avec une forte odeur piquante. 

Le NH3 est utilisé dans de nombreux domaines industriels, comme pour la fabrication d’engrais, du 

papier, de fibres, de plastiques,  des produits d’entretien et d’explosifs, le traitement des métaux, la 

synthèse de composés organiques ou l’industrie du froid. L’ammoniac présente une forte solubilité 

dans l’eau, le transformant en ammoniaque qui est à la fois une base, un ligand et un réducteur. Ces 

propriétés le rendent très réactif et provoquent de sévères irritations et des brûlures lorsqu’il entre en 

contact avec les muqueuses. Le seuil olfactif de détection du NH3 est très variable selon les personnes 

et se situe entre 50 ppm et 5 ppm pour les plus sensibles [4]. Le seuil de danger immédiat pour la vie 

et la santé est fixé à 300 ppm. La Figure 3 montre la répartition de la pollution à l’ammoniac en Europe. 
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Figure 3 : Distribution d'ammoniac en 2008 mesurée par le sondeur IASI/MetOp au-dessus de l'Europe. Du jaune au rouge, 
les couleurs indiquent des concentrations d'ammoniac croissantes. Les structures blanches sont des nuages. [5] 

 

Le dernier gaz traité est le monoxyde de carbone (CO), un gaz incolore, inodore et très toxique. 

L'absence d'odeur du monoxyde de carbone le rend impossible à identifier par l'odorat. De plus, il est 

particulièrement dangereux pour l’homme, car il se substitue à l’oxygène dans les poumons. Il est 

responsable de nombreux accidents domestiques. Le CO provient de la combustion incomplète de 

composés carbonés. Le seuil de danger immédiat pour la vie et la santé est fixé à 1 200 ppm. 

 

Pour évaluer la mesure de risque toxique ou le suivi environnemental, de nombreux capteurs ont été 

développés. Cependant certains gaz, comme le dioxyde d’azote, requièrent des seuils de détections 

très faibles (inférieur à 53 ppb pour le NO2). Ces seuils ne sont pas atteints par les capteurs 

commerciaux, à cause des limitations de ces approches (élément sensible présentant un faible ratio 

surface-volume). Dès lors, l’une des solutions pour améliorer les transducteurs consiste à intégrer des 

nanostructures afin d’augmenter le ratio surface-volume de la partie sensible et ainsi atteindre des 

niveaux de concentration très faibles, souvent en dessous du seuil olfactif humain. Ces applications 

requièrent des capteurs ultrasensibles avec un seuil de détection bas, tout en étant mobiles pour avoir 

une surveillance permanente mais indépendante de la position géographique. A l’heure actuelle, l’un 

des challenges est de réussir à proposer un nez électronique intégrable dans un objet du quotidien, 
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comme dans un smartphone, ce qui permettrait d’avoir un suivi en temps réel de l’exposition à 

différents polluants. 

 

 

Les travaux exposés dans ce manuscrit ont été réalisés au sein du LAAS-CNRS de Toulouse, afin de 

développer une nouvelle génération de nano-capteurs de gaz à base de nanofils semi-conducteurs 

pour la détection de faibles concentrations. 

La première partie de cette étude sera consacrée à un état de l’art des capteurs de gaz à base de 

nanofils, afin d’effectuer les meilleurs choix au niveau de la structure et des matériaux sensibles. Les 

différentes techniques de transduction utilisées aujourd’hui pour la détection gazeuse seront 

présentées en soulignant les qualités et les faiblesses de chacun des dispositifs. La deuxième partie 

décrira la mise au point d’un procédé à grande échelle, reproductible, compatible avec les méthodes 

de fabrication de l’industrie actuelle des semi-conducteurs (CMOS), pour obtenir un capteur basé sur 

une architecture 3D à nanofils. La troisième partie développera une étude des performances 

électriques et sous gaz des composants, afin de déterminer les processus prépondérants à l’activité du 

capteur. La dernière partie introduira les mécanismes de fonctionnement du capteur, notamment 

centrés sur le rôle des contacts électriques et leur influence sur la détection. Cela sera complété par 

une analyse du comportement du système pour définir les paramètres pertinents de détection. 
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Chapitre 1 - Capteurs de gaz : définitions, contexte et enjeux 
 

 

Apparus dans les années 60, les capteurs de gaz à base de semiconducteurs sont aujourd’hui largement 

présents dans notre quotidien à travers une gamme étendue de produits. La course à la miniaturisation 

en microélectronique et les progrès réalisés dans le domaine de la chimie et en science des matériaux, 

ont permis une amélioration significative des performances de ces dispositifs. Depuis les années 2000 

et l’émergence des nanotechnologies, l’utilisation des nanomatériaux est l’une des stratégies mises en 

œuvre pour continuer d’optimiser les capteurs. Ce premier chapitre est destiné à donner une vue 

générale sur les capteurs de gaz ainsi que l’intérêt des nanotechnologies, avec une attention 

particulière sur les différentes techniques de détection basées sur l’utilisation de nanofils. 

 

 

1.1 Les capteurs de gaz 
 

1.1.1 Qu’est-ce qu’un capteur ? 
 

Un capteur est un dispositif convertissant une grandeur physique, le mesurande m, en une grandeur 

exploitable, la grandeur de sortie [6]. Cette conversion, appelée une transduction, est effectuée par 

un transducteur. La grandeur de sortie ou réponse, désignée par R, se définit par l’équation suivante : 

𝑅 = 𝑓(𝑚, 𝑝𝑖, … )    (EQ. 1)   

La réponse R prend en compte la variation du mesurande (m), mais aussi la variation de grandeurs 

d’influence pi, qui sont des paramètres indépendants du mesurande.  

 

Figure 4: Représentation synoptique d’un transducteur 

Pour notre application, le mesurande est la concentration en gaz alors que la transduction est la 

variation de la conductance électrique. La concentration en espèces chimiques interférentes, la 

température, la pression, l’humidité sont parmi les grandeurs perturbatrices les plus courantes. Les 

notions de transducteur et de capteur sont souvent confondues à tort. En effet le capteur est au moins 

constitué d’un élément sensible et d’un transducteur, mais aussi parfois d’un système électronique de 

traitement de l’information. Dans le domaine de la détection chimique (détection de molécules en 

Mesurande 

Grandeurs d’influence 

Transducteur Signal de sortie 
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phase liquide ou gazeuse), il convient de distinguer les analyseurs (instrument d’analyses) des capteurs 

chimiques considérés comme des détecteurs. 

 

Les analyseurs sont généralement des systèmes plus complexes associant différents éléments. Cela 

comporte une première « partie capteur » (Figure 5) constituée d’un ou plusieurs capteurs et d’une 

deuxième « partie intelligente » où l’information issue de la première partie est traitée. L’ensemble 

est souvent coûteux, encombrant, énergivore et peu mobile. Par ailleurs les temps d’analyses sont 

particulièrement longs, liés le plus souvent à la technique d’analyse. Cette catégorie d’instruments 

englobe notamment les chromatographes et les spectromètres. La plus-value des analyseurs est la 

possibilité d’avoir une analyse complète et précise de l’échantillon. 

 

Figure 5: Décomposition d'un analyseur [7] 

Les capteurs chimiques sont des systèmes relativement simples, constitués d’une partie sensible 

permettant une interaction avec la molécule cible et d’un système transducteur transformant 

l’interaction chimique en un signal de sortie. D’autres fonctions peuvent être implémentées, comme 

le transport ou le conditionnement de l’échantillon. Les capteurs ne sont pas des systèmes de mesure 

autonomes mais représentent les composantes essentielles d’un analyseur. 

 

Les avantages des capteurs sont leur faible encombrement, consommation énergétique et coût, ainsi 

que des temps de réponses relativement courts. Cela justifie leurs utilisations massives sur site, 

notamment dans l’industrie. Cependant dans le cas de l’analyse de mélanges complexes, l’emploi d’un 

grand nombre de capteurs, ayant leur sélectivité propre est nécessaire. Avec l’ajout d’un traitement 

du signal adéquat, on obtient un « nez électronique ». Depuis quelques années, ce type de système  

fait l’objet d’une activité de recherche et de développement intenses [8]–[18]. 
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1.1.2 Principales caractéristiques des capteurs de gaz 
 

La mesure de grandeurs physiques est une discipline à part entière avec son propre vocabulaire. Les 

grandeurs quantifiées sont variées et s’appliquent à diverses applications comme la mesure de 

température, de pression ou de concentration en gaz/particules. Par la suite nous allons aborder les 

caractéristiques des capteurs de gaz. Leurs performances s’évaluent en termes de sensibilité, 

sélectivité, stabilité, réversibilité, seuil de détection, temps de réponse et recouvrement, durée de vie 

et reproductibilité. Les trois premières sont les plus importantes et sont appelées les 3 « S ». 

 

Sensibilité 

La sensibilité traduit l’évolution de la réponse du capteur en fonction de la variation du mesurande 

(concentration du gaz dans notre sujet d’étude). Elle se définit selon l’équation suivante : 

𝑆𝑖 =
∆𝑅

∆[𝐶]𝑖
     (EQ. 2)   

Avec Si la sensibilité au gaz i, R la réponse du capteur et [C]i la concentration du gaz i. Pour notre sujet 

d’étude, la réponse consiste à mesurer la variation de la conductance électrique du capteur. Plus une 

petite variation du mesurande engendre une grande variation de la réponse, meilleure sera la 

sensibilité du capteur. Dans la majorité des cas, la réponse des capteurs est fortement non-linéaire. Il 

est donc difficile de comparer la sensibilité de plusieurs capteurs différents. C’est pour cela que la 

« réponse relative », basée sur des calculs différentiels et relatifs, est introduite. Différentes équations 

sont utilisées pour la calculer : 

- dans le cas du calcul différentiel relatif 

𝑟𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 =
𝑅𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒−𝑅𝑔𝑎𝑧

𝑅𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒
   (EQ. 3)   

- dans le cas du calcul relatif 

𝑟𝑟𝑒𝑙𝑎𝑡𝑖𝑣𝑒 =
𝑅𝑔𝑎𝑧

𝑅𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒
   (EQ. 4)   

Avec rrelative la réponse relative du capteur, Rréférence la réponse du capteur sous ambiance neutre ou 

servant de référence (dans notre cas il s’agira d’air synthétique), et Rgaz la réponse pour une 

concentration de gaz cible. Ces calculs permettent de quantifier l’impact d’un environnement sur un 

capteur. Par exemple, cela permet de comparer les performances de différents capteurs pour un 

même environnement. Dans la suite de la thèse, nous étudierons notamment la variation en 

pourcentage, de la résistance électrique. 
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Sélectivité 

La sélectivité correspond à la capacité d’un capteur à être sensible à certain(s) gaz sans être impactée 

par d’autres. Elle se détermine selon l’équation suivante : 

𝑆é𝑙é𝑐𝑡𝑖𝑣𝑖𝑡é =
𝑆𝑖

𝑆𝑗
   (EQ. 5)   

Avec Si et Sj, respectivement la sensibilité pour un gaz i et j. Un capteur sera dit sélectif si sa sensibilité 

pour un gaz cible est faiblement affectée par la présence d’autres gaz, dits interférents. 

 

Stabilité 

La stabilité se détermine par la capacité d’un capteur à conserver une ligne de base constante au cours 

du temps pour un environnement de référence. Pour qu’un capteur soit qualifié de stable, la mesure 

de la réponse pour une atmosphère fixée, ne doit pas dépendre du moment où la mesure a été prise. 

En cas d’absence de stabilité, la notion de dérive du capteur est employée. Plusieurs dérives existent, 

certaines liées à la variation de la réponse sous un flux de gaz fixé (appelée « dérive de l’offset »), 

d’autres couplées à la dérive de la sensibilité pour un gaz donné et enfin celles dues au capteur lui-

même (défaut de réversibilité) ou à son environnement. 

 

Seuil de détection 

Le seuil de détection est la concentration limite en dessous de laquelle le capteur ne va pas répondre 

à une stimulation. En dessous de cette valeur, le bruit engendré par le capteur devient non négligeable 

par rapport au signal généré par le capteur.  

 

Durée de vie 

La durée de vie est la période pendant laquelle les caractéristiques du capteur permettent son 

utilisation avec un degré de précision suffisant. Généralement la limite d’utilisation est fixée par 

l’instant où le signal de mesure devient insuffisant par rapport au bruit pour un seuil de concentration 

donné. 

 

Temps de réponse / Temps de recouvrement 

Le temps de réponse coïncide avec la durée que met le capteur à répercuter une modification de son 

environnement. Traditionnellement, cette durée correspond au temps mis par le capteur pour 

atteindre 90% de la réponse maximale (Figure 6). Ce paramètre dépend notamment du volume de 

l’enceinte et du débit du flux de gaz. Il est donc difficile à estimer indépendamment du système de 

mesure. Le temps de recouvrement est l’opposé du temps de réponse et correspond à la durée mise 
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par le capteur pour revenir à son état d’origine après la fin d’une exposition à un environnement 

modifié (Figure 6). 

 

Figure 6: Temps de réponse et de recouvrement [19] 

 

Reproductibilité 

La reproductibilité traduit l’aptitude d’un capteur à reproduire une même réponse pour un 

environnement identique. Pour cela, la sensibilité, les temps de réponse et de recouvrement doivent 

être similaires et indépendants du moment de la mesure. Pour les capteurs chimiques, seule la 

reproductibilité de la réponse relative est recherchée. 

D’autre part, la reproductibilité peut être aussi liée à la réalisation technologique des capteurs. En effet 

pendant le procédé de fabrication, les paramètres physiques, géométriques et électriques peuvent 

diverger, engendrant une variabilité dans le fonctionnement entre les capteurs. Le plus souvent, cela 

est lié à une fluctuation des caractéristiques et propriétés de la couche sensible pendant le processus 

d’intégration. 

 

En conclusion, ces différents critères sont plus ou moins prépondérants en fonction des applications 

visées. Pour exemple dans l’automobile, des capteurs sont intégrés dans le circuit de ventilation pour 

suivre  en temps réel la pollution entrant dans l’habitacle [20], les critères privilégiés pour le choix du 

capteur sont le temps de réponse et la reproductibilité sur plusieurs années. Pour des applications 

médicales, comme la détection de certaines maladies grâce à l’analyse des gaz expirés [21], les critères 

importants seront le seuil de détection et la sensibilité. Le capteur générique n’est pour l’instant qu’un 

mirage, mais certains paramètres peuvent être favorisés en fonction du cahier des charges fourni. 
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1.1.3 Les principales technologies utilisées pour la détection de gaz 
 

Dans le monde des capteurs, plusieurs technologies sont utilisées et commercialisées, en fonction des 

applications et des spécificités. Les plus répandues dans l’industrie sont les capteurs catalytiques 

(pellistors), les capteurs à semi-conducteurs, les dispositifs infrarouges et les capteurs électro-

chimiques. Cependant il faut faire la distinction entre la technologie et le mode de transduction. En 

effet, les technologies se différencient les unes des autres en fonction des différentes méthodes de 

mesure,  du choix des matériaux sensibles, du conditionnement de l’échantillon (filtration, pré-

concentration) et des conditions de mesures (température). 

Les modes de transduction les plus exploités sont basés sur des principes physiques comme la 

modification des caractéristiques électriques (charges, impédance, permittivité), la masse 

(spectrométrie de masse), des mesures optiques comme l’indice de réfraction et d’absorbance 

(spectrophotométrie d’adsorption ultraviolet et infrarouge) [22]. Le tableau suivant récapitule les 

caractéristiques des différentes technologies commercialisées.  

 

Tableau 1: Récapitulatif  des caractéristiques des différents types de capteurs de gaz [23], [24] 

Caractéris-
tiques 

Familles des capteurs de gaz 

Nez 

Semi-
conducteur 
(résistors, 

FET) 

Combustion 
catalytique 
(Pellistors 

CC) 

Piézoelectri
que (SAW, 

BAW, QCM) 

Electro-
chimique 

Conduction 
thermique 
(Pellistors 

CT) 

Absorption 
infrarouge 
(IR, NDIR) 

Photo-
ionisation 

(PID) 

Sensibilité + + + + + + + + + - - + + + + + 
Sélectivité + + + - - - - - - - + + - 
Stabilité + + + - - + - - - + + 

Réversibilité + + + - + - - +  
Seuil de 

détection 
+ + - + + + + + + + + + 

Temps de 
réponse et 

recouvrement 
+ + + + + + - + - + 

Durée de vie + + + + + - - - + + + + 
Reproductibili

té 
+ + + - + - - + +  

Consommatio
n énergétique 

 + + - - - - - - - - 

Coût  + + + + - + + - - - 

Intégrabilité 
(pour un 
système 
portable) 

 + + + + - + - - + + 

 
Performances :  - -  Très faible,  -  Faible,  +  Bonne,  + +  Très bonne,  + + +  Excellente 
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Aucune des technologies ne répond totalement aux critères requis pour la détection de risque toxique 

ou environnemental, à savoir un seuil de détection faible tout en étant facilement intégrable dans des 

systèmes embarqués. Chaque technologie possède ses avantages et ses inconvénients, mais aucune 

ne permet de débloquer tous les verrous. Dans la plus part des cas la sélectivité, la stabilité et la 

consommation énergétique sont les points critiques. L’approche la plus performante du point de vue 

de la détection de gaz est l’absorption infrarouge, cependant ce système n’est absolument pas 

compatible avec une intégration dans des systèmes embarqués très miniaturisés. 

 

Les capteurs les plus répandus sont ceux à base de semiconducteurs (principalement des oxydes 

métalliques), car même s’ils posent des problèmes du point de vue de la sélectivité et de la stabilité, 

ils présentent de nombreux avantages comme leur sensibilité, leur temps de réponse, leur prix et leur 

intégrabilité. Les premiers pas de cette approche ont eu lieu en 1952, avec les travaux de W.H. Brattain 

et J. Bardeen (Bell Laboratories), qui ont effectué la première démonstration de la modification  de la 

résistance d’un matériau semiconducteur (Ge) en fonction de l’atmosphère [25]. En 1954, G. Heiland 

décrit la modification des propriétés d’un matériau comme le ZnO par la variation de la pression 

partielle en oxygène dans l’atmosphère [26]. En 1962, T. Seiyama présente un dispositif électrique 

simple, à base de couche mince de ZnO pour la détection de gaz (capteur chimique) [27]. La réponse 

au propane est 100 fois supérieure à l’état de l’art de l’époque, cependant la température de 

fonctionnement est de 485°C. Par la suite P.J. Shaver décrit en 1967, une amélioration significative de 

la sensibilité et sélectivité des capteurs à base de semiconducteurs en utilisant des oxydes métalliques 

« dopés » par l’ajout de métaux nobles (Pt, Pd, Ir, Rh) [28]. 

En 1971, le premier brevet est déposé par N. Taguchi pour la fabrication d’un capteur résistif à base 

de SnO2 [29]. L'idée fondamentale de Taguchi a été d'imaginer qu'une couche poreuse d'un oxyde 

semiconducteur, déposée sur un substrat neutre (céramique), verrait ses propriétés conductrices 

affectées sensiblement en présence d'une faible concentration de gaz oxydant ou réducteur. Les gaz 

oxydants générant des états de surface accepteurs dans le semiconducteur et les gaz réducteurs 

provoquant à l’opposé des états donneurs. Il s'agit en fait d'exacerber les phénomènes de surface, qui 

dans les composants électroniques classiques, sont considérés comme parasites et indésirables. 

L’oxyde d’étain présente de nombreux avantages par rapport aux autres oxydes métalliques : haute 

sensibilité, faible température de fonctionnement, stabilité thermique. Ces oxydes ont été 

commercialisés par Figaro Inc dès 1968, pour la prévention des accidents domestiques et d’incendies, 

grâce au suivi de la quantité de gaz toxique et explosif. A partir des années 80, la demande pour des 

capteurs à haute performance augmente. Cela provoque le développement de nouveaux matériaux 

grâce aux améliorations de la chimie et des sciences des matériaux. Les couches sensibles, 

relativement épaisses dans les premiers temps, s’affinent pour devenir des couches minces (< 1 µm). 



 

 18 

En parallèle, des travaux sont effectués pour augmenter la porosité des matériaux, tout cela dans le 

but d’obtenir des ratios surface volume élevés. L’atteinte des limites de cette approche a entrainé une 

réorientation de la recherche vers de nouvelles voies pour trouver des solutions, comprenant 

notamment l’introduction de nanostructures, qui sera développée dans la suite de la thèse. 

 

 

 

1.2 Les nano-objets et nanotechnologie 
 

Depuis le début du nouveau millénaire, les nanotechnologies ont offert de nouvelles opportunités dans 

les domaines de la recherche et pour les industries de haute technologie. Cela consiste à réaliser des 

objets à l’échelle atomique, c’est-à-dire de l’ordre du milliardième de mètre, dotés de propriétés 

particulières. Pour illustration, cela revient à entasser des milliards de composants dans une surface 

similaire à celle du point à la fin de la phrase. 

 

1.2.1 Contexte 
 

Les nanotechnologies regroupent l’ensemble des techniques de fabrication et caractérisation, les 

instruments et les applications exploitant les propriétés de la matière et les différents phénomènes 

qui se produisent à l’échelle nanométrique. 

 

Un nanomatériau est un matériau possédant des propriétés particulières de par sa taille et/ou 

structure. Selon le type de matériau, les nano-objets peuvent avoir des formes très variées : plus ou 

moins sphériques (nanoparticules), plus ou moins plates (feuillets) ou avec un rapport de forme plus 

ou moins élevé (nanotubes, nanofils) (Figure 7). 
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Figure 7: Les différentes catégories de nanomatériaux [30] 

En plus de leurs caractéristiques structurelles, les nanomatériaux se distinguent par leur nature 

chimique et leurs propriétés. A cette échelle la matière possède des propriétés mécaniques, 

électriques, optiques, catalytiques particulières qui sont modifiées par rapport à celles de matériaux 

de même composition chimique mais constitués de particules de plus grandes tailles. 

Selon la norme ISO TS 80004-1, un nanomatériau est un matériau dont au moins une dimension 

externe est à l’échelle nanométrique, c'est à dire comprise approximativement entre 1 et 100 nm ou 

qui possède une structure interne ou de surface à l’échelle nanométrique. Il existe deux grandes 

familles de nanomatériaux : 

 les nano-objets qui sont des matériaux dont une, deux ou trois des dimensions externes se 

situent à l’échelle nanométrique donc comprises entre 1 et 100 nm (ex : nanoparticule, nanofil, 

nanotube, nano-feuillet,…) 

 les matériaux nanostructurés qui possèdent une structure interne ou de surface à l’échelle 

nanométrique (ex : matériaux nanoporeux, agrégats/agglomérats de nano-objets, …) 
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1.2.2 Les nanofils 
 

Les nanofils sont des structures unidimensionnelles dont le diamètre est mille fois plus petit que celui 

des cheveux [31]–[36]. Comme souvent, la découverte des nanofils a été accidentelle : en 1964 Wagner 

réussit la croissance, par dépôt chimique en phase vapeur à l’aide d’agrégats d’or, de « whiskers » 

(« poils » en français) de silicium de taille micrométrique. Les nanofils représentent des systèmes 

uniques pour explorer les phénomènes physiques à l’échelle nanométrique. En effet, ils montrent des 

propriétés remarquables en termes de relaxation, de transport et de confinement électronique et 

optique. Les nanofils sont des « objets » intéressants pour différentes applications dans plusieurs 

domaines comme la microélectronique, l’optoélectronique, la spintronique ou les capteurs. 

Pour la microélectronique, les nanofils peuvent être utilisés comme des canaux de conduction dans 

des dispositifs (exemple : les transistors à effet de champ [37]–[40]). La petite section d’un nanofil ( 

quelques nm²) change les propriétés électroniques du matériau par rapport au matériau massif, 

notamment la structure de bande ou les phénomènes de transports balistiques ou quasi-balistiques. 

En optoélectronique/photonique, les nanofils sont une solution pour la fabrication d’hétérostructures 

1D qui peuvent former des boites quantiques. Cela permet de réaliser des sources de photons uniques 

[41] ou des cavités laser [42], [43]. De plus la synthèse des nanofils propose des solutions pour obtenir 

des matériaux avec une très haute qualité cristalline. En spintronique, les nanofils dopés ouvrent de 

nouvelles perspectives dans le domaine du nano-magnétisme. Des hétérostructures semi-conductrices 

avec des propriétés ferromagnétiques permettent de réaliser des mémoires permanentes et 

réinscriptibles [44]–[47]. 

 

Dans le domaine des capteurs, ces nouveaux types d'architectures présentent une variété de 

propriétés intéressantes et fascinantes notamment pour tout ce qui concerne la « nano-détection » 

[48]–[53]. Pour la détection de gaz, les nanofils sont d’excellents transducteurs et permettent 

d’améliorer les performances comme la sensibilité, le temps de réponse [54], la sélectivité, la stabilité 

[48], la consommation énergétique et le fonctionnement à température ambiante [55]. En raison de 

leur petite taille pour un rapport surface sur volume élevé, quelques molécules de gaz sont suffisantes 

pour modifier les propriétés du matériau. Ceci permet d’envisager la détection de très faible 

concentration de gaz dans un court laps de temps [54], [56]. Les capteurs de gaz à base de nanofils 

semblent être une configuration plus favorable que les capteurs traditionnels macroscopiques, pour 

la co-intégration de plusieurs capteurs distincts sur une même puce [32]–[34], [36], [48], [50], [51] et 

converger vers le nez électronique. Ainsi la sélectivité et la stabilité des dispositifs de détection de gaz 

peuvent être améliorées [48], [50], [51]. De plus, comme de très petites quantités de gaz seraient 

susceptibles de modifier les caractéristiques des nanofils à température ambiante, cela permettrait 
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aux capteurs de travailler à faible puissance [57], [58]. L’utilisation de nanostructure amènerait à un 

redimensionnement des capteurs. La taille se retrouverait réduite, engendrant une perte du poids du 

composant, mais aussi minimiserait la consommation énergétique, objectif recherché pour 

l’intégration dans des systèmes embarqués [55], [59]. 

En conclusion, l’utilisation de nanostructures pour développer des capteurs chimiques ou biologiques 

semble pertinente, puisque les nanofils amélioreraient grandement les performances en termes de 

détection (sensibilité, temps de réponse, …) et de fonctionnement (consommation énergétique, 

stabilité, …) 

 

 

1.2.3 La fabrication des nanofils 
 

Deux grandes approches existent pour la fabrication de nanostructures, présentant chacune des 

avantages et des inconvénients : l’approche top-down (descendante) et l’approche bottom-up 

(montante). 

 

Top-down 

Cette approche consiste à structurer un objet par gravure sélective d’une couche massique. Cette 

méthode est privilégiée dans l’industrie de la microélectronique, pour la fabrication de dispositifs 

fonctionnels. Les nanostructures sont réalisées par combinaison de lithographies, gravures et de 

dépôts de matériaux. La première étape consiste à dessiner des motifs puis de réduire leurs dimensions 

latérales. Les lithographies optiques, à base de rayons X, électroniques et ioniques  sont les techniques 

les plus utilisées. Un avantage clé de cette approche est la maitrise de la localisation des motifs, de 

sorte qu'aucune étape d'assemblage n’est nécessaire pour les adresser [60]. Le deuxième avantage est 

qu'il est plus facile d'obtenir des structures bien ordonnées, avec une grande homogénéité dans les 

dimensions des nanofils [61]. Le défi pour toutes les techniques descendantes est qu’avec une 

miniaturisation de plus en plus poussée, il devient de plus en plus difficile d’implémenter des motifs 

avec des dimensions nanométriques [62]. Par ailleurs cette approche requiert des techniques de 

micro/nano-fabrication planaires pour la mise en forme d’une succession de couches et donc limite la 

fabrication d’objets 3D. De plus, la gravure dégrade la qualité de la morphologie des matériaux initiaux, 

notamment la rugosité de surface. Bien que les techniques lithographiques soient commercialement 

viables et largement utilisées dans l’industrie, ces approches descendantes souffrent des coûts élevés 

de l'équipement, en particulier lors de la fabrication de structures à haute résolution [63]. 
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Bottom-up 

L’approche ascendante est la voie empruntée par la nature et notamment les systèmes biologiques 

[64]. Elle tire profit de l’auto-organisation des atomes et des molécules pour former des structures 

[61], [62], [65]. Il existe de nombreuses méthodes permettant de créer des nanostructures par voies 

ascendantes, comme la croissance Vapeur-Liquide-Solide (VLS), le dépôt en phase vapeur (CVD), 

l’épitaxie par jets moléculaires, le procédé sol-gel, la pulvérisation par plasma ou flamme, la pyrolyse 

laser, l’auto-assemblage moléculaire, l’ablation laser pulsé… Les dimensions des nanofils obtenues par 

cette approche peuvent aller de l’angström à plusieurs centaines de nanomètres [61], [62], [65]–[67]. 

L’intérêt de cette méthode est l’obtention de nanostructures présentant d’excellentes interfaces et 

une haute qualité cristalline [41], [68]–[75]. De plus, la croissance des nanofils peut se réaliser sur 

presque toutes les surfaces, y compris celles qui présentent un fort désaccord de maille [38], [76]–[79]. 

Un autre avantage étant que l’approche bottom-up est basée sur la croissance séquentielle. Cela 

permet dans certains procédés comme la croissance VLS de moduler la composition du nanofil en 

changeant le réactif pendant le processus de synthèse, pour obtenir des hétérostructures comme par 

exemple des structures de type cœur-coquille [80], [81] ou des nanofils 3D [82].  

 

Ces deux approches sont complémentaires et présentent à la fois des avantages et des inconvénients. 

Pour certaines applications, la combinaison des deux méthodes peut être utilisée [61], [62]. Les 

approches descendantes sont adaptées pour la réalisation à grande échelle de motifs ordonnés mais 

sont limitées en résolution, alors que les approches montantes sont destinées à la fabrication de 

structures nanométriques de haute qualité cristalline (Figure 8). Dans les deux cas, les nanofils peuvent 

être assemblés sur presque toutes les surfaces, y compris celles qui ne sont généralement pas 

compatibles avec un traitement CMOS standard, tels que les substrats en matière plastique flexible 

[83]–[86]. A terme, la complémentarité de ces deux approches, doit fournir une boite à outils pour la 

réalisation de tous types de dispositifs fonctionnels intégrant des nanostructures. Des travaux de 

recherche ont montré que cette association peut permettre le développement rapide d'applications 

avancées [63], [66], [87]–[90]. Une première démonstration de capteur tout-intégré a été faite par Fan 

et al. [91], combinant des capteurs de lumière avec une partie logique, basés sur différents réseaux de 

nanofils et différents matériaux cristallins obtenus par combinaison des techniques de 

photolithographie, impression, CVD et VLS.  
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Figure 8: Complémentarité de l'approche top-down et bottom-up [92] 

 

De nouvelles approches sont en permanence étudiées dans le but de repousser les limites. Par exemple 

le groupe de Bayindir en Turquie a développé une méthode pour produire des réseaux de nanofils 

organisés avec des rapports de formes très élevés [93]. Cette technique est basée sur l’étirement de 

plusieurs matériaux grâce à la réduction thermique. De nouvelles méthodes de synthèse sont aussi en 

cours d’étude comme la croissance électrochimique [94]–[96]. 

 

 

1.3 Etat de l’art sur les capteurs à base de nanofils 
 

Les nanofils ont largement attiré l’attention pour des applications de détection de gaz où leur ratio 

surface sur volume élevé promettrait une ultra-sensibilité, leur faible consommation énergétique et 

temps de réponse. Il existe de nombreux travaux sur l’utilisation de telles nanostructures comme 

capteurs de gaz. Cela a permis de mettre en évidence que le fonctionnement du capteur est lié au 

choix du matériau pour les nanofils, mais aussi dépendant de la configuration sélectionnée. 
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1.3.1 Capteurs à base de nanofils : configurations et fonctionnements 
 

Il existe six types principaux de capteurs où les nanofils peuvent être intégrés : résistor, transistor, 

optique, ionisation de molécules, acoustique et microbalance. Pour chaque cas, le fonctionnement est 

différent, et peut dépendre de la variation de certains paramètres comme la conductance, la 

concentration en ions, la masse, la fréquence de résonance ou les propriétés optiques. 

 

1.3.1.a Détection optique 

Récemment les capteurs de gaz optiques à base de nanostructures unidimensionnelles, comme les 

nanofils [54], [97]–[101] ou nanofibres [99], [102] ont attiré une attention considérable. Cette nouvelle 

technologie de détection présente de nombreux avantages par rapport aux capteurs planaires, comme 

une meilleure sensibilité et une réponse plus rapide, tout en conservant une immunité aux 

interférences électromagnétiques et un fonctionnement en toute sécurité dans une atmosphère 

explosive ou comburante et la possibilité de les contrôler à distance par des fibres optiques [54], [98], 

[99]. La plupart des capteurs de gaz optiques sont basés sur la détection de surface [99]. Quand une 

onde lumineuse est guidée le long d'un nanofil, la sortie de lumière aux extrémités est fortement et 

instantanément dépendante des produits chimiques entourant le nanofil (Figure 9.a). Le dispositif 

optique est chimiquement modifié pour avoir des récepteurs ou des sites de liaisons sur la surface du 

nanofil qui peuvent se lier sélectivement avec l'analyte cible. Cette approche est utilisée par exemple 

pour la détection d’hydrogène [103], [104]. Pour cela des nanofibres optiques sont recouvertes d’une 

couche ultra-mince de palladium. Les propriétés optiques de la couche de palladium changent lorsque 

celle-ci est exposée à l'hydrogène. La plage de détection est de 0,05-5% avec des temps d'environ 10 

s qui permettent la détection rapide de l'hydrogène à faible concentration [103]. Des chercheurs de 

l'Université de Zhejiang en Chine ont utilisé des nanofils de polymères comme capteurs de gaz optiques 

pour détecter l'humidité, le NO2 et le NH3 [54], [97]. Un nanofil unique est déposé sur un substrat de 

fluorure de magnésium (MgF2), scellé dans une chambre de verre et relié optiquement à la fibre qui se 

rétrécit à ses deux extrémités pour le couplage de la lumière (Figure 9.b). Le principe de 

fonctionnement est basé sur la diffusion des molécules de gaz dans les nanofils polymères qui 

modifient leur propriété d'absorption optique. En mesurant les changements d'absorption, il est 

possible de remonter jusqu’aux variations dans la composition du gaz à un niveau en dessous de la 

particule par million (Figure 9.c) [54], [99]. 
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Figure 9: a) Schéma du capteur, b) Photo du dispositif fonctionnel, c) Réponse du capteur au NO2 [54], [97] 

 

Les capteurs peuvent être rendus sélectifs lorsqu'ils sont mélangés ou dopés avec d'autres matériaux 

fonctionnels. Par exemple les nanofils de polymères fonctionnalisés avec de la polyaniline/polystyrène 

ont été utilisés dans la détection de NO2. Une dépendance linéaire de l'absorbance sur la concentration 

a été observée [54]. L’exposition au NO2 augmente le degré d’oxydation de la polyaniline [105]–[107] 

et change les propriétés d’adsorption spectrale du matériau [108] qui sont liées à ce degré d’oxydation. 

Pour la détection du NH3, Tong et al. utilisent des nanofils de PMMA (polyméthacrylate de méthyle) 

fonctionnalisés avec du bleu de bromothymol (BTB) [54]. Le BTB réagit avec NH3 et passe de la forme 

acide à la forme basique, ce qui entraîne l'absorption de la lumière. Les oxydes métalliques peuvent 

être aussi utilisés : le ZnO, dans certaines conditions de fabrication, peut présenter des défauts de 

surface liés à l'oxygène. Cela se traduit par un faible pic d'émission bleue à 465 nm, qui peut être 

exploité avec des dispositifs optoélectroniques pour détecter des gaz oxydants [109]–[111], tel que le 

NO2. En mesurant l'intensité de photoluminescence de ce pic, on peut en déduire la concentration de 

gaz. 

 

En conclusion, les capteurs optiques à base de nanofils présentent des réponses rapides et une grande 

polyvalence pour correspondre à de nombreuses applications. Cependant le seuil de détection est 

limité et la technologie n’est pas adaptée à une future intégration dans des systèmes embarqués à 

cause de l’encombrement généré.  

 

1.3.1.b Détection par ionisation de gaz 

Les détecteurs à ionisation fonctionnent sur le principe d’ionisation de molécules gazeuses. Le gaz 

devient alors chargé électriquement, ce qui permet l’établissement d’un courant électrique. La 

quantité de courant électrique produite par les particules chargées est mesurée, puis traitée pour 

déterminer les gaz présents et leurs concentrations respectives. Les caractéristiques d’ionisation étant 

propres à chaque gaz, cela rend cette méthode très sélective. Ces capteurs sont principalement utilisés 

dans les analyseurs de gaz avancés tels que les chromatographes et spectromètres de masse [112]–

a)   c) b) 
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[115]. Cependant ce type de capteurs requiert une consommation d'énergie élevée et un 

fonctionnement à haute tension, les empêchant d’être utilisés dans des systèmes embarqués ou dans 

des environnements à risques [113]. Une première démonstration a mis en avant que l’utilisation de 

nanostructures, comme les nanofils de ZnO [113] ou d’Au [112], diminue la tension de fonctionnement 

tout en détectant de nombreux gaz comme par exemple He, NO2, CO, H2, NH3, O2 ou des mélanges de 

gaz [112]–[114], [116]–[119]. Contrairement à d’autres nanostructures comme les nanotubes de 

carbone, les nanofils de ZnO ou d’Au ne sont pas oxydés et donc pas altérés en présence d’oxygène. 

Un mécanisme a été proposé décomposant le phénomène en trois phases : (I) ionisation grâce aux 

extrémités des nanostructures, (II) ionisation par impacts d'électrons et (III) recombinaison des 

électrons (appelé processus ) (Figure 10.c) [114]. Le courant de claquage est principalement généré 

par le processus I et amplifié grâce à la nano-structuration. 

 

Figure 10: a) Vue en coupe du capteur, b) Réponse du capteur pour différents gaz [112], c) Mécanisme de décharge du 
capteur avec des nanostructures comme électrode positive [114] 

Ainsi l’utilisation de nanofils pour la fabrication des électrodes permet d’améliorer la sensibilité et 

d’abaisser la tension de fonctionnement des capteurs à ionisation de gaz. Cependant ce sont des 

dispositifs peu adaptés aux systèmes embarqués à cause de leur consommation énergétique 

importante en plus de requérir un système de pompage sous vide. 

 

1.3.1.c Détection à l’aide de microbalances 

Les microbalances à cristal de quartz (QCM) ont été largement utilisées comme plates-formes de 

capteurs en raison de leurs nombreux avantages: une grande stabilité, un fonctionnement à 

température ambiante et un faible coût de fabrication [120]–[124]. Les QCM mesurent une variation 

de masse par unité de surface, en mesurant la variation de fréquence de résonance d’un cristal de 
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quartz. Une membrane vibrante déposée sur la surface du cristal de quartz est utilisée comme élément 

de détection. Lorsque le gaz est adsorbé par la membrane, il en résulte une variation de la masse 

totale, changeant alors la fréquence de résonnance du dispositif. La masse et la fréquence sont reliées 

par l’équation de Sauerbrey [125]. 

 

 

Figure 11: a) Schéma du banc de test, b) Variation de la fréquence du QCM en fonction de la concentration en gaz 

 

La sensibilité des QCM peut être améliorée en augmentant la surface de la membrane grâce à une 

nano-structuration. Différents types de nanofils ont été étudiés, basés sur plusieurs matériaux comme 

le ZnO [121], [126], le CuO [127],  l’Au [123], [128], [129] ou l’IrO2 [130], pour la détection du NH3 [121], 

de l’humidité [126], des vapeurs d’acétone [131] ou des vapeurs d’alcools [123]. Wang et al. ont étudié 

les propriétés de détection des nanofils de ZnO intégrés dans des QCM [121]. Ces dispositifs ont 

démontré une réponse proportionnelle à la concentration en gaz, une bonne stabilité de la fréquence 

et une reproductibilité à court terme, grâce à la stabilité des nanofils de ZnO et un ratio surface/volume 

élevé, propice à multiplier les réactions et impacter la variation de masse. Le principal point faible de 

cette approche est le seuil de détection, de l’ordre de la dizaine de ppm, restreint par la masse du gaz 

qui doit être significative pour générer une transduction. 
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1.3.1.d Capteurs à ondes acoustiques de surface 

Les capteurs à ondes acoustiques de surface (Surface Acoustic Wave : SAW) sont une approche fiable 

et efficace pour la détection de très faibles niveaux de concentrations en gaz. La première 

démonstration de l’utilisation de SAW comme capteur de gaz a été réalisée par Wohltjen et Dessy en 

1979 [132]. La conception standard pour un capteur de gaz SAW est basée sur un système de lignes de 

retard double, qui se compose de deux oscillateurs analogues (Figure 12) [133]–[135]. Un des deux 

oscillateurs est recouvert d’un revêtement nanostructuré sensible aux gaz alors que l’autre sert de 

référence [136]. L'adsorption et la désorption du gaz sur les éléments de détection vont moduler la 

propagation des ondes le long de la ligne de retard [137], [138]. Finalement, la fréquence du signal de 

la partie sensible est comparée à celle du signal de référence. Pour limiter les résonances parasites, un 

système de filtrage passe-bas est rajouté. Les matériaux nanostructurés, comme les nanofils [8], [139], 

[140], ont été choisis en tant que couche sensible pour les SAW en raison de leur rapport surface-

volume élevé, leur profondeur de pénétration et leur taux de diffusion des charges [136]. 

 

Figure 12: Représentation schématique d'un SAW [92] 

 

 

1.3.1.e Configuration résistor 

Le résistor est la configuration la plus simple et la plus courante pour les capteurs de gaz (Figure 13.a). 

Le nanofil ou l’ensemble de nanofils [141]–[144] sont placés entre deux électrodes et jouent le rôle de 

partie sensible du capteur. Le principe de fonctionnement dépend de l’adsorption des molécules de 

gaz à la surface du nanofil, ce qui modifie l’état de surface et donc la conductance [145], [146]. Un 
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avantage de cette configuration est sa polyvalence, car elle est adaptable à tous types de matériaux : 

oxyde métallique [141], [147]–[151], métal [152], [153] ou polymère [143], [144], [154]. Cette 

démarche peut être planaire (Figure 13.a) mais aussi en 3D (Figure 14.a). 

 

Figure 13: Configuration résistor (a) transistor (b) [155] 

 

Par exemple Choi et al. ont développé une architecture basée sur une méthode de croissance de 

nanofils de SnO2 formant un pont reliant les 2 électrodes [156]. Ce capteur démontre une meilleure 

sensibilité (dizaines de ppb), comparée aux autres morphologies étudiées, telles que les couches 

minces à base de poudre, les nanotubes de carbone recouverts de SnO2 ou autres nanorubans. Cette 

sensibilité accrue a été attribuée à la modulation supplémentaire de la résistance du capteur en raison 

de la barrière de potentiel au niveau des jonctions nanofil/nanofil (Figure 14.c)) en plus de la 

modification de la zone de déplétion.  Cette approche a été aussi utilisée pour le silicium [157].  

 

Figure 14: a) Représentation schématique du capteur, b) Réponse du capteur au NO2, c) Illustration schématique du 
mécanisme de détection [156] 

 

En conclusion, cette méthode est relativement simple à mettre en œuvre, puisque le principe repose 

simplement sur la mesure de la variation de conductance, adaptable à tous types de matériaux. 

Cependant la répétabilité de fonctionnement du capteur est très liée à la reproductibilité de 

fabrication et d’adressage des nanostructures. 

 

b) a) c) 
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1.3.1.f Configuration transistor 

Les transistors sont une des autres alternatives aux résistors pour la fabrication de capteurs de gaz. 

Une architecture d'un transistor FET à base de nanofils est représentée Figure 13.b. Parmi les 

matériaux les plus utilisés on retrouve le silicium [48], [49], [158] ou les oxydes métalliques [159]. Par 

rapport à la configuration classique du FET, ici le nanofil joue le rôle de canal, contacté aux extrémités 

par la source et le drain. Dans la plupart des cas l’ensemble est réalisé sur une couche mince d’oxyde, 

qui repose elle-même sur un conducteur servant d’électrode de grille (Figure 13.b). Lorsque la surface 

des nanofils est exposée au gaz, une réaction spécifique conduit à un changement de conductance du 

nanofil. Dans les dispositifs FET, le signal électrique lié au phénomène de détection est amélioré en 

raison de l'effet d'amplificateur du transistor. 

Un des pionniers de cette approche est le groupe de C.M. Lieber, qui a notamment démontré la 

réalisation de pH-mètres en milieu liquide, basés sur la fonctionnalisation de nanofils de silicium, et 

présentant une réponse linéaire pour une large gamme de pH [48]. Par la suite Liao et al. proposent 

des capteurs utilisant des nanofils de CuO comme canal de conduction dans des transistors à effet de 

champs (Figure 15.a) [160]. Ces capteurs ont démontrés une réponse élevée et rapide en comparaison 

des dispositifs planaires, lorsqu’ils sont mis en présence de CO principalement et d’éthanol dans une 

moindre mesure (Figure 15.b)  

 

Figure 15 : a) Images MEB de réseaux de capteurs, en insert zoom sur un transistor à effet de champs basé sur un nanofil 
unique de CuO, b) Réponse des capteurs au CO et à l’éthanol [160] 

La configuration FET est plus sensible que celles des résistors en raison de sa capacité à moduler la 

conductance du nanofil grâce à la grille. Cependant le procédé de fabrication est plus complexe 

notamment à cause de la fabrication et de la commande de la grille en face arrière. En conséquence 

cette méthode est moins flexible et réclame plus de précautions pour ne pas dégrader les 

performances des transistors (par exemple limiter les courants de fuite), tout en étant incompatible 

avec certains matériaux (contaminations). 

b) 
a) 
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En conclusion, il existe de nombreuses approches de dispositifs à base de nanofils pour la détection de 

gaz. La configuration résistor présente de multiples avantages (Tableau 2), comme être générique, 

adaptable à tous les types de matériaux et intégrable dans des dispositifs CMOS. De plus cette 

approche, propice à la miniaturisation, présente une faible consommation énergétique et la 

transduction est facilement mesurable (variation de la résistance électrique) donc adaptée aux 

systèmes embarqués. Par ailleurs sa simplicité de configuration est idéale pour isoler et comprendre 

les différents mécanismes, paramètres et enjeux clés afin d’optimiser par la suite la détection du 

capteur. Ainsi, nous avons fait le choix de privilégier la configuration résistor et donc dans la partie 

suivante seuls les mécanismes de conduction électrique seront développés. 

 

 

Tableau 2 : Récapitulatif des avantages et inconvénients des différents types de capteurs de gaz à base de nanofils 

 Optique 
Ionisation 

de gaz 
Microbalances SAW Résistor Transistor 

Seuil de 

détection 
+ + + + - - - + + + + 

Générique à 

différents 

matériaux 
+ - + + + + + + + 

Approche 

grande échelle 
- - + - + + + + + + 

Miniaturisable - - - + + + + + + + + 

Intégrable avec 

des dispositifs 

CMOS 
- - - - + + + + + + + + 

 

Performances :  - -  Très faible,  -  Faible,  +  Bonne,  + +  Très bonne,  + + +  Excellente 
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1.3.2 Les mécanismes de conduction électrique 
 

En fonction de l’environnement gazeux, de nombreux matériaux démontrent un changement dans leur 

comportement électrique. Les matériaux concernés peuvent être aussi bien métalliques [152], [153], 

[161]–[163],  que semi-conducteurs tels que les oxydes métalliques [147], [148], [159],  le silicium [31], 

[48], [49] ou les polymères conducteurs [54], [164], [165]. 

 

1.3.2.a Les nanofils métalliques 

Depuis quelques années, il a été démontré que l’adsorption de molécules à la surface de nanofils 

métalliques génère une modification de la conductivité électrique de ce dernier. Dans cette 

configuration particulière, le libre parcours moyen des porteurs de charges est plus petit que les 

dimensions du métal et les molécules adsorbées impactent le transport non balistique de ces porteurs. 

Persson grâce au concept de résistivité surfacique, détermine une relation pour expliquer ce 

changement de conductance en fonction de l’environnement gazeux dans le cas des couches minces 

[166]. Ensuite il a été mis en évidence que la sensibilité du capteur est inversement proportionnelle à 

l’épaisseur du film métallique. Au final cela a été appliqué au cas des nanofils, pour établir l’équation 

suivante qui confirme que la sensibilité dépend avant tout du facteur de forme de l’élément sensible 

[167]. 

∆𝐺

𝐺
∝

𝑆

𝑉
=

𝜋DL

𝜋(
𝐷

2
)

2
𝐿

 =
4

𝐷
   (EQ. 6)   

Où G est la conductance, D le diamètre et L la longueur du nanofil. 

En réduisant le diamètre de ces structures, la conductance des nanofils métalliques peut être 

fortement affectée par le couplage électronique des adsorbats qui ne deviennent plus négligeables, ce 

qui induit un changement significatif de la résistance [166]. Plus tard, en étudiant ces phénomènes 

dans le cas de l’or, Sha et Tao prouvent que le changement dans la conductance peut être aussi attribué 

à la diffusion d’électrons de conduction par les adsorbats [168]. Alors il est démontré que les adsorbats 

affectent également la conductance en changeant les configurations atomiques des nanofils. Par la 

suite, d’autres matériaux furent étudiés, dont l’argent [152], [153] et le palladium [162], [163], 

aboutissant à la première démonstration de capteurs à base de nanofils métalliques [163]. Le capteur 

est composé d’une centaine de nanofils de Pd qui réagissent au dihydrogène (Figure 16). Ici le 

mécanisme de détection est basé sur le remplissage d’espaces nanoscopiques (ou jonctions de 

rupture) des nanofils, causé par la dilatation des grains de palladium subissant une absorption de H2. 

En l’absence d’hydrogène, les trous se débouchent pour retrouver leur état d’équilibre initial. La même 

équipe démontra aussi la réactivité de nanofils d’Ag avec le NH3 [152]. 
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Figure 16: Capteur à base de nanofils de Pd réagissant au H2 et son mécanisme lié à la dilatation de ses grains en présence 
de d’hydrogène  [163] 

 

Même si les nanofils métalliques démontrent une certaine sensibilité aux gaz, ils ont des limites comme 

une forte instabilité et dépendance à l’environnement extérieur. De plus le prix non négligeable des 

matériaux utilisés, n’est pas propice à leur utilisation à grande échelle. 

 

1.3.2.b Les nanofils semiconducteurs 

La conductance d’un nanofil semiconducteur à une température définie est donnée par l’équation 

suivante et dépend des paramètres physiques du matériau : n0 la concentration initiale en porteurs, e 

la charge électronique et µ la mobilité des électrons, mais aussi de la géométrie de la nanostructure: 

D le diamètre et L la longueur. 

𝐺 =  
𝑛0𝑒𝜇𝜋𝐷²

4𝐿
    (EQ. 7)   

Au cours de l’exposition à un gaz la concentration en porteurs (ns) change [159], [169], modifiant 

alors la conductance du nanofil. La sensibilité s’écrit alors : 

∆𝐺

𝐺
=  

∆𝑛𝑠

𝑛0
     (EQ. 8)   

La sensibilité est alors proportionnelle à la variation des porteurs de charges [149]. Les performances 

du capteur peuvent être améliorées en modifiant par exemple la surface avec des particules de 
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catalyseur ou en modifiant les propriétés intrinsèques des nanofils semi-conducteurs par un 

traitement au plasma [148], [169]. 

 

Pour les capteurs à base d’oxydes métalliques, le mécanisme de détection est lié à l'adsorption d'ions 

à leurs surfaces. Dans l’air ambiant, les espèces les plus susceptibles d’être ionosorbées sont O2 et H2O. 

A titre d’exemple, prenons le cas du SnO2 et de l’oxygène comme adsorbat pour des températures 

comprises entre 100 et 500°C. Dans ces conditions, les lacunes à la surface sont partiellement comblées 

par l’ionisation de l’oxygène sous sa forme générale OS
- [170]. En fonction de la température, la forme 

dominante est O2
- (< 200°C) ou O-(> 200°C). Lors de l'adsorption d'un gaz réducteur tel que CO, la 

réaction de surface suivante a lieu avec l'ion oxygène adsorbé: 

𝛽. 𝐶𝑂𝑔𝑎𝑧 +  𝑂𝛽𝑆
−𝛼  →  𝛽. 𝐶𝑂2

𝑔𝑎𝑧
+  𝛼. 𝑒− 

Cela engendre l’apparition de nouveaux porteurs de charges et donc entraine une variation de leur 

concentration au sein du nanofil [159]. Il en découle une modification de la conductance 

proportionnelle à la concentration en CO : G  nCO. Le SnO2 étant de type n, la présence de CO 

augmente donc sa conductance. Dans le cas d’un gaz réducteur, tel que le NO2, c’est la réaction 

suivante qui se produit : 

𝑁𝑂2
𝑔𝑎𝑧

+ 𝑒−  → 𝑁𝑂2
− 

Cette fois-ci un porteur est retiré du semi-conducteur et occasionne une diminution de la conductance. 

 

Depuis plus de 30 ans, des capteurs basés sur des oxydes métalliques sont commercialisés. Les parties 

sensibles des capteurs étaient traditionnellement sous forme de couche épaisse ou mince. Il a fallu 

attendre 1991 et les travaux de Yamazoe, pour que soit mis en évidence l’impact des dimensions de 

l’oxyde métallique sur la sensibilité et la consommation énergétique [171]. De plus il fut démontré, 

que lorsque l’on se place dans la configuration où le diamètre du nanofil est inférieur ou égal à deux 

fois l’épaisseur de la zone de charges d’espace, les performances sous gaz en termes de sensibilité et 

temps de réponse se retrouvent fortement améliorées [147], [172]. 

 

Les dispositifs à base d’oxydes métalliques présentent plusieurs limites, dont principalement la 

stabilité du matériau, la sélectivité du capteur et la consommation énergétique. Même si le fait de 

passer de la configuration de couche mince à celle de nanofils diminue la consommation énergétique, 

celle-ci ne reste pas négligeable. L’adsorption et la désorption des molécules de gaz sont des processus 

thermiquement activés, qui nécessitent de travailler dans une gamme de températures comprises 

typiquement entre 200 et 500°C. De plus, la désorption des molécules de gaz nécessite généralement 

une énergie d'activation beaucoup plus élevée que l'adsorption, imposant l’ajout d’un élément 
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supplémentaire comme une plateforme-chauffante ou une source d’irradiation UV [173] pour assister 

la désorption. 

Un autre enjeu est l’absence de stabilité des oxydes métalliques, qui engendre une dérive du 

fonctionnement du capteur. Sysoev et al. ont montré que l’utilisation de nanofils, à la place des 

couches minces traditionnelles, augmente la stabilité du capteur [174]. Cette meilleure stabilité a été 

expliquée par la propension des nanofils monocristallins à limiter le frittage. En effet, c’est une 

situation moins favorable à ce processus par rapport à la couche mince. Ainsi les chemins de 

percolations et les mécanismes de transductions s’en retrouvent moins perturbés. Par ailleurs 

Hernandez-Ramirez et al. ont mis en avant que l’absence de coins facilite l’adsorption et la désorption 

des molécules de gaz [175]. De plus les grains ne contribuent pas au fonctionnement du dispositif, ce 

qui améliore sa stabilité. 

La dernière question cruciale concerne la sélectivité du capteur. En effet les oxydes métalliques ont le 

défaut de réagir à beaucoup de gaz (Tableau 3). L’une des solutions à ce problème est le nez 

électronique qui, en multipliant et diversifiant les réponses, permet de détecter la présence d’un gaz 

spécifique. Hagleitner et al. ont réalisé un dispositif capable de discriminer différents composés, en 

intégrant trois mécanismes de transductions basés sur différents principes : variation de masse, 

capacitif, calorimétrique [176]. Cette approche a été reprise par Sysoev et al., qui ont utilisé différentes 

morphologies, densités pour des réseaux de nanofils de SnO2 et températures de fonctionnement pour 

arriver à identifier les diverses espèces gazeuses présentes [17].  

 

Tableau 3 : Récapitulatif de la sélectivité des principaux MOx [20] 

Gaz 
Matériaux 

CO NOx CH4 NH3 H2 SO2 C2H4O H2S C3H8 Alcools 

SnO2 X X X X X X X  X  

WO3  X    X  X X X 

ZnO X X X X X  X   X 

TiO2 X   X  X  X   

In2O3 X X X X       

Fe2O3 X X X        

CuO X  X    X    

 

 

En ce qui concerne les nanostructures à base de polymères semiconducteurs, les phénomènes de 

conduction électrique dépendent fortement des niveaux de dopage. Ces niveaux de dopage peuvent 

être facilement impactés par de nombreuses substances chimiques. Dans la plus part des cas, des 

réactions d’oxydo-réductions ou acido-basiques entrent en jeu en fonction de la nature du gaz. Le 

transfert de charges entre le polymère et la molécule de gaz engendre un changement de la 
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conductance du matériau. Par exemple dans le cas de la polyaniline  en présence de NH3, une réaction 

acido-basique se produit entrainant la déprotonation du polymère (Figure 17), le faisant évoluer d’une 

forme conductrice à une forme isolante [107], [177]. 

 

Figure 17: Evolution de la structure de la polyaniline en présence de NH3 [177] 

Par ailleurs, les polymères sont très prisés dans le domaine des capteurs pour leur grand nombre et 

leur diversité [105], [106], [138], [164], [165], [178], mais surtout parce que leurs propriétés physico-

chimiques peuvent être facilement adaptées par l’ajout d’additifs ou de nouveaux monomères pour 

obtenir de nouveaux copolymères. Un autre avantage des polymères étant que les réactions avec les 

molécules de gaz se font à température ambiante [179], [180]. Les polymères se démarquent aussi 

grâce à leur flexibilité et leur faible consommation énergétique. En revanche leurs propriétés ne sont 

pas stables au cours du temps et donc les performances des capteurs se dégradent. Par ailleurs, les 

seuils de détection des polymères sont plutôt hauts (> 100 ppm) [181]–[183], les rendant inadaptés à 

de nombreuses applications. Cependant Craighead et al. ont développé un capteur sensible à base 

d’un nanofil unique de polyaniline (Figure 18.a) [184]. Les dispositifs ont montré une variation de 

résistance rapide et réversible lors de l'exposition au gaz de NH3 pour des concentrations de 0,5 ppm 

(Figure 18.b). 

 

Figure 18: a) Image MEB du capteur basé sur un nanofil unique de polyaniline, b) réponse de ce capteur pour différentes 
concentrations en NH3 [184] 

En résumé les polymères semiconducteurs sont avantageux car ils fonctionnent à température 

ambiante et sont sélectifs, mais sont limités par leur stabilité dans le temps et leur seuil de détection. 
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L’intérêt pour les nanofils de silicium est plus récent que celui pour les oxydes métalliques, mais il s’est 

fortement intensifié depuis le début du siècle [31], [34], [185], [186], au point d’être attendu comme 

le bloc de base nécessaire à la réalisation de la nouvelle génération des systèmes de détection 

chimique ultra-rapide [165]. Le passage de dispositifs planaires intégrés sur un substrat massif, à des 

composants à base de nanofils améliore grandement la performance et ouvre de nouvelles 

opportunités pour les capteurs. La modulation des propriétés électroniques des nanofils de silicium 

fournit une nouvelle approche directe et exploitable avec juste une mesure électrique, idéale pour les 

applications de détections dans différents domaines comme la médecine, la biologie, la chimie, en plus 

de celle des gaz [49]. Détail non négligeable pour les industriels, les technologies à base de nanofils de 

silicium sont intégrables dans des circuits CMOS. Le silicium offre de nombreux avantages, notamment 

en termes de compatibilité avec les usines actuelles, mais propose aussi de nouvelles perspectives 

pour la fabrication de dispositifs ultrasensibles, portables, miniaturisés, voire même implantables. 

 

En conclusion, les mécanismes de détection des nanofils semiconducteurs sont propres à chaque type 

de matériaux. Ainsi chaque matériau présente des avantages et des inconvénients, qui peuvent être 

exploités pour des applications spécifiques. Cependant les performances sous gaz dépendent aussi de 

la configuration des dispositifs dans laquelle ces nanostructures sont intégrées. 

 

 

1.3.3 Dispositifs notables 
 

Parmi les nombreuses approches proposées dans la littérature, trois se démarquent, soit par leurs 

performances, soit par une architecture particulière. 

La première a été réalisée par Zhang et al., qui ont développé des transistors basés sur des nanofils 

d’In2O3 capables de détecter des concentrations de NO2 de l’ordre du ppb, à température ambiante 

[187]. Les capteurs à nanofil unique de In2O3 ont montré un seuil limite de détection d’environ 20 ppb, 

alors que la configuration avec de multiple nanofils a montré un seuil limite de détection encore plus 

faible (≈ 5 ppb) (Figure 19.c et d). Cependant la sensibilité du capteur reste indépendante du nombre 

de nanofils (0.5 à 20 ppb).  
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Figure 19 : Représentation du capteur dans la configuration avec nanofil unique a) ou multiple b), Réponse du capteur pour 
ces deux configurations respectivement c) et d) [187] 

 

Un autre travail marquant est celui de Heath et al. [188], qui proposent un procédé pour transférer 

des centaines de nanofils pré-alignés sur un substrat plastique souple, pour produire des « films » de 

nanostructures ordonnées consommant une faible puissance et sensibles aux gaz (Figure 20.a). Dans 

ce cas-là les nanofils sont utilisés en configuration FET (Field-Effect Transistors) et démontrent une 

sensibilité pour de très faibles concentrations de NO2 (de l’ordre de la particule par milliards) (Figure 

20.b). Cependant la réponse obtenue est très faible, laissant penser que la limite de ce dispositif est 

atteinte. En revanche la réversibilité du capteur n’est pas naturelle et requiert des conditions 

particulières pour être obtenue (illumination UV). De plus, le même groupe a démontré que les 

nanofils de silicium peuvent être facilement fonctionnalisés pour discriminer différents 

environnements gazeux (Figure 20.c) [84], [188]. 

a) 

b) 

c) 

d) 
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Figure 20: a) Représentation du capteur avec les réseaux de nanofils en configuration transistor, b) réponse du capteur pour 
différentes concentrations en NO2: 20 ppm (rouge), 2 ppm (bleu), 200 ppb (vert) et 20 ppb (noire), c) Variation de la réponse 

du capteur aux vapeurs d’acétone (pourpre) et d’hexane (gris) en fonction de la fonctionnalisation [188] 

 

Offermans et al. se différencient, quant à eux, par une architecture verticale. En effet, ils ont réalisé 

l’une des rares démonstrations faite à l’aide de nanofils verticaux d’InAs [189]. Dans ce cas-là, les 

nanofils sont contactés ohmiquement à leur sommet par des ponts suspendus (Figure 21.a), laissant 

le reste de la surface des nanofils disponible pour réagir avec les gaz, où des seuils de détection voisin 

de la centaine de ppb ont été atteints (Figure 21.b). Le point limitant de cette approche est la 

répétabilité de fabrication du réseau de nanofils (Figure 21.a), liée à la technique de croissance. 

 

 

Figure 21: a) Images MEB des différentes étapes de fabrication du capteur, b) Réponse du capteur pour différentes 
concentrations en NO2 [189] 

 

En revanche, ces trois approches ont des inconvénients rédhibitoires aussi bien en matière de 

fabrication que de fonctionnement (Tableau 4). En effet, ces dispositifs ne sont pas réalisés par des 

approches grandes échelles et reproductibles. De plus, le recouvrement du capteur n’est pas naturel, 

mais requiert des dispositions spécifiques, incompatibles avec une utilisation en condition réelle. Par 

ailleurs, aucune étude n’a été communiquée à propos de l’impact d’interférents (humidité, mélange 

de gaz, …) sur la mesure, deux problèmes récurrents dans le domaine des capteurs. 

a) b) c) 

a) b) 
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Tableau 4 : Récapitulatif des principaux résultats obtenus dans les travaux précédents 

 Zhang et al. [187] Heath et al. [188] Offermans et al. [189] 

Seuil de détection 

+ + 

(20 ppb sous air, 

5 ppb sous Ar) 

+ + 

(20 ppb sous N2) 

+ + 

(115 ppb sous N2) 

Générique à différents 

matériaux 
+ + + + + 

Réversibilité - - - - - 

Approche grande échelle - - - - 

Miniaturisable + + + + + + 

Reproductibilité - - + - -  

Mesures en présence 

d’interférents 

(humidité, mélange de gaz) 

/ / / 

 
Performances :  - -  Très faible,  -  Faible,  +  Bonne,  + +  Très bonne 
 

 

 

1.4 Architecture 3D à base de nanofils 
 

Le principal intérêt de l’utilisation des nanofils pour des applications comme capteurs est leur facteur 

de forme. En effet ces structures ont un diamètre qui peut varier de quelques dizaines de nanomètres 

jusqu'à quelques centaines de nanomètres pour des longueurs atteignant facilement plusieurs microns 

(et au-delà). Ainsi les dimensions entre la section et la longueur sont d’ordre de grandeur distinct et 

confèrent au nanofil leur structure unidimensionnelle. 

 

 

1.4.1 Avantages de l’architecture verticale ? 
 

Dans la littérature, très peu de travaux s’intéressent à l’approche verticale, la majorité préférant se 

consacrer à l’étude de dispositifs basés sur l’approche horizontale. Cette approche horizontale à la 

particularité de pouvoir produire des preuves de concepts relativement simplement, mais ne répond 

pas à tous les besoins (méthode de conception industrialisable, fonctionnement optimal, …). 
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L’architecture verticale présente de nombreux avantages par rapport aux architectures planaires, aussi 

bien du point de vue du fonctionnement du capteur, que de sa fabrication. 

 

Côté fabrication, l’approche verticale permet de lever un verrou majeur à l’utilisation des nanofils pour 

le développement industriel de dispositifs fonctionnels : à savoir leur intégration. La voie la plus 

répandue pour la synthèse de nanofils est l’approche bottom-up, car cela permet d’obtenir des 

nanostructures d’excellente qualité cristalline. Généralement la croissance se fait 

perpendiculairement (ou avec une orientation préférentielle) au substrat. Ainsi les nanofils obtenus 

ont une architecture « verticale ». Pour pouvoir intégrer ces nanofils dans des dispositifs planaires, il 

faut les désolidariser du substrat servant à la croissance, puis les intégrer sur le nouveau substrat 

servant cette fois-ci à la fabrication finale. Il existe différentes techniques permettant d’adresser des 

nanostructures telles que le dépôt Langmuir-Blodgett, l’impression douce, l’assemblage capillaire 

[190] ou la combinaison diélectrophorèse et l’assemblage capillaire [191]. Ces techniques 

prometteuses, même si elles sont chronophages, ne sont pas encore fiables à 100% et nécessitent 

encore certaines étapes de développement avant d’être adoptées par l’industrie. Cette succession 

d’étapes a en plus pour conséquence d’altérer les propriétés des nanofils : casse pendant le transfert, 

altération de la surface en contact de certains solvants par exemple. Dans le cas de l’approche 

verticale, les nanofils peuvent être directement exploités sans passer par une étape de 

transfert/intégration, même si cela ajoute certaines contraintes qui seront développées dans le 

paragraphe suivant (1.4.2 Enjeux technologiques). Il en va de même avec les nanofils obtenus par 

approche top-down. 

 

La structure verticale a l’avantage d’être compatible aussi bien avec l’approche bottom-up et top-

down. Cette double possibilité laisse donc un large choix pour la sélection des matériaux et des 

procédés. En effet presque l’intégralité des matériaux peut être mise sous forme de nanofils grâce à 

ces deux approches. Dans cette sélection de matériaux, il y a des semiconducteurs comme le silicium, 

germanium, des III-V tels que InAs, GaAs ou des oxydes métalliques, très prisés pour les capteurs de 

gaz, comme SnO2, ZnO, WO3, CuO, In2O3. 

 

Un autre atout de l’intégration verticale est de diminuer les dimensions des composants. Cela permet 

d’avoir de plus en plus de variétés et diversifications parmi les dispositifs miniaturisés, comme des 

MEMS, des capteurs, des composants RF ou de puissance et ainsi de suivre la tendance du « More than 

Moore ». Ainsi pour un nombre fixé de nanofils, la surface occupée par ces derniers sera bien moindre 

que pour l’approche planaire. L’objectif final restant d’intégrer ces capteurs dans des systèmes 

embarqués et donc de limiter leur encombrement. De plus, la densité des réseaux de nanofils est bien 
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mieux maitrisée, car elle ne dépend pas de la variabilité du procédé d’intégration des nanofils. Cela 

ouvre ainsi la possibilité de réaliser des capteurs avec un nombre défini de nanofils (de 1 jusqu’à 

l’infini), tout en respectant la réduction d’échelle. 

 

Du point de vue du fonctionnement, la première raison justifiant l’approche verticale est l’attente de 

meilleures performances du capteur. Dans cette configuration, les nanofils sont totalement libérés et 

ainsi toute la surface est exposée au gaz, contrairement aux approches planaires où la surface du 

nanofil est restreinte, puisqu’en contact avec le substrat [192]–[196]. Cela laisse présager une 

meilleure réponse aux gaz aussi bien en termes de sensibilité que de seuil de détection ou temps de 

réponse. L’objectif est par exemple, de répondre au cahier des charges de diverses agences de 

protection environnementale, ce qui nécessite des capteurs de plus en plus sensibles à de très faibles 

concentrations en gaz. 

 

En conclusion, l’approche verticale permet de proposer un procédé résolvant certains problèmes 

propres à l’implémentation de nanostructures dans des dispositifs fonctionnels, comme leur 

intégration, tout en restant modulable pour quasiment l’ensemble des matériaux. De plus cela laisse 

présager une amélioration des performances du capteur, aussi bien en termes de sensibilité, que de 

sélectivité ou de seuil de détection. Finalement les composants obtenus sont miniaturisés donc 

propices à être intégrés dans des systèmes embarqués. 

 

 

1.4.2 Enjeux technologiques 
 

L’élément clé de l’architecture 3D proposée est le réseau de nanofils. Comme vu dans la partie 

précédente, ces nanostructures peuvent être réalisées aussi bien par l’approche top-down que 

bottom-up. Cependant il faut que le procédé reste cohérent avec les contraintes liées à une 

industrialisation, à savoir reproductible, développable à grande échelle, sans étape chronophage et 

CMOS compatible pour permettre une fabrication avec des procédés standards afin d’être intégré dans 

des circuits électroniques CMOS. 

 

La première limite est la reproductibilité de la fabrication tout en proposant une approche grande 

échelle. En effet il est indispensable d’avoir un procédé rééditable pour obtenir des composants ayant 

un fonctionnement similaire. Comme les nanofils sont l’étape critique, il faut être en mesure de 

pourvoir reproduire ces réseaux avec les mêmes paramètres : nombre de nanofils, dimensions, 

espacements et positions. 
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Dans le cas de l’approche bottom-up, le dépôt du catalyseur doit être ainsi parfaitement maitrisé et 

copiable, pour donner lieu après croissance à des réseaux identiques. Différentes alternatives existent 

pour répondre à ces critères. La plus simple consiste à utiliser un masque pour déposer localement le 

catalyseur. Cependant la réalisation de l’étape de masquage, avec les dimensions souhaitées (de 

l’ordre de la centaine de nanomètres), nécessite le plus souvent l’usage de la lithographie ultime. Cela 

ajoute une étape chronophage donc rallonge le temps et le coût global de fabrication. Une autre 

approche consiste à utiliser une membrane poreuse (exemple l’alumine dont la taille des pores est 

bien contrôlée) pour faire la croissance [197]. Ainsi l’approche bottom-up ne semble pas la plus 

appropriée en raison de la nécessité de contrôler la répartition du catalyseur. 

Dans le cadre de l’approche top-down, l’étape clé  est la délimitation des motifs avant la gravure. Dans 

ce cas-là, le problème des dimensions du masque se pose aussi, puisque l’objectif est d’obtenir des 

nanostructures. Cependant, contrairement à l’approche bottom-up, la lithographie ultime n’est pas 

indispensable ici, car elle peut être remplacée par la combinaison de la lithographie optique 

conventionnelle et d’une oxydation sacrificielle. Ainsi il est possible de réduire les dimensions latérales 

des motifs, jusqu’à la taille souhaitée. Cette stratégie n’est en revanche pas possible dans le cas 

précédent. En conclusion l’approche top-down est la plus intéressante car les réseaux de nanofils 

peuvent être définis de manière contrôlée sans utiliser la lithographie ultime. 

 

En revanche la qualité du nanofil en termes de rugosité et de défauts de surface, est totalement 

différente selon la démarche. Pour l’approche montante le matériau est quasiment dénué de défauts, 

alors que pour la méthode descendante, la gravure génère un nombre important d’imperfections et 

de détériorations. Dans le cadre des capteurs de gaz, l’un des objectifs est d’obtenir des matériaux 

sensibles ayant le plus de défauts possibles, car ils sont potentiellement des sites de réaction. Donc les 

détériorations de la surface pendant l’étape de gravure représentent un avantage pour la fabrication 

de capteurs de gaz contrairement à de nombreuses autres applications. 

 

Un autre enjeu est de limiter les étapes lentes donc coûteuses, comme celles de lithographies ultimes. 

Les phases de masquage rythmant la cadence de réalisation des composants, le fait de privilégier les 

étapes de lithographies optiques conventionnelles nettement plus rapides, au détriment de la 

lithographie ultime, permet de limiter le temps de fabrication et de multiplier la fabrication des 

capteurs tout en travaillant à l’échelle « nano ». Des alternatives, s’affranchissant de l’utilisation de la 

lithographie, comme la méthode MACE (Metal Assisted Chemical Etching) [196], [198]–[200] ont été 

développées pour réaliser des réseaux de nanofils. Cependant ces procédés introduisent des 

matériaux souvent contaminants [201] donc incompatibles avec les usines actuelles, en plus d’avoir 

une reproductibilité limitée. 
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Ainsi pour rentrer dans le cahier des charges de l’industrie des semi-conducteurs, le procédé doit être 

CMOS compatible. Cela a pour conséquence de limiter le nombre de procédés disponibles pour la 

fabrication des réseaux de nanofils. Cela est valable aussi bien pour l’approche top-down, comme avec 

la méthode MACE, que pour l’approche bottom-up. Dans ce cas-là c’est la nature du catalyseur qui est 

problématique. Les matériaux les plus utilisés, tel que l’or, posent un problème aux industriels à cause 

de leur caractère contaminant. Pendant la croissance, le catalyseur n’est pas éliminé donc reste 

présent à une des extrémités du nanofil. Pour corriger cela, d’autres matériaux CMOS compatibles sont 

en cours d’étude. Cette tendance est notamment suivie par l’Université de Lund en Suède, pour 

proposer d’autres alternatives. 

 

A l’heure actuelle, l’approche top-down semble la plus à même à répondre aux critères fixés par 

l’industrie pour la réalisation de réseaux verticaux de nanofils. En effet le procédé est reproductible, 

CMOS compatible, à grande échelle, ne dépend pas d’étapes impliquant la lithographie ultime. 

L’approche bottom-up reste quant à elle limitée pour le moment, jusqu’au lever de certains verrous 

concernant principalement le catalyseur (matériau et localisation). 

 

 

1.4.3 Objectifs 
 

La littérature propose un nombre importants de dispositifs à base de nanofils, mais très peu 

démontrent des performances comparables ou supérieures aux systèmes olfactifs biologiques. Au 

cours de ces dernières années, les efforts de recherche et de développement pour les capteurs de gaz 

ont convergé vers l’utilisation de nanomatériaux afin d’optimiser la détection. Dans cette thèse, nous 

proposons d'utiliser des réseaux 3D de nanofils pour créer des dispositifs de détection de gaz 

hautement sensibles et sélectifs. La thèse portera sur la fabrication de capteurs basés sur une 

architecture 3D, ainsi que la fonctionnalisation de la surface des nanofils pour améliorer la sélectivité. 

 

En conséquence, la ligne directrice de ces travaux va être de proposer un capteur: 

 ultrasensible et disposant d’une faible limite de détection (de l’ordre du ppb) 

 générique et adaptable à plusieurs types de matériaux pour discriminer différents gaz et se 

diriger vers le nez électronique 

 réalisable par une approche grande échelle et reproductible 

 compatible avec l’industrie actuelle des semiconducteurs (CMOS)  

 intégrable dans des dispositifs CMOS 
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Conclusion 
 

Ce premier chapitre a été dédié à un tour d’horizon des différents types de capteurs existants, avec un 

focus sur ceux intégrant des nanofils. Les capteurs miniaturisés les plus utilisés sont basés sur la 

technique de la micro-plateforme chauffante avec une couche sensible d’oxyde métallique. Cependant 

ils présentent plusieurs inconvénients dont une consommation énergétique non négligeable mais 

surtout un seuil de détection relativement élevé (de l’ordre du ppm). L’utilisation des nanofils permet 

de résoudre ces défauts : l’auto-échauffement du nanofil remplace l’élément chauffant et le ratio 

surface/volume élevé abaisse drastiquement le seuil de détection jusqu’au ppb. Cependant, il en 

ressort aussi que la performance du capteur est très liée au choix du matériau utilisé pour la fabrication 

des nanofils, mais aussi que le choix de la transduction est prépondérant. 

 

Les dispositifs à base de nanofils font l’objet de nombreuses études, mais très peu de démonstrations 

montrent des seuils de détection faible. Par ailleurs les approches proposées dans la littérature sont 

rarement destinées à une future industrialisation. En effet le plus souvent, les nanofils sont obtenus 

par la voie bottom-up, puis sont ensuite transférés sur un autre substrat. Les procédés pour intégrer 

ce type de nanostructure sont rarement fiables et reproductibles. Cela engendre une variabilité dans 

la fabrication du capteur, qui se répercute par la suite dans le fonctionnement. Cette approche permet 

de réaliser des preuves de concept plutôt que des dispositifs reproductibles. De plus du point de vue 

du fonctionnement il reste des efforts à fournir pour améliorer significativement les performances. 

Malgré le fait d’avoir de fortes réponses pour des faibles concentrations, la réversibilité est rarement 

naturelle, mais requiert des conditions particulières (illumination UV ou cycles de pompage sous vide). 

Ces conditions ne sont pas compatibles avec la miniaturisation des capteurs pour des systèmes 

embarqués. 

 

Pour répondre aux besoins de nombreuses et nouvelles applications, il devient nécessaire d’intégrer 

des capteurs très miniaturisés, présentant un seuil de détection de l’ordre du ppb dans des systèmes 

embarqués. Pour converger dans cette direction, nous avons choisi de développer un capteur basé sur 

une architecture 3D à nanofils, pour profiter pleinement des avantages de l’échelle nanométrique. 

L’approche verticale facilite l’intégration des nanofils dans le dispositif final, tout en proposant un large 

choix de matériaux. De plus le procédé utilisé est reproductible, grande échelle, CMOS compatible et 

sans étape de lithographie ultime. Les deux prochains chapitres sont consacrés à la conception et 

fabrication du dispositif, puis à la caractérisation et l’étude du fonctionnement du capteur. Le 

quatrième chapitre est dédié à la fonctionnalisation du composant. 
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Chapitre 2 - Fabrication des capteurs 3D à nanofils 
 

 

L’architecture choisie pour le capteur est basée sur une intégration 3D de réseaux de nanofils, avec 

une configuration en mode résistor (Figure 22). La fabrication va se décomposer en deux étapes : 

 - la fabrication des réseaux verticaux de nanofils de silicium 

 - la réalisation de l’architecture 3D avec des contacts 

 

Figure 22 : Représentation schématique de l'architecture 3D du capteur 

La suite de ce chapitre est consacrée à décrire le procédé de fabrication étape par étape du capteur. 

L’intégralité du procédé décrit dans cette partie a été réalisée dans la salle blanche du LAAS-CNRS. La 

première étape, la plus critique, consiste à fabriquer des réseaux de nanofils verticaux en silicium. 

 

2.1 Réalisation des réseaux de nanofils verticaux 
 

Les procédés de fabrication des nanofils sont nombreux et se décomposent, comme vu au chapitre 1, 

en deux philosophies : ascendante vs descendante. Le choix a été fait d’utiliser l’approche top-down, 

notamment pour proposer un procédé à grande échelle, reproductible et CMOS compatible. Le 

principe de cette méthode consiste, dans ce cas-là, à réaliser un masque pour dessiner un motif, puis 

à utiliser la gravure plasma pour le transférer dans le substrat. L’intérêt est aussi de pouvoir 
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parfaitement maitriser le dessin du masque et ainsi concevoir différents réseaux de nanofils tout en 

contrôlant le nombre, la position et les dimensions de chacun des nanofils.  

 

2.1.1 Masque de gravure 
 

Le domaine de la microélectronique impose une réduction constante des dimensions des motifs, afin 

d’augmenter les performances des composants, leur densité d’intégration et de réduire in-fine les 

coûts de fabrication. Les étapes de masquage, qui définissent les dimensions des motifs, sont réalisées 

par un procédé de lithographie. Parmi tous les procédés disponibles, le choix a été fait d’utiliser la 

photolithographie, dont la résolution correspond à la gamme des dimensions recherchées [202], [203].  

 

2.1.1.a Photolithographie par projection 

La technique de lithographie la plus répandue dans l’industrie des semiconducteurs est la lithographie 

optique par projection. Le principe de la lithographie consiste à exposer grâce à une radiation 

lumineuse, une résine photosensible préalablement déposée sur un substrat, pour dessiner une image 

[204], [205]. Pour cela, un film de résine est placé sur la surface d’un substrat (Figure 23.a). Ce film de 

résine est ensuite exposé de manière sélective, à l’aide d’un flux de photons à travers un masque ou 

réticule (Figure 23.b). Les photons interagissent avec la résine dans les zones exposées, ce qui modifie 

les propriétés de celle-ci, notamment la solubilité. Selon la polarité de la résine, les réactions chimiques 

sont totalement différentes : la résine est solubilisée (résine positive) ou au contraire durcie (résine 

négative). Finalement les motifs sont révélés par une attaque sélective acido-basique dans un bain de 

développeur. Pour les résines positives, la zone exposée est retirée au cours de cette étape (Figure 

23.c) et inversement pour les résines négatives. 

 

Figure 23 : Réalisation du masque par photolithographie (cas résine positive) : a) dépôt de la résine, b) insolation de la résine 
et c) révélation des motifs 

a) b) c) 
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Dans le cas de la lithographie optique par projection, contrairement à la lithographie optique par 

contact, le masque est éloigné du substrat (Figure 24) de plusieurs dizaines de centimètres et se 

retrouve séparé de celui-ci par un système optique complexe. Cela évite une pollution du masque, liée 

au contact avec la résine, permettant une utilisation continue de celui-ci. En revanche la taille des 

champs d’exposition est limitée en surface et ne couvre qu’une fraction de la surface du substrat. 

L’image du réticule est projetée sur l’échantillon, puis est déplacée par pas successifs afin de recouvrir 

toute la surface (Figure 24), d’où le nom de photo-répéteur (« stepper » en anglais). 

La première démonstration de lithographie par projection a été faite en 1974 par Perkin-Elmer, mais 

sans utiliser de système de réduction d’image. Différentes évolutions ont ensuite permis d’abaisser la 

résolution de la lithographie par projection à 0.8 µm (Ultratech). Par la suite un système optique de 

réduction a été implémenté. Le principe reste le même, mais dans ce cas-là, un ensemble de lentilles 

réduit la dimension des motifs du masque avant de les focaliser sur l’échantillon. Cela permet de 

réduire les motifs sur le substrat d’un facteur dépendant des lentilles ou d’augmenter les dimensions 

sur le masque pour faciliter sa fabrication. 

 

Figure 24 : Schéma de principe d'un photo-répéteur avec réduction [206] 

Depuis 2004, la salle blanche du LAAS-CNRS accueille un stepper Canon FPA - 3000i4, fabriqué en 1995. 

Le photo-répéteur, possédant une optique de réduction d’un facteur 5, est compatible avec les 

substrats 4 et 6 pouces. La source UV est composée d’une lampe à vapeur de mercure et d’un filtre ne 

laissant passer que la longueur d’onde à 365 nm (i-line). La taille maximale d’un champ d’exposition 

est de 17 x 26 mm². La résolution garantie est de 0,35 µm avec ce type de source. 
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2.1.1.b Les résines photosensibles 

Les résines de lithographie optique sont généralement des matériaux organiques, composées d’une 

matrice polymère, de molécules photosensibles et de divers additifs, dilués dans un solvant. La matrice 

polymère joue le rôle de squelette de la résine, alors que le composé photosensible interagit 

spécifiquement avec le rayonnement à la longueur d’onde d’exposition, pour moduler la solubilité 

dans le développeur de la résine. Les additifs, minoritaires, améliorent les propriétés des films de 

résine, comme l’adhérence, l’homogénéité, la reproductibilité du dépôt, … Le solvant permet 

l’étalement homogène sur le substrat de tous les éléments actifs contenus dans la résine. Il est éliminé 

pendant les étapes de recuit. 

De nombreuses caractéristiques sont à considérer pour le choix de la résine. La première est sa faculté 

à être déposée de manière reproductible puis à adhérer sur un type de substrat. La deuxième est la 

photosensibilité, qui correspond à la facilité avec laquelle la résine se modifie sous l’effet d’un 

rayonnement. D’un point de vue industriel, cela permet de travailler avec des temps d’exposition les 

plus courts possibles, pour augmenter la productivité. La troisième est le contraste qui caractérise 

l’aptitude de la résine à donner des flancs verticaux. Le pouvoir résolvant de la résine est à prendre en 

considération afin d’obtenir des motifs de très petites dimensions, ainsi que sa transparence aux 

longueurs d’onde d’exposition pour se prémunir d’une inhomogénéité de la dose dans l’épaisseur du 

film. De plus la facilité de la résine à être dissoute après utilisation ou sa résistance thermique pour 

avoir un faible taux de contrainte, notamment lors des dépôts sous vide, ne sont pas à négliger. Enfin 

le dernier paramètre à évaluer est la propriété de résistance à divers agents chimiques (acides, bains 

d’attaques, plasmas, implantations,…) pour conserver la forme et les dimensions des motifs. 

Dans la suite de la thèse, pour la fabrication des capteurs deux types de résines seront utilisés : une 

résine positive l’AZ ECI 3012 et une résine négative l’AZ nLOF 2035. 

 

2.1.1.c Réalisation du masque de gravure 

Le choix a été fait de réaliser les nanofils par une approche top-down, combinant photolithographie et 

gravure plasma. L’étape de masquage est obtenue grâce à l’aide du photo-répéteur décrit 

précédemment. L’objectif est de dessiner des réseaux de plots de résine présentant des flancs 

verticaux et un diamètre inférieur à 400 nm. Cette valeur est choisie car elle est au-dessus de la 

résolution garantie du photo-répéteur (350 nm) et permet d’obtenir de manière répétitive des réseaux 
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de plots avec le profil souhaité, sans être trop dépendant des défauts intrinsèques des substrats (pour 

exemple sa flèche). 

La résine choisie pour réaliser les motifs servant à la fabrication des nanofils est l’AZ ECI 3012, car elle 

permet d’obtenir des dimensions inferieures à 400 nm, avec un bon respect des dimensions initiales 

lorsqu’on se place au-dessus de 350 nm (Figure 25). Ce graphique représente l’évolution des 

dimensions d’un motif obtenu après l’étape de photolithographie, en fonction de sa cote sur le 

masque. Lorsque les motifs souhaités sont en dessous de 350 nm, la dimension finale présente une 

erreur supérieure à 10 %. 

 

Figure 25 : Graphique montrant l’évolution de la dimension du motif obtenu après la photolithographie en fonction de la 
dimension initiale de celui-ci sur le masque afin de déterminer la résolution de l'AZ ECI 3012. 

 

Le procédé utilisé est le même que celui représenté en Figure 23. Il consiste à déposer une couche de 

résine de 1,1 µm par un procédé d’enduction centrifuge (spin-coating), puis à insoler ce film et enfin à 

révéler les réseaux. Cette approche permet d’obtenir des plots de résine parfaitement anisotropes 

pour un diamètre de 400 nm et une hauteur de 1.1 µm. La verticalité des motifs est prépondérante 

pour l’étape suivante : la gravure plasma. 

Le choix de l’épaisseur de résine déposée est un compromis entre la résolution et les besoins pour la 

gravure. En effet, plus l’épaisseur de résine sera fine, meilleure sera la résolution des motifs obtenus, 

mais pendant la gravure plasma le matériau du masque est consommé (2.1.2 Gravure des nanofils). Il 

faut donc que l’épaisseur soit suffisante pour graver aux profondeurs souhaitées. 
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Figure 26 : Images MEB : a) réseau de plots de résine, b) zoom sur un plot 

 

2.1.1.d Influence du focus sur le profil des plots 

Afin d’obtenir les profils des plots représentés sur la Figure 26.b, il a fallu ajuster les paramètres de 

dose lumineuse et de focus. La dose correspond à la quantité de phonons et se calcule en multipliant 

l’intensité de la lampe par le temps d’exposition. Elle s’exprime le plus souvent en joules par mètre 

carré (J/m²). Le focus correspond à la profondeur de la résine où va se faire la focalisation. En effet, le 

faisceau lumineux n’est pas parallèle mais ressemble à un sablier (Figure 27.a). 

 

Figure 27 : Représentation schématique a) de deux types de faisceaux lumineux, b) du profil des motifs en fonction du focus : 
le faisceau est focalisé au niveau (i) de la surface de la résine générant des profils coniques, (ii) du milieu de la résine 

amenant des profils avec une meilleure anisotropie. 

Comme représenté sur la Figure 27.b, en fonction de l’endroit où se fait la focalisation du faisceau, le 

profil des flancs de résine sera différent. Dans le cas de gauche, la focalisation se fait à la surface de la 

résine, ce qui engendre des profils coniques (zone claire de la résine). En revanche dans le cas de droite, 

où la focalisation se fait à la moitié de l’épaisseur de la résine, le profil n’est plus conique et a une 

forme se rapprochant d’un profil anisotrope. Le focus est un paramètre à prendre en considération 
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dans le but d’optimiser la verticalité des flancs des motifs, mais c’est à cet endroit-là que la dose est 

maximale. 

Une étude a été faite pour déterminer le focus optimal. Un balayage entre - 1,5 et 0,3 µm avec un pas 

de 0,3 a été réalisé pour une dose de 700 J/m². Une première remarque est que le focus ne joue que 

très peu sur la présence de pieds : cela s’explique avant tout par une dose trop faible qui n’insole pas 

suffisamment cette zone. Pour des valeurs de focus inférieures à - 0,9, les profils sont coniques (Figure 

28). En augmentant le focus, les profils deviennent verticaux, pour atteindre un optimum autour de 

- 0,6 µm. Au-delà de cette valeur, la dose d’insolation est focalisée au niveau du pied du motif, ce qui 

augmente l’importance de la dose reçue et fragilise considérablement la structure (Figure 28 - focus 

+ 0,3 µm). Faire varier le focus ne permet pas à lui seul d’obtenir des profils anisotropes, il faut prendre 

en considération la dose d’insolation. 

 

Figure 28 : Influence du focus (entre -1,5 et 0,3) sur le profil des réseaux obtenus pour une dose fixée, en dessous, zoom sur 
les plots de résine 

 

 

2.1.1.e Influence de la dose sur le profil des plots 

La dose lumineuse (produit du temps d’insolation par la puissance de la source lumineuse) influe sur 

le contraste de la résine. Une valeur de contraste élevée se matérialise par un comportement de seuil 

de la résine à l’exposition. Le seuil est déterminé en traçant l’évolution du ratio de l’épaisseur finale 

de résine après révélation sur l’épaisseur initiale, en fonction de la dose lumineuse. La Figure 29 illustre 

un exemple pour une résine positive.  Les zones faiblement exposées (en dessous du seuil), notamment 

à cause de la diffraction non compensée par les lentilles, se comportent comme des zones non 

-1,5 -0,6 0,3 
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exposées. Concrètement après le développement, l’épaisseur de résine de ces zones ne varie que très 

peu. Pour les zones fortement exposées (au-dessus de la dose seuil) c’est l’inverse, car la réaction doit 

se produire rapidement, pour limiter le temps d’exposition. 

 

Figure 29 : Exemple de courbe représentant le contraste d'une résine positive 

 

Pour obtenir des profils verticaux, il y a un compromis à trouver dans le choix de la dose. Elle doit être 

homogène et supérieure au seuil sur toute l’épaisseur de la résine, pour être sûr de pouvoir retirer 

toute la résine dans les zones exposées (Figure 30.b). Mais en même temps, elle ne doit pas être trop 

importante, pour que la partie du faisceau diffracté apporte une dose en dessous du seuil dans les 

zones non exposées (Figure 30.a). Cette configuration rend alors les profils coniques. Ainsi, l’utilisation 

de résine de faible épaisseur (< 10 µm) permet d’optimiser les profils en réduisant l’influence de la 

diffraction, tout en obtenant une meilleure résolution. 
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Figure 30 : Représentation schématique du faisceau lumineux et de l'impact de la dose sur le profil de résine : a) dose trop 
importante, b) dose idéale, c) dose trop faible 

 

Une étude de l’impact de la dose sur les réseaux de nanofils a été réalisée pour un focus donné. Pour 

cela les réseaux sont insolés avec des doses variant de 400 à 1 000 J/m², avec un pas de 100, et un 

focus de -0,6 (milieu de la couche de résine). Lorsque les motifs sont très peu insolés (< 600 J/m²), 

seule la couche supérieure de la résine est exposée (Figure 31) ; cela correspond au cas représenté sur 

la Figure 30.c. En augmentant la dose, les réseaux de plots commencent à sortir avec le profil souhaité, 

cependant il reste un pied car cette zone n’est pas suffisamment exposée (Figure 31 - dose : 700 J/m²). 

En continuant d’augmenter la dose, le pied disparait jusqu'à obtenir le profil conforme (Figure 30.b & 

Figure 31 - dose : 900 J/m²). En revanche après ce stade, le fait d’accroitre la dose encore plus dégrade 

le profil des plots qui redeviennent coniques (Figure 30.a). 
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Figure 31 : Influence de la dose d'insolation (entre 400 et 1 000) sur le profil des réseaux obtenus pour une dose fixée, en 
insert zoom sur les plots de résine 

La dose d’insolation et le focus ne sont pas des paramètres indépendants. Pour déterminer les 

paramètres optimums, l’étude a été faite pour chaque combinaison possible. Cela donne une gamme 

de paramètres pour lesquels les profils obtenus correspondent aux critères imposés par l’étape 

suivante de gravure. 

 

2.1.1.f Influence de la densité des motifs 

Cependant en plus de la dose et du focus, un dernier paramètre important est à considérer : la densité 

des motifs. Le fait d’avoir des motifs rapprochés ou éloignés change le profil des plots de résine. Les 

Figure 32.a-c illustrent l’importance de l’espacement entre les nanofils. Pour un espacement de 500 

nm, le pied des plots de résine est suffisamment important pour créer une zone où la résine est encore 

présente dans les ouvertures (Figure 32.a). En revanche, ce phénomène n’est pas observé pour des 

ouvertures plus importantes (Figure 32.b-c). 
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Figure 32 : Influence de la densité des motifs sur la lithographie : pour une dose de 800 J/m² espacement entre les plots de a) 
500 nm, b) 1 µm, c) 2 µm. Pour une dose de 900 J/m² espacement de d) 500 nm, e) 1 µm, f) 2 µm 

Une solution pour remédier à ce problème serait d’accroitre la dose pour insoler toute la résine. 

Cependant cette approche ne fonctionne pas. En effet l’augmentation de la dose permet bien de 

supprimer la présence du pied pour les réseaux denses (Figure 32.d), mais affecte aussi l’allure des 

plots pour des réseaux plus espacés. Les profils deviennent alors coniques, non-conformes aux 

attentes pour la gravure (Figure 32.e-f).  Cela a pour conséquence d’empêcher la réalisation simultanée 

de l’ensemble des motifs sur un même substrat en une seule insolation. Pour un espacement donné, 

une nouvelle étude d’optimisation de la dose serait à affiner. 

 

En conclusion, le profil des motifs dépend fortement des paramètres d’exposition tels que le focus et 

la dose lumineuse ou d’autres variables comme les temps de recuit et de révélation de la résine, mais 

aussi du dessin du masque. Pour obtenir des flancs verticaux, un compromis a été nécessaire pour 

trouver le meilleur équilibre entre tous ces paramètres et de privilégier certains motifs par rapport à 

d’autres. 

 

2.1.1.g Ajustement des dimensions 

La lithographie est l’étape qui définit la dimension des motifs. Dans notre cas la résolution est de 350 

nm. Dans le but d’aller au-delà de cette résolution, une stratégie a été mise en place pour réduire 

davantage les dimensions.  

Pour augmenter la reproductibilité de la photolithographie, une couche antireflet est utilisée. Ce film 

est déposé directement sur le substrat avant la photorésine. Le rôle de cette pellicule est d’absorber 

a) b) c) 

d) e) f) 
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le rayonnement pour limiter la réflexion de ce faisceau sur la face polie du substrat. Cette face se 

comporte comme un miroir et réfléchit le rayon lumineux, ayant pour conséquence d’insoler une 

partie non voulue de la résine. Le profil et les dimensions des motifs peuvent s’en retrouver impacter 

si la dose apportée par la réflexion dépasse la dose seuil. 

Avec l’ajout de ce film antireflet, le rayonnement n’est plus réfléchi par le silicium, car il est absorbé 

par ce film. Cette réflexion pouvant avoir comme origine un défaut de planéité du substrat 

(déformation locale créant un miroir sphérique par exemple), ne perturbe plus l’étape d’insolation. 

Cela permet d’avoir des motifs plus reproductibles sur l’ensemble de l’échantillon et d’un substrat à 

l’autre, car les défauts intrinsèques de chacun sont atténués par cette couche. 

Le défaut de ce film est son immunité aux procédés standards de développements utilisés en 

photolithographie. La seule méthode pour le retirer est la gravure plasma. Ce désavantage va pouvoir 

être détourné pour tirer profit de la gravure, dans le but de réduire les dimensions des motifs. Avant 

d’attaquer la gravure du silicium, il faut libérer l’accès au silicium en gravant d’abord la pellicule 

antireflet (Figure 33). Le procédé est très similaire à celui décrit dans la partie précédente. La première 

étape est le dépôt de la couche antireflet/promoteur d’adhérence sur le substrat, puis le film de 

photorésine par-dessus (Figure 33.a). La deuxième étape est l’insolation de cette résine (Figure 33.b). 

La troisième étape est la révélation, pour faire apparaitre les motifs (Figure 33.c). La dernière étape 

est l’élimination de la couche antireflet aux endroits exposés par gravure plasma (Figure 33.d). 
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Figure 33 : Réalisation du masque par photolithographie : a) dépôt de la couche antireflet (bleu) et de la résine (rouge), b) 
insolation de la résine, c) révélation des motifs, d) gravure de la couche antireflet 

 

Pour graver ce film organique, une gravure à base d’un plasma oxygène est employée. Cette gravure 

n’étant pas anisotrope, les dimensions latérales et l’épaisseur des motifs s’en retrouvent affectées 

(Figure 34.b). Pendant cette étape, la couche antireflet est bien attaquée comme recherché, mais les 

plots de résine aussi. Cette approche, très utilisée dans l’industrie des semiconducteurs, est connue 

comme étant le procédé de « Trim » [207]–[209], car elle permet de réduire les cotes du masque. Une 

calibration du temps de gravure est nécessaire pour déterminer le temps exact pour graver 

entièrement la couche antireflet (Figure 34.c). En général pour respecter les dimensions du masque, il 

faut dans un même temps limiter la surgravure du motif, comme représenté sur la Figure 34.d. La plus 

part du temps cela est anticipé en augmentant la taille des motifs lors du dimensionnement du 

masque. Dans notre cas, on cherche au contraire à réduire encore plus les dimensions et c’est donc 

cette surgravure qui est la clé de la diminution du diamètre des nanofils que l’on souhaite réaliser.  

a) b) 

c) d) 
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Figure 34 : Représentation schématique de l’évolution du profil du motif en fonction du temps de gravure : a) motif initial, b) 
début de la gravure : couche antireflet partiellement gravée (en pointillé le motif initial), c) couche antireflet totalement 

gravée, d) couche antireflet surgravée 

Cette gravure plasma permet de graver le film antireflet tout en diminuant le diamètre du plot de 

résine, comme on peut l’observer sur les images MEB (Figure 35). En jouant sur le temps de gravure, 

on peut ajuster le diamètre des plots, mais aussi cela a un impact sur l’épaisseur de la résine restante 

(Figure 34.c-d). Ce dernier point est crucial pour la gravure et sera développé dans la partie 2.1.2 

Gravure des nanofils. La jonction entre la résine et la couche antireflet devient visible, au niveau du 

pied du plot, comme sur la Figure 35.b. On constate également un effet de lissage du flanc de celui-ci, 

qui ne peut être que bénéfique pour la gravure suivante. 

 

Figure 35 : Images MEB d’un plot de résine a) avant, b) après gravure de la couche antireflet par plasma O2 

 

En conclusion, cette approche se place dans la perspective de réaliser des réseaux de plots en résine, 

de manière reproductible et industrialisable. De plus, la mise en place d’une stratégie d’affinement 

permet de diviser par deux le diamètre des plots de résine (passant de 400 nm à 200 nm de diamètre).  

Après optimisation du procédé, le diamètre est réduit et les profils obtenus sont verticaux, ce qui est 

la configuration optimale en vue de leur transfert par gravure plasma. 

Résine 

Gravure 

plasma 
Motif initial 

a) b) c) d) 

Couche antireflet 

Substrat 

500 nm 200 nm 

Couche 

antireflet 

a) b) 



 

 61 

2.1.2 Gravure des nanofils 

 

La photolithographie a permis de définir un masque sur le substrat. Maintenant l’objectif est de 

transférer ces motifs dans le substrat pour réaliser les réseaux de nanofils. La technique utilisée pour 

cela est la gravure ionique réactive (Figure 36).  

 

Figure 36 : Représentation schématique de la réalisation des réseaux verticaux de nanofils : a) masque de gravure, b) 
transfert du motif du masque dans le substrat par gravure plasma, c) nettoyage des réseaux  

 

2.1.2.a Procédé de gravure plasma 

La gravure ionique réactive (RIE - Reactive Ionique Etching) est une technique de gravure sèche 

anisotrope. Elle se réalise grâce à la formation d’un plasma ionique énergétique, qui permet de 

combiner attaque chimique réactive avec attaque mécanique par bombardement de la surface de 

l’échantillon. Ce type de gravure est réalisé sous vide à des pressions de l’ordre de 0.1 à 1 Torr, en 

utilisant un plasma contenant des gaz réactifs (typiquement halogénures) et des gaz neutres. Les ions 

de ces derniers assurant le bombardement ionique mécanique de la surface. La vitesse d’attaque et le 

profil de gravure dépendent de plusieurs paramètres dont la nature du substrat, les motifs du masque, 

mais aussi des gaz, de la pression dans l’enceinte, de la puissance RF utilisée pour le plasma, … Dans 

cette technique, il y a la combinaison d’une composante mécanique avec un bombardement ionique, 

et d’une attaque chimique avec une réaction de la couche à graver avec les gaz du plasma, pour réaliser 

la gravure des structures. En fonction des motifs souhaités, l’une des deux composantes est privilégiée, 

pour obtenir une gravure plutôt physique (anisotrope) ou chimique (isotrope). 

 

a) b) c) 
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Lors de la gravure physique, les ions énergétiques produits dans le plasma sont propulsés en direction 

du substrat. En entrant en collision avec les atomes à la surface du matériau à graver, ces derniers sont 

pulvérisés lors de l’impact ionique. Le mécanisme est directionnel et conduit à des profils anisotropes. 

Pour la gravure chimique, les espèces réactives du plasma interagissent avec la surface pour former 

des produits de gravure volatils, avant d’être éliminés de l’enceinte par pompage. Prenons l’exemple 

du silicium et du SF6. Dans un premier temps, le SF6 est dissocié dans le plasma pour créer des espèces 

réactives : 

𝑆𝐹6 + 𝑒− →   𝑆𝐹5 + 𝐹 + 𝑒− 

𝑆𝐹5 + 𝑒− →   𝑆𝐹4 + 𝐹 + 𝑒− 

Par la suite les espèces réactives (F) sont adsorbées à la surface du silicium 

𝑆𝑖 + 𝐹 → 𝑆𝑖𝐹 

Le composé formé à l’étape précédente (SiF), désorbe spontanément de la surface, pour devenir un 

produit de gravure volatil. Ces derniers sont éliminés par pompage du réacteur. 

 

La gravure ionique réactive même si elle est hybride, est avant tout une gravure physique à laquelle 

on rajoute un aspect chimique. Le but est de cumuler les avantages des deux pour avoir des profils 

anisotropes tout en conservant des flancs réguliers (faible rugosité). Afin de rendre la gravure encore 

plus anisotrope, le plasma peut être densifié en utilisant une torche à plasma (ICP pour Inductively 

Coupled Plasma en anglais). Ce type de gravure, appelé RIE-ICP, sera utilisé dans la suite de la thèse. 

 

2.1.2.b Gravure anisotrope du silicium 

Dans l’optique de graver le silicium pour obtenir des réseaux verticaux de nanofils, plusieurs recettes 

ont été étudiées. Différents paramètres sont considérés, comme la nature du gaz, son débit, la pression 

de la chambre, la puissance RF, pour trouver le meilleur compromis.  

Différents gaz sont employés pour graver le silicium, comme le Cl2, SF6 ou NF3. La Figure 37 montre les 

profils obtenus en fonction de la chimie des gaz utilisés (chlorés ou fluorés). Dans les deux premiers 

cas, on constate que les profils ne sont pas idéaux. En effet les flancs ne sont pas verticaux et 

présentent une anisotropie de 90%. 
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Figure 37 : Images MEB des profils des nanofils obtenus par différentes recettes de gravure : a) à base de Cl2, b) à base de 
SF6, c) à base de SF6/C4F8/O2 

Un autre constat concerne le problème de la sélectivité de la gravure. Ce paramètre correspond au 

rapport entre l’épaisseur du matériau gravé (silicium) et l’épaisseur du masque gravé (résine) (Figure 

38). On constate sur la Figure 37.a que quasiment toute la résine a été consommée, lorsque 1 µm de 

silicium est gravé. La sélectivité de la recette à base de Cl2 est donc de 1 :1, c'est-à-dire que l’on grave 

autant le silicium que la résine du masque. Cette recette empêche de réaliser des structures 

nanométriques avec de grands rapports de forme. 

 

Figure 38 : a) Illustration schématique de la sélectivité de la gravure, b) Représentation de l’influence d’un gaz passivant sur 
la gravure : (i) dépôt de la couche inhibitrice (vert), (ii) gravure directionnelle de la couche passivante, (iii) gravure du silicium 

dans les zones ouvertes 

La dernière recette, combinant 3 gaz (SF6, C4F8 et O2), donne de meilleurs résultats : les flancs sont 

verticaux et la sélectivité améliorée (Figure 37.c). Le rôle du SF6 est d’attaquer le silicium comme 

explicité précédemment, alors que le C4F8 forme une couche de passivation. Ce dernier gaz crée une 

couche inhibitrice qui diminue fortement la gravure latérale (Figure 38.b). La couche protectrice se 

forme en favorisant le dépôt de produits de réactions peu volatils. Cette combinaison à base de SF6 et 

a) b) c) 

  

  

  

  R
és

in
e

  Epaisseur de 

résine gravée 

Epaisseur de 

silicium gravé 

Silicium Silicium 

Résine  

 

  

  
Silicium  

  

 

  

  

a) b) (i) 

(ii) 

(iii) 

Couche de 

passivation 

Gravure 

plasma 



 

 64 

de C4F8 améliore grandement l’anisotropie des nanofils, tout en permettant de graver, en continu, des 

profondeurs allant jusqu'à 5 µm, pour une épaisseur de masque de 1,1 µm (sélectivité de 5). L’oxygène 

quant à lui permet de favoriser la gravure anisotrope de la couche de passivation. De plus le fond de 

gravure est propre (Figure 39) et ne présente pas de défauts qui pourraient impacter les étapes de 

fabrication suivantes. 

 

Figure 39 : Images MEB de nanofils obtenus par la recette combinant SF6 et C4F8  et zoom sur la surface d’un nanofil 

 

2.1.2.c Nettoyage des nanofils 

A la fin de la gravure, les nanofils de silicium sont recouverts de déchets organiques. On y retrouve la 

résine servant au masquage (zone rouge de la Figure 39) et des résidus de gravure, puisque tout au 

long de la gravure un dépôt de polymères (C4F8) a lieu pour protéger la surface latérale. Ces derniers 

génèrent la rugosité observée sur le zoom de la Figure 39. 

L’utilisation d’un plasma oxygène ne permet pas de retirer ces dépôts, on les retrouve toujours après 

15 minutes de nettoyage par plasma oxygène (Figure 40.a). Pour pouvoir retirer l’intégralité des 

résidus organiques, une attaque « piranha » est utilisée. C’est une solution à base d’acide de Caro 

(acide peroxymonosulfurique H2SO5), résultat de la réaction de l’acide sulfurique (H2SO4) et de l’eau 

oxygénée (peroxyde d’oxygène H2O2). Ce mélange, fortement exothermique (> 100°C), attaque 

rapidement les résidus organiques présents sur le substrat. Après celle-ci, tous les déchets organiques 

sont éliminés sur les réseaux organisés de nanofils de silicium verticaux. 

2 µm 
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Figure 40 : Images MEB de réseaux de nanofils a) après nettoyage par plasma O2, b) après attaque piranha 

 

2.1.2.d Conception des réseaux de nanofils 

Différents motifs ont été testés dans la perspective d’étudier l’influence de différents paramètres, 

comme le nombre ou la répartition des nanofils sur la réponse au gaz. Selon les réseaux, le nombre de 

nanofils peut varier de 4 à 10 000 (Figure 41). 

 

Figure 41 : Images MEB illustrant la variation du nombre de nanofils par réseaux : a) 4, b) 25, c) 100, d) 400, e) 2 500 

La densité des nanofils a été aussi prise en considération. Des réseaux avec des pas variant de 500 nm 

à 10 µm ont été conçus (Figure 42). Conséquence de la variabilité de la photolithographie liée à la 

densité des motifs, certains plots présentent des profils non-verticaux ce qui se répercute après la 

gravure. Par exemple la Figure 42.a montre que le sommet des nanofils est endommagé, alors que ce 

n’est pas le cas pour les autres réseaux obtenus dans les mêmes conditions (Figure 42.b-c). 

a) b) 
1 µm 1 µm 

a) b) c) 

d) e) 
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Figure 42 : Images MEB illustrant la variation de l’espacement entre les nanofils a) 500 nm, b) 1 µm, c) 2 µm, 
d) 5 µm, e) 10 µm 

En plus des géométries carrées déjà illustrées, on identifie des motifs circulaires comme ceux de la 

Figure 43. L’intérêt de ce genre de motifs est de s’affranchir des effets d’angle que l'on retrouve dans 

des réseaux rectangulaires. Cela peut être intéressant aussi bien pour des raisons technologiques que 

pour le fonctionnement du capteur en lui-même. 

 

Figure 43 : Images MEB présentant différentes géométries de réseaux de nanofils : a) réseau en alvéole, b) zoom sur le motif 
en alvéole, c-d) réseaux circulaires, e) réseau organisé en bloc, f) réseau en forme de croix 

 

2.1.2.e Influence du profil des motifs du masque sur la gravure 

Dans la partie précédente, l’objectif était de définir un masque présentant des flancs de résine 

verticaux. Ce paramètre est primordial pour que la gravure soit anisotrope. En effet pendant la gravure 

le plot de résine est consommé. Si le plot de résine est de forme conique, ses cotes vont changer, ce 

a) b) c) 

d) e) 

a) b) c) 

f) e) d) 
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qui n’est pas le cas avec un profil vertical (Figure 44.a). Ainsi pendant la gravure une partie de la zone 

initialement protégée, se retrouve au fur à mesure exposée au plasma. Cela conduit à des nanofils 

présentant une structure plus ou moins conique. Cela endommage le nanofil, lui donnant la forme 

d’une aiguille (Figure 44.b) 

 

Figure 44 : Influence du profil du masque de résine sur la gravure des nanofils : a) illustration schématique de la gravure (i) 
état initial, (ii) en cours de gravure, (iii) fin de gravure, b) images MEB des réseaux de nanofils réalisés, en insert plot de 

résine avant gravure 

 

2.1.2.f Approche alternative : procédé Bosch 

Dans le but d’augmenter encore plus le ratio surface/volume, une approche utilisant un procédé Bosch 

[210] a été mise au point. Contrairement au procédé de gravure vu précédemment, celui-ci est une 

succession d’étapes de gravure en chimie fluorée (SF6) très courtes, entrecoupées d’étapes de 

passivation à base de chimie fluorocarbonée (C4F8) (Figure 45.a). Cette alternance de gravure plutôt 

chimique et de passivation, génère une rugosité importante du flanc, appelée « scalloping » (Figure 

45.b). 

Substrat Substrat 

Profil de masque vertical Profil de masque conique a) 

b) 

(i) (ii) (iii) (i) (ii) (iii) 

1 µm 1 µm 
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Figure 45 : a) Représentation schématique du principe de gravure du procédé Bosch, b) Images MEB de nanofils obtenus par 
ce procédé et zoom sur le « scalloping » 

Cette approche est particulièrement utilisée pour les gravures profondes ( 500 µm), car elle présente 

une excellente sélectivité, tout en ayant des flancs verticaux (le « scalloping » étant négligeable par 

rapport aux autres dimensions). Cette rugosité devient problématique en cas de remplissage des 

cavités, puisqu’il subsiste des vides localisés. Dans notre cas, cet effet augmente la surface du nanofil 

tout en conservant un volume constant. Le gain en ratio surface/volume est estimé à 1,5 par rapport 

à l’autre recette de gravure. 

 

2.1.3 Réduction du diamètre des nanofils par oxydation sacrificielle 

 

En complément du procédé de « Trim » qui permet de réduire les cotes du masque en résine, il existe 

une autre approche pour encore réduire le diamètre des nanofils : il s’agit du procédé d’amincissement 

des nanofils par oxydation sacrificielle (Figure 46). La stratégie consiste à créer un oxyde sacrificiel qui 

consomme une quantité de silicium, augmentant le rapport de forme de la structure lors du retrait de 

l’oxyde. 

… 

(i) gravure (ii) passivation (iii) gravure (iv) « scalloping » 

a) 

b) 

2 µm 

200 nm 
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Figure 46 : Procédé d'amincissement des nanofils par oxydation sacrificielle : a) réseau de nanofils de silicium, b) oxydation 
thermique, c) désoxydation par gravure chimique 

Apres l’étape de nettoyage, les réseaux de nanofils subissent une étape d’oxydation thermique (Figure 

46.b). Deux procédés sont possibles avec chacun leur mécanisme. Pour l’oxydation dite « sèche », les 

espèces oxydantes sont des molécules d’oxygène, alors que pour l’oxydation dite « humide » ce sont 

des molécules d’eau.  

𝑂𝑥𝑦𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 𝑠è𝑐ℎ𝑒 ∶  𝑆𝑖(𝑠)  + 𝑂2  →  𝑆𝑖𝑂2 (𝑔) 

𝑂𝑥𝑦𝑑𝑎𝑡𝑖𝑜𝑛 ℎ𝑢𝑚𝑖𝑑𝑒 ∶  𝑆𝑖(𝑠)  + 2 𝐻2𝑂 →  𝑆𝑖𝑂2 (𝑔) +  2 𝐻2 

Les cinétiques d’oxydation sont différentes : l’oxydation humide est beaucoup plus rapide, mais 

présente de moins bonnes performances comme diélectrique [211]. Dans notre cas, cet oxyde étant 

sacrificiel, la qualité de l’interface Si/SiO2 n’a aucune incidence sur notre choix de procédé. L’objectif 

est de transformer une épaisseur maximale de silicium le plus rapidement possible. Pour amincir les 

nanofils de 200 nm à 100 nm de diamètre, une épaisseur de 50 nm de silicium est consommée. 

L’oxydation humide répond mieux à nos attentes. Par ailleurs l’orientation cristalline du silicium du 

substrat est (100), donc les flancs des nanofils sont orientés (110). L’oxydation se retrouve accélérée à 

la fois par cette orientation préférentielle, mais aussi par la géométrie cylindrique [212]. Après 

oxydation, cet oxyde est retiré par gravure humide. 

a) b) c) 
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Figure 47 : Images MEB de nanofils a) après oxydation thermique, b) après désoxydation 

En conclusion, une méthode pour réaliser de manière reproductible des réseaux de nanofils par une 

approche top-down a été développée. La première étape consiste à définir un masque de gravure par 

photolithographie. Ensuite, ces motifs sont transférés dans un substrat de silicium par gravure plasma. 

Par ailleurs, deux stratégies ont été mises au point pour réduire le diamètre des nanofils sans utiliser 

de lithographie ultime : une basée sur le procédé de « Trim » et l’autre sur l’oxydation sacrificielle. La 

suite est consacrée à l’intégration de ces réseaux de nanofils dans des dispositifs fonctionnels. 

 

 

2.2 Réalisation de l’architecture 3D sur réseaux de nanofils 

 

L’utilisation de réseaux verticaux de nanofils semble pertinente pour améliorer les performances des 

dispositifs pour la détection de gaz. Cependant cela nécessite une adaptation des procédés 

technologiques pour la réalisation des contacts électriques à chaque extrémité des nanofils. 

 

2.2.1 Contact inférieur 

 

Pour la réalisation du contact inférieur, un procédé dit « etch-back » est utilisé [213]. Après la gravure 

RIE pour former les nanofils, les réseaux sont oxydés pour diminuer les cotes (Figure 48.a-b). Cet oxyde 

est gravé selon la forme du contact électrique (Figure 48.c-e). Ensuite le métal est déposé, puis 

structuré par photolithographie pour obtenir le contact inférieur (Figure 48.f-h). 

a) b) 
1 µm 1 µm 
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Figure 48 : Réalisation du contact électrique inférieur : a) réseau de nanofils, b) oxydation du réseau de nanofils, c)-e) 
gravure localisée de l’oxyde de silicium, f) dépôt d’aluminium, g)-h) gravure localisée de la couche d’aluminium 

Le point clé pour la réalisation de ce contact est le dépôt anisotrope du métal. En effet, il est primordial 

de limiter le dépôt de particules de métal sur le flanc des nanofils pour ne pas créer des chemins de 

conduction parasites. Le métal choisi est l’aluminium pour avoir un procédé compatible CMOS et la 

technique de dépôt utilisée, l’évaporation thermique par canon à électrons. Pendant le dépôt, le 

substrat est positionné perpendiculairement au cône d’évaporation du métal. Ainsi au cours du dépôt, 

a) b) 

c) d) 

e) f) 

g) h) 
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le métal est déposé sur la surface du substrat et au sommet des nanofils, mais pas sur le flanc. 

L’empreinte du contact est obtenue par photolithographie. Les dimensions sont très importantes et 

ne nécessitent pas d’ajustement du procédé comme pour la fabrication des nanofils.  La gravure de 

l’aluminium se fait par voie humide à l’aide d’un mélange d’acide phosphorique (HPO4), d’acide 

nitrique (HNO3) et d’eau. Après la gravure, la résine de masquage est retirée par plasma oxygène, pour 

obtenir le contact inférieur (Figure 49).  

 

Figure 49 : Images MEB a) du contact et b) zoom sur le réseau de nanofils montrant la position du métal par rapport aux 
nanofils 

 

Dans la réalité, il existe toujours un dépôt parasite (particulaire) sur le flanc des nanofils (Figure 50.a). 

La solution pour éliminer ces particules d’aluminium est de déposer une épaisseur plus importante de 

métal, puis de graver une partie de l’aluminium avant de faire la photogravure. En effet le dépôt se fait 

majoritairement à la surface du wafer et au sommet des nanofils, ainsi l’épaisseur d’aluminium sur le 

flanc des nanofils (< 20 nm) est négligeable par rapport à l’épaisseur du contact électrique (50 nm). 

L’idée est donc de déposer une couche plus importante d’aluminium (100 nm), puis d’en graver une 

partie (50 nm) pour être sûr de retirer tout l’aluminium sur le flanc des réseaux (Figure 50.b). La mise 

en forme de la couche restante se fait alors par photogravure (Figure 48.f-g). Le résultat obtenu est 

bien un contact électrique avec une épaisseur de 50 nm d’aluminium et sans conduction parasite au 

niveau des nanofils. 

 

100 µm 50 µm 

a) b) 
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Figure 50 : Images MEB de nanofils a) après dépôt de 100 nm d'aluminium, b) après nettoyage des flancs (gravure de 
50 nm d'aluminium) 

 

 

2.2.2 Contact supérieur - structure du pont à air 

 

Pour la réalisation du contact supérieur, une approche dite « pont à air » est employée [189], [214]. Le 

procédé est similaire à celui du contact inférieur, mais nécessite l’utilisation d’un matériau sacrificiel 

pour contacter uniquement le sommet des nanofils. Premièrement, le matériau sacrificiel est déposé 

localement à l’endroit où sont les réseaux de nanofils (Figure 51.a). Ensuite, il est mis en forme, de 

façon à d’une part obtenir des flancs inclinés et d’autre part laisser libre le sommet des nanofils (Figure 

51.b). Puis une couche de métal est déposée et structurée par photogravure pour obtenir le contact 

supérieur (Figure 51.c-e). Finalement, le pont est libéré pour rendre le capteur fonctionnel (Figure 

51.f). 

a) 

b) 

100 nm 

100 nm 
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Figure 51 : Représentation schématique de la réalisation du contact supérieur par l'approche du pont à air : a) dépôt localisé 
d’un matériau sacrificiel, b) structuration du matériau sacrificiel, c) dépôt de métal, d)-e) gravure localisée du métal, f) 

libération du pont à air  

 

2.2.2.a Structuration du matériau sacrificiel 

Le matériau sacrificiel le plus utilisé pour la réalisation de structures suspendues est l’oxyde de silicium, 

grâce à la configuration des substrats de silicium sur isolant (ou SOI : Silicon On Insulator) [215]–[217]. 

Cependant cette approche ne peut pas être utilisée ici, car l’architecture est incompatible avec 

l’utilisation de SOI. Le choix s’est tourné alors vers l’utilisation de matériaux organiques et notamment 

des photorésines. L’avantage de ces matériaux est leur facilité à être déposés localement, grâce à un 

procédé de photolithographie conventionnel. L’inconvénient étant leur sensibilité à la température ce 

qui est problématique lors des dépôts sous vide. 

a) b) 

c) d) 

e) f) 
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Plusieurs enjeux sont à prendre en considération. Premièrement, il faut que les plots de matériau 

sacrificiel présentent des flancs inclinés pour avoir une continuité du métal. En effet les techniques de 

dépôts par pulvérisation sont incompatibles car trop physiques et seul le dépôt par évaporation est 

possible mais celui-ci est anisotrope. La solution est de réaliser des recuits pour que la résine flue 

(Figure 52.a). Cependant, si ces recuits sont effectués à trop haute température, cela endommage le 

matériau et sa forme initiale (Figure 52.b) en plus de rendre son retrait difficile.  

 

 

Figure 52 : a) représentation schématique du profil du plot de résine avant et après fluage, b) images MEB montrant 
l’évolution des flancs des motifs en fonction de la température, suivi de la modification de la forme des plots de résine pour 

différentes conditions de fluage [218]. 

Ainsi, différents temps de recuit et températures ont été étudiés pour plusieurs résines. Le premier 

constat est que parmi les résines présentant une résolution suffisante, seul l’AZ ECI 3012 se déforme 

de manière significative avec la température pour donner des flancs verticaux tout en conservant une 

forme similaire à celle de départ. Avant 110°C cette résine ne se déforme pas car elle est en dessous 

de sa température de transition vitreuse, illustré Figure 52.b par Microchemicals [218] pour d’autres 

résines. Une étude de l’évolution de l’épaisseur de la marche (déformation liée au fluage) a été réalisée 

pour 120°C (Figure 53.a). L’observation MEB confirme le changement de profil des flancs (Figure 53.b-

c). Une marche entre 1 et 2 µm est convenable, car c’est un bon compromis pour restreindre les 

contraintes dans la structure suspendue tout en limitant l’endommagement du plot de résine. 

Substrat 

Substrat 

Avant fluage 

Après fluage L 

a) b) 

L : largeur 

de marche 
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Figure 53 : a) Graphique montrant l’évolution de la longueur de la marche en fonction de la durée de recuit pour une 
température de 120°C, Images MEB d'un plot de résine b) avant fluage, c) après fluage (5 min à 120°c) et zoom sur son flanc 

 

Par ailleurs cette étape de recuit est essentielle, car elle permet d’éliminer la majorité des solvants 

présents dans la résine. Sans cette étape la présence de ces derniers perturbe le dépôt de métal. Sous 

vide, ils s’évaporent plus facilement créant des cloques aux endroits où la résine est déposée. Ce 

phénomène est aussi observé lorsque le temps et/ou la température de fluage n’ont pas été suffisants 

(Figure 54.a), ce qui est le cas pour le recuit à 120°C. Le problème est résolu pour un recuit à 150 °C 

(Figure 54.b).  

 

Figure 54 : Images MEB de plots de résine après un recuit de a) 5 min à 120°C, b) 3 min à 150°C 

1,28 µm 

10 µm 
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Ainsi, par la suite, le traitement thermique de la résine se fait à 150°C pour avoir à la fois une 

déformation suffisante des flancs tout en étant certain d’éliminer l’intégralité des solvants.  

 

Le développement de cette étape a été réalisé dans un premier temps sans prendre en considération 

l’impact sur les nanofils, puisque l’objectif était de trouver un matériau sacrificiel adapté. Cependant 

ce matériau est déposé par spin-coating et la présence des nanofils 3D fait apparaitre des effets de 

vagues tout en piégeant de la résine entre les nanofils. Ainsi aux emplacements des réseaux l’épaisseur 

de résine n’est pas conforme. Ce phénomène est très visible lorsque l’on dépose une épaisseur de 

résine (1,1 µm) inférieure à la hauteur des nanofils (3 µm) (Figure 55). A l’extérieur des réseaux, 

l’épaisseur de résine est conforme à l’attente (1,1 µm), alors que les nanofils se retrouvent « noyés » 

(épaisseur de 3 µm, Figure 55.b). L’effet de vagues au sommet est visible Figure 55.c. 

 

Figure 55 : Images MEB a) Dépôt d'une épaisseur de 1,1µm de résine sur des réseaux de nanofils, b) zoom sur le bord d'un 
réseau, c) zoom sur le sommet des nanofils 

Pour s’affranchir de ce problème une des stratégies consiste à déposer une épaisseur de résine 

supérieure à la hauteur des nanofils ( 3 µm) [193]. Ainsi les réseaux se retrouvent noyés à l’intérieur 

et la surface du matériau sacrificiel reste plane. Ensuite, l’extrémité supérieure des nanofils est libérée 

par gravure plasma contrôlée du matériau organique (Figure 56). 

a) 
b) 

c) 

20 µm 

2 µm 

2 µm 
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Figure 56 : a) Images MEB du plot de résine après la gravure plasma, b) zoom sur le sommet des nanofils libérés 
(approximativement 300 nm) 

 

 

2.2.2.b Pont à air 

Après structuration du matériau sacrificiel, une couche d’aluminium de 1 µm d’épaisseur est déposée 

par évaporation (Figure 57.a). Grâce aux traitements thermiques préalables, les plots de résine ne 

s’endommagent pas pendant le dépôt sous vide. De plus le métal est déposé sur l’intégralité de la 

surface et retranscrit le relief généré par le sommet des nanofils (Figure 57.b) 

 

Figure 57 : a) Images MEB d’un plot de résine après métallisation, b) zoom sur le sommet des nanofils 

Cette couche de métal est mise en forme par photogravure pour délimiter le contact supérieur. 

L’empreinte de la structure suspendue est réalisée par photolithographie (Figure 58.a). A cause du 

relief généré par la présence du matériau sacrificiel, une épaisseur de résine importante est nécessaire 

pour avoir l’intégralité du motif. Ensuite la couche d’aluminium est gravée chimiquement dans un 

mélange de HNO3/HPO4/H2O, comme pour le contact inférieur. A la fin de la gravure, le pont suspendu 

est pris en « sandwich » entre le matériau sacrificiel et le masque de gravure (Figure 58.b). 

a) b) 
2 µm 

50 µm 

a) b) 

20 µm 

500 nm 
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Figure 58 : Images MEB du motif réalisé par photolithographie pour délimiter le contact supérieur au niveau du matériau 
sacrificiel a) avant la gravure de l’aluminium, b) après la gravure de l’aluminium 

La dernière étape consiste à retirer tous les matériaux organiques : matériau sacrificiel et masque de 

gravure. C’est aussi l’une des plus critiques car de nombreux paramètres entrent en jeu. Avec le choix 

d’utiliser une photorésine comme matériau sacrificiel, tout en la préservant de l’endommagement 

thermique, il est possible de dissoudre l’ensemble à l’aide de solvants et de plasma oxygène, ce qui 

n’aurait pas été possible avec l’utilisation d’autres matériaux comme le SiO2. Avec cette option-là, le 

recours à l’acide fluorhydrique aurait attaqué en même temps l’oxyde servant à l’isolation entre les 

deux contacts. Ainsi, après la libération du pont, le composant est fonctionnel. 

 

Pour aboutir à la libération du pont à air, différentes recettes ont été testées à base d’acétone, éthanol 

et diméthylsulfoxyde (DMSO). Parmi celles-ci, seules celles utilisant le DMSO ont montré des résultats 

probants. Cependant à cause de la structure en « sandwich » mais aussi du traitement thermique subit 

par la résine, cette dernière est délicate à éliminer entièrement. Les recuits et l’étape de dépôt sous 

vide supportés par le matériau organique changent ses propriétés. Cela a pour conséquence 

d’empêcher sa dissolution en présence de solvants. Ce phénomène, visible Figure 59, se matérialise 

par la formation d’une fine pellicule organique à la surface des plots de matériau sacrificiel. Malgré 

une exposition prolongée dans du DMSO, ce film n’est pas attaqué alors que le reste du plot l’est. 

L’unique solution trouvée pour son retrait se base sur une gravure plasma à base d’oxygène. 

a) b) 20 µm 25 µm 
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Figure 59 : Images MEB montrant la formation d’une pellicule d’un matériau indéfini  

 

Une autre problématique est l’évacuation de l’intégralité des matériaux organiques. La Figure 60 

illustre la difficulté à retirer toutes les traces de résine emprisonnées sous le pont à air. Cette zone, 

confinée par le contact supérieur, n’est pas propice au renouvellement du solvant. Ainsi, si le temps 

n’est pas suffisant de nombreux résidus restent présents entre les nanofils et sous le contact supérieur. 

 

Figure 60 : Images MEB de capteurs pendant l'étape de libération 

Dans l’optique de favoriser le renouvellement du solvant, le bain peut être placé sous agitation. 

Cependant, ceci crée des contraintes supplémentaires qui peuvent endommager les réseaux de 

nanofils (Figure 61). Dans de telles conditions, une partie des nanofils peut être cassée tout en restant 

contactée (Figure 61.a), voir même être arrachée du substrat (Figure 61.b). De plus en fonction de la 

taille des réseaux, la quantité de matériau sacrificiel et l’accessibilité de celui-ci génèrent une variation 

50 µm 40 µm 

5 µm 

10 µm 

20 µm 
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de la période nécessaire à son retrait intégral. La libération du pont à air requiert un compromis entre 

agitation et temps d’attaque, pour préserver l’intégrité des composants. La solution choisie a été 

d’augmenter le temps d’attaque dans le DMSO pour aboutir à une libération optimale. 

 

Figure 61 : Images MEB illustrant a) la casse des nanofils, b) l’arrachement des nanofils pendant l’étape de libération du 
pont à air 

 

Par ailleurs, c’est à ce moment-là que la structuration du plot sacrificiel prend toute son importance. 

Si la hauteur gravée n’est pas assez significative, le contact électrique ne se produit pas laissant un 

espace entre le sommet des nanofils et le dépôt métallique (Figure 62.a-b). La configuration opposée, 

lorsque le matériau sacrificiel a été trop gravé (Figure 62.c), est tout autant désastreuse. Dans ce cas-

là, l’accroche au sommet du nanofil n’est pas assez résistante ce qui entraine un affaissement du pont 

à air. Ce phénomène est engendré notamment par les forces de capillarité lors de l’opération de 

séchage. 

a) b) 

10 µm 
5 µm 
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Figure 62 : Images MEB d’un capteur montrant a-b) la surévaluation, c) l’affaissement  du contact supérieur 

 

Au final, le capteur est composé d’un réseau 3D de nanofils contacté électriquement à leurs deux 

extrémités (Figure 63). La structuration du matériau sacrificiel permet d’avoir un angle relativement 

doux pour limiter les contraintes dans le pont à air (vue en coupe). De plus, l’intégralité des résidus 

organiques est éliminée y compris ceux dans les réseaux de nanofils. 

 

a) 

c) b) 

5 µm 

3 µm 

5 µm 
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Figure 63 : Images MEB de différentes vues en coupe d’un capteur montrant que l’intégralité des résidus organiques a été 
éliminée sans endommager les réseaux de nanofils 

 

 

2.2.3 Réalisation de contacts à faible hauteur de barrière Schottky 

 

Dans le but d’optimiser la réalisation des contacts, une approche alternative à base de contacts 

faiblement résistifs a été développée. L’objectif est de moduler la hauteur de barrière du contact (b) 

en changeant le matériau à l’interface semiconducteur/métal. Cela a pour conséquence de moduler le 

passage des porteurs de charges à travers la bande interdite et d’influer sur le travail d’extraction du 

métal. Cette problématique sera développée dans le chapitre 3. 

Une des solutions pour obtenir de manière reproductible des contacts avec des propriétés électriques 

stables se base sur l’utilisation de siliciure [219], [220]. Un siliciure est un alliage de silicium. C’est donc 

une variété d’intermétallique, obtenue par activation thermique d’une couche de métal sur du silicium. 

La technique de saliciure (de l’anglais « salicide » contraction de « self-aligned silicide » pour « siliciure 

autoaligné ») est la plus utilisée en microélectronique [221], [222]. Cette approche permet de ne pas 

5 µm 

5 µm 

5 µm 
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avoir recours aux procédés de photolithographie pour localiser la présence du siliciure. Ce phénomène 

d’auto-alignement est très intéressant, notamment pour les approches 3D où l’extrémité supérieure 

des nanofils est difficile d’accès. La réaction de siliciuration est très sensible aux impuretés à la surface 

du silicium comme l’oxyde natif. En présence d’oxyde la réaction n’a pas lieu. Ainsi le métal peut être 

retiré par gravure sélective. Le métal choisi est le nickel [223], qui remplace le cobalt dans les 

transistors CMOS depuis le nœud technologique 65 nm. Les mécanismes de formation de ces siliciures 

de nickel ont été largement étudiés aussi bien dans la configuration de couche mince [223] que pour 

des nanostructures (Figure 64) [224]. 

 

Figure 64 : Formation des différentes phases de siliciure de nickel dans le cas a) des couches minces et b) des nanofils 
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Figure 65 : Réalisation des contacts en siliciure de nickel : a) réseau de nanofils, b) dépôt de nickel (jaune), c) recuit de 
diffusion pour former le siliciure de nickel (marron), d) retrait du nickel 

Une alternative pour réaliser simultanément des siliciures de nickel aux deux extrémités du nanofil a 

été développée. La première étape consiste à déposer une couche de nickel par évaporation (Figure 

65.b). Ensuite la réaction de siliciuration est provoquée par un recuit thermique (Figure 66.c). Grâce à 

la présence de l’oxyde, cette réaction n’a lieu qu’aux emplacements des contacts. Finalement, le nickel 

non transformé est retiré par gravure humide à l’aide d’une solution d’attaque « piranha » (Figure 

65.d) pour obtenir des nanofils siliciurés aux deux extrémités (Figure 66.b) 

a) b) 

c) d) 

Silicium Oxyde de silicium Nickel Siliciure de nickel 
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Figure 66 : a) images MEB du réseau de nanofils après le dépôt de nickel avec en insert le sommet du nanofil, b) nanofils 
siliciurés aux deux extrémités, c) nanofils intégrés dans un dispositif fonctionnel 

 

 

2.2.4 Assemblage 
 

Pour pouvoir être testés sous gaz, les capteurs doivent être montés en boitier. La configuration du 

banc de test est compatible avec les boitiers TO-5 et TO-8. L’avantage des TO-8 est de disposer de 16 

broches pour contacter un maximum de capteurs ainsi que d’une plus grande surface d’accueil pour le 

composant. 

Après la dernière étape de fabrication, le wafer est découpé par clivage en carrés de 5 mm². Ensuite, 

ces puces sont reportées sur le boitier grâce à une colle époxy. L’étape finale de l’assemblage consiste 

à réaliser les contacts entre le boitier et la puce par câblage par fil (wire bonding) à l’aide d’une micro-

soudeuse. Pour diminuer les résistances de contacts, le fil est en aluminium ce qui permet d’avoir un 

contact aluminium/aluminium. Finalement les capteurs sont prêts à être testés (Figure 67). 

a) b) 

1 µm 1 µm 

c) 20 µm 
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Figure 67 : Capteurs montés en boitier : les fils en aluminium de 25 µm de diamètre font la connexion entre les contacts du 
composant et le boitier  

 

 

Conclusion 
 

Ce deuxième chapitre a été consacré au développement d’un procédé à grande échelle, compatible 

CMOS pour obtenir un capteur basé sur une architecture 3D à nanofils (Figure 68). Dans un premier 

temps un procédé top-down a été mis au point pour réaliser des réseaux de nanofils verticaux de 

silicium avec une approche grande échelle et reproductible. La première étape consiste à réaliser un 

masque par photolithographie optique. Le profil des motifs obtenu est primordial pour la suite du 

procédé. La deuxième étape consiste à transférer le dessin du masque dans le substrat par gravure 

plasma. Différentes recettes ont été développées pour obtenir des nanofils verticaux : une recette 

continue et une autre basée sur le procédé Bosch qui augmente significativement le ratio surface sur 

volume par rapport à la première. La troisième étape est l’amincissement des nanofils par oxydation 

sacrificielle, qui permet au final d’obtenir des nanofils d’un diamètre de l’ordre de 100 nm et d’une 

hauteur de 3 µm. L’association de ces trois étapes permet un parfait contrôle de tous les paramètres 

du réseau de nanofils : hauteur, diamètre, position, espacement entre nanofils, nombre de nanofils… 
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Figure 68 : Photo d'un substrat 4 pouces à la fin du procédé de fabrication des capteurs et image MEB d’un capteur 

 

La deuxième partie de ce chapitre concerne la réalisation de contacts pour finaliser l’architecture 3D. 

Une approche générique à tous types de matériaux est présentée en premier. Elle se base sur un 

procédé dit « etch-back » pour mettre en forme le contact inférieur. Dans la continuité, une méthode 

fondée sur la technique du pont à air est mise en œuvre pour réaliser le contact supérieur. Cette 

démarche est similaire à la précédente, mais repose sur l’utilisation d’un matériau sacrificiel. En 

parallèle, un procédé est proposé pour la fabrication de contacts à base de siliciure de nickel, tout en 

s’affranchissant des problèmes liés à la diffusion de celui-ci dans le silicium. 

 

Pour conclure, le procédé développé a permis la fabrication de composants 3D à base de nanofils de 

silicium. Ces dispositifs ont été réalisés par une approche grande échelle, CMOS, avec peu d’étapes 

technologiques et modulable selon les besoins comme diminuer les résistances de contacts. A la suite 

de la validation des propriétés structurelles de cette architecture 3D (Figure 68), le prochain chapitre 

est dédié à la caractérisation électrique et sous gaz des dispositifs 3D à nanofils pour évaluer les 

potentialités en tant que capteur de gaz et entériner cette approche. 

 

 

 

1 cm 

10 µm 
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Chapitre 3 – Caractérisation électrique, morphologique et sous gaz du 

dispositif 3D à nanofils 
 

Ce troisième chapitre est dédié à la caractérisation des dispositifs 3D à nanofils réalisés par l’approche 

décrite au Chapitre 2. Dans la première partie, l’accent sera mis sur la compréhension des mécanismes 

de fonctionnement du dispositif, à l’aide de diverses mesures électriques corrélées à la problématique 

du contact électrique sur les semi-conducteurs. Puis dans la deuxième partie les capteurs seront testés 

sous diverses atmosphères gazeuses pour extraire les performances comme la sensibilité, la sélectivité 

ou encore le seuil de détection. 

 

3.1 Caractéristiques électriques du dispositif 3D à nanofils 

 

La réalisation de dispositifs fonctionnels à base de nanofils pose de nombreux verrous technologiques, 

comme l’adressage à grande échelle, ordonnés et reproductibles de réseaux de nanostructures (cf. 

Chapitre 1 & 2). Un autre enjeu consiste à réaliser des contacts faiblement résistifs. Ce point est 

d’autant plus crucial compte tenu du côté unidimensionnel des nanostructures. En général, pour un 

fonctionnement optimal des composants, le courant traversant les nanofils est maximisé grâce à une 

réduction de la chute de tension au niveau du contact. 

 

3.1.1 Résistance de contact 

 

Pour débuter ce chapitre, un état des lieux synthétique sera proposé, centré sur la problématique du 

contact électrique sur des nanostructures semi-conductrices. Dans cette étude, nous évoquerons les 

contacts Schottky et leurs mécanismes de fonctionnement, ainsi que l’influence des paramètres 

géométriques. Finalement, cette analyse permettra de converger vers un modèle équivalent du 

dispositif. 

 

3.1.1.a Problématique du contact électrique sur semi-conducteur 

Le contact électrique entre un semi-conducteur et un métal est défini par une succession de 

résistances placées en série. Par exemple, dans le cas d’un transistor planaire, on retrouve la résistance 
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de défocalisation, de diffusion, d’accumulation et de contact (Figure 69.a). En fonction du degré de 

miniaturisation du composant, ces résistances sont plus ou moins prépondérantes (Figure 69.b). Une 

ingénierie des contacts devient dès lors indispensable pour maîtriser le fonctionnement des 

composants semiconducteurs. 

 

Figure 69 : a) Représentation schématique des contributions des résistances associées à l'architecture S / D d'un MOSFET: 
résistance de contact (Rco), résistance de diffusion (Rsh), résistance de défocalisation (Rsp) et résistance d'accumulation (Rac) 

[225],  b) évolution de l'importance des résistances séries en fonction du degré de miniaturisation [226] 

L’objectif est alors de réduire au maximum ces résistances. En effet dans le cas des capteurs, une 

résistance d’accès élevée engendre un bruit de mesure important et donc une chute de la sensibilité 

aux perturbations extérieures.  

 

3.1.1.b Les contacts Schottky 

Du point de vue électronique, le comportement d’un semi-conducteur ou d’un métal est gouverné par 

la théorie des bandes. Pour un matériau semi-conducteur massif non dopé, la bande de valence est 

pleine et celle de conduction est vide. Elles sont séparées par la bande interdite de largeur Eg, appelée 

aussi « gap » (Figure 70.a-b). Associée à un métal, une interaction se produit entrainant un équilibre 

thermodynamique du système, se traduisant par l’alignement des niveaux de Fermi des deux 

matériaux [224]. Cependant, une barrière énergétique notée SB ou b, appelée barrière Schottky 

apparait à l’interface (Figure 70.c-d). Cela s’explique par la différence des travaux de sortie (ou travaux 

d’extraction) entre les deux matériaux [227]–[232]. Le travail de sortie, noté m, se définit comme 

l’énergie minimale qu’il faut fournir pour arracher un électron au métal. 

 

a) b) 
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Figure 70 : Diagramme de bande d'un semiconducteur et d'un métal séparé : a) cas d’un semiconducteur de type n, b) de 
type p. Formation d'un contact Schottky pour un semiconducteur de c) type n et d) de type p [233] 

La présence de cette barrière a été expliquée par Walter Schottky. Elle est causée par la zone de charge 

d’espace au niveau de l’interface. En effet, l’injection d’un courant dans de tels contacts est liée à la 

capacité des porteurs de charges à franchir une barrière dont la valeur est égale à la différence entre 

le travail de sortie de chacun des matériaux. Cette barrière est propre à chaque couple de matériaux 

et s’oppose au passage des porteurs électroniques. Elle est régie par les équations suivantes, 

respectivement pour un type n (EQ.9) et p (EQ.10) : 

𝑒
𝑏𝑛

= 𝑒 (
𝑚

−  )    (EQ. 9)   

𝑒
𝑏𝑝

= 𝐸𝐺 −  𝑒 (
𝑚

−  )   (EQ. 10)  

Avec e la valeur absolue de la charge de l’électron,  b la barrière de potentiel, EG la largeur de la Bande 

Interdite,  m le travail de sortie du métal et  l’affinité électronique du semi-conducteur. Dans le cas 

du silicium EG = 1,12 eV et  = 4,05 eV. Dans le cas où la hauteur de barrière est nulle ou négative, il y 

a formation d’un contact transparent. Dans cette configuration, l’interface métal/semi-conducteur 

devient invisible pendant la mesure de la résistance globale. 

a) b) 

c) d) 



 

 92 

Dans la réalité, d’autres phénomènes sont à prendre en considération, mais complexifient grandement 

le modèle. Par exemple, l’oxyde natif sépare le métal du semi-conducteur et influe sur les hauteurs de 

barrières.  De plus, les états d’interface ne sont pas négligeables et piègent certains porteurs au niveau 

de l’interface. 

 

Le franchissement de cette barrière Schottky par les porteurs peut être réalisé selon trois mécanismes. 

Le premier est l’émission thermo-ionique (TE) : dans ce cas-là, les porteurs électriques sautent par-

dessus la barrière d’énergie (Figure 71 – flèche bleue) grâce à une température ou une polarisation 

externe suffisante [234]. Ce mécanisme tend à dominer dans le cas des semi-conducteurs faiblement 

dopés. Par ailleurs, ce phénomène est directement utilisé dans les microscopes électroniques à 

balayage au niveau de la source électronique (les filaments de tungstène et les cristaux de LaB6). La 

caractéristique courant-tension résultante est redressée. 

 

Figure 71 : Mécanismes de conduction des porteurs à travers une barrière d'énergie à l'interface métal/semiconducteur : 
émission thermo-ionique (bleu), thermo-ionique assistée par effet de champ (rouge) et l'effet tunnel (vert)  

Le deuxième mécanisme est le transport par effet tunnel (ou émission de champ – FE). Cela correspond 

à la capacité d’un porteur à franchir une barrière alors que son énergie est inférieure à l’énergie 

minimale requise pour sauter cette barrière (Figure 71 – flèche verte). Ce type de transport est 

fortement dépendant de l’épaisseur et de la hauteur de la barrière, mais permet le franchissement de 

celle-ci sans consommation d’énergie. On le retrouve principalement pour des gammes de dopage 

élevées. Cela a pour conséquence de générer une caractéristique courant-tension linéaire et d’être le 

mécanisme de conduction principal d’un contact ohmique. 

Emission 

thermo-ionique 

Emission par 

effet tunnel 

Emission thermo-

ionique assistée 

par effet de champ 
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Le troisième mécanisme résulte de la combinaison des deux premiers pour donner l’émission thermo-

ionique assistée par champ électrique (TFE) (Figure 71 – flèche rouge). Dans ce cas-là, les porteurs sont 

excités thermiquement pour atteindre un niveau d’énergie où la barrière est plus étroite [235]. Ainsi, 

l’émission de champs se retrouve favorisée, notamment pour des niveaux de dopage intermédiaires. 

C’est la configuration la plus favorable pour minimiser les résistances de contacts. De ce fait, la 

résistivité du contact peut se mettre en équation sous la forme [226], [236] : 

𝜌𝑐 ≈ exp ( 
4 𝜋 √𝜀 𝑚∗

ℎ
× 

𝑏 

√𝑁𝐷
 )    (EQ. 11)  

Avec 𝜀 la permittivité du semi-conducteur, m* la masse effective des porteurs, h la constance de Planck 

et Nd le dopage de l’interface. La hauteur de barrière et le dopage agissent exponentiellement sur la 

résistivité spécifique de contact c. 

 

3.1.1.c Approches pour réduire la résistance de contact 

L’objectif est de favoriser le passage des porteurs, que ce soit par effet tunnel ou émission 

thermoélectronique. D’après l’équation précédente deux paramètres entrent en jeu pour diminuer la 

résistance de contact entre le métal et le semi-conducteur : la hauteur de barrière et le dopage. 

En augmentant le dopage du semi-conducteur au niveau de l’interface, le mécanisme de transport par 

effet tunnel se retrouve favorisé. Cette solution a été mise en place dans l’industrie des semi-

conducteurs grâce à la technique d’implantation ionique. Cependant même si cette approche a fait ses 

preuves pour le cas de matériaux massifs, elle semble peu adaptée aux nanostructures. En effet, l’enjeu 

est d’arriver à doper les extrémités des nanofils sans modifier les propriétés du milieu. Différentes 

méthodes ont été investiguées, mais elles sont basées sur des croissances complexes ou un dopage 

localisé [229], [230] difficile à mettre en place d’un point de vue industriel. 

L’autre solution pour favoriser le passage des porteurs est de réduire la hauteur de barrière. Dans ce 

cas, le choix du métal devient crucial dans le but d’ajouter le travail d’extraction. De nombreuses 

expériences sur silicium ont permis d’extraire les hauteurs de barrière Schottky expérimentales et de 

les comparer avec la théorie (Figure 72) [237]. Un premier constat est l’écart significatif entre les 

données théoriques et expérimentales. L’explication provient du verrouillage du niveau de Fermi au 

centre de la bande interdite, qui entraîne une quasi-indépendance entre le travail d’extraction du 

métal et la hauteur de la barrière. Cependant, malgré de nombreuses recherches sur le sujet, l’origine 

de ce phénomène n’est pas encore déterminée et reste ouverte au débat [225]. Pour s’approcher des 
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valeurs théoriques plusieurs pistes sont considérées, comme l’ajout d’une fine couche d’oxyde à 

l’interface ou la passivation des liaisons pendantes [238]. 

 

Figure 72 : Hauteurs de barrière de Schottky théoriques (bordeaux) et expérimentales (vert) pour différents métaux de 
transition dans le cas du silicium de type n [237] 

 Parmi les nombreux métaux étudiés, on retrouve les siliciures qui sont des alliages entre métal et 

silicium : NiSi, PtSi, CoSi2, TiSi2,… Les siliciures sont très prisés pour la fabrication de contacts 

source/drain faiblement résistifs pour les transistors. En effet parmi leurs avantages, on retrouve le 

caractère volumique du contact. Pendant l’étape d’activation thermique, une partie du métal diffuse 

dans le silicium pour former un composé stœchiométrique : MxSiy (avec M le métal choisi) [223], [224], 

[239], [240]. Cette configuration métal/siliciure permet de s’affranchir des défauts de surface pouvant 

augmenter la hauteur de barrière, contrairement à l’interface métal/silicium. La hauteur de barrière 

Schottky des couples de matériaux utilisés dans la thèse est donnée par le Tableau 5. 

 

Tableau 5 : Hauteurs de barrières Schottky pour différents couples métal/semiconducteur [241], [242] 

 n Si p Si 

Aluminium 0,2 eV 0,92 eV 

Nickel 1,1 eV 0,02 eV 

NiSi2 0,67 eV 0,43 eV 
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3.1.1.d Influence de la géométrie des contacts 

Par rapport au cas des matériaux massifs, un autre paramètre est à prendre en considération : la 

géométrie du contact. Dans notre configuration, les contacts sont constitués de matériaux identiques, 

mais ont des géométries distinctes. Cela a une importance notable sur la surface du contact (Figure 

73). Pour le contact supérieur, les lignes de courants sont distribuées de manière tridimensionnelle, 

perpendiculairement à l’interface nanofil/contact. De plus, le contact englobe l’extrémité du nanofil 

ce qui diminue la résistance du contact qui est inversement proportionnelle à son aire. En revanche, le 

contact inférieur est planaire, ce qui entraîne une diminution de la surface métal/semiconducteur et 

une augmentation de la résistance électrique du contact. 

 

Figure 73 : Différence de la configuration géométrique entre le contact inférieur et supérieur pour le dispositif 3D à nanofils. 
L’interface métal/semi-conducteur est matérialisée en rouge. 

 

Différentes études ont montré que la géométrie du contact a une influence sur la densité de courant. 

Hu et al. ont comparé plusieurs configurations de contacts : contact 3D, 2D et 1D (Figure 74.a) [243]. 

Le contact 3D représente le cas où le dépôt du métal est fait directement sur le volume du nanofil. Le 

2D correspond au cas où le contact est planaire. La configuration 1D incarne le cas des siliciures, à 

savoir lorsque le contact est dans le volume du nanofil. 
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Figure 74 : a)  Configuration des contacts 3D, 2D et 1D et simulation de l’évolution de l’épaisseur de la zone de déplétion 
pour les trois configurations précédentes (respectivement wa, wb, wc)  b) Résistivité des contacts pour chaque configuration 

pour différentes températures et hauteurs de barrières [243] 

Cette étude met en avant le fait que la résistivité du contact dépend aussi bien du diamètre du nanofil 

que de la configuration du contact (1D, 2D, 3D). Lorsque le rayon du nanofil diminue, la résistivité du 

contact augmente puisque la surface totale du contact est réduite.  Cet effet est encore plus amplifié 

dans le cas des contacts 3D où la variation de la surface est manifeste. La configuration optimale pour 

réduire la résistance spécifique est le contact 1D, car la barrière Schottky est plus fine par rapport aux 

contacts 3D (Figure 74.b). De plus, cette configuration est moins dépendante du diamètre des nanofils, 

paramètre lui-même lié à la hauteur de barrière. Ainsi, la configuration est plus fiable pour étudier les 

changements qui se produisent au niveau du nanofil car la résistance de contact est moins dépendante 

des dimensions des nanofils. La configuration 3D, quant à elle, est plus sensible aux variations des 

propriétés du nanofil (dimension, zone de déplétion) [243]. 

 

3.1.1.e Modèle électrique du dispositif 3D à nanofils 

Le modèle électrique équivalent d’un nanofil contacté électriquement est représenté Figure 75 [244]. 

Il s’agit d’une résistance (RSi) intercalée entre deux diodes placées tête-bêche (DA et DB) [239]. La 

résistance représente la contribution du nanofil traversé, alors que les diodes représentent celle des 

contacts. 

 

Figure 75 : Modélisation électrique d'un nanofil adressé électriquement à ses extrémités [239] 
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Selon la configuration choisie, le poids relatif de chacun des éléments sur la contribution électrique 

globale va varier. Conséquence de l’orientation opposée de chacune des diodes, une seule des deux 

va s’exprimer pour une polarisation donnée. 

Dans le cas des siliciures de platine, des mesures en température ont permis de faire apparaitre deux 

régimes de fonctionnement [245]. En fonction de la gamme de températures, la résistance de la diode 

en inverse (Schottky) ou celle du nanofil semi-conducteur (RSi) devient prépondérante. Pour les 

températures ambiantes, c’est la résistance du semi-conducteur qui gouverne la conduction. 

𝑅𝑆𝑖(𝑇) =  𝑅𝑆𝑖(300)  ×  (
𝑇

300
)

𝛼

   (EQ. 12)  

Avec  (=1,5 pour le silicium) une constante propre au matériau et RSi(300) la résistance du silicium à 

300 K [245]. Pour des températures plus faibles, c’est la diode en inverse qui prédomine. Les 

mécanismes mis en jeu sont les mêmes que ceux décrits pour les contacts Schottky : émission thermo-

ionique et effet tunnel. La résistance peut être approchée par : 

𝑅𝑆𝑐ℎ𝑜𝑡𝑡𝑘𝑦(𝑇) =  
𝑘

𝑆 𝑞 𝐴∗ 𝑇
 × 𝑒𝑥𝑝 (

𝑞 𝑏

𝑘 𝑇
)  (EQ. 13)  

Avec S la surface de la jonction et A* la constante effective de Richardson [245]. 

 

Le composant réalisé est composé d’un réseau 3D de nanofils contactés électriquement à chaque 

extrémité. Son modèle électrique équivalent est alors une association en parallèle du modèle 

électrique d’un nanofil (Figure 76) [244]. 

 

Figure 76 : Modélisation électrique du capteur réalisé 
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3.1.2 Caractéristiques courant-tension du dispositif 3D à nanofils : courbes I(V) 

 

L’objectif est de déterminer si le fonctionnement à température ambiante du dispositif est gouverné 

par la résistance de contact nanofil/métal ou par la résistance série du nanofil. Pour cela, une station 

« quatre-pointes » équipée d’un plateau chauffant est utilisée. Un testeur paramétrique (Keysight 

4156C Precision Semiconductor Parameter Analyzer) adapté aux bas courants est relié à cette station, 

permettant de mesurer des courants de l’ordre du femtoampère.  

 

3.1.2.a Cas contact Alu/Silicium 

Dans un premier temps, les dispositifs réalisés avec des nanofils de silicium dopés p et contactés par 

un dépôt d’aluminium sont investigués. Une première étude sur l’influence du nombre de nanofils sur 

le comportement électrique du capteur a été menée à température ambiante (25°C). La Figure 77.a 

présente les caractéristiques électriques en sortie des capteurs pour différentes tailles de réseaux : 25, 

100, 400, 2 500 et 10 000 nanofils. La plage de tension balayée est comprise entre -1 et +1 V et le 

courant mesuré varie entre 100 et 500 pA. Afin de caractériser les fuites au sein des composants, la 

réponse en courant est tracée, ainsi que le retour de ce courant vu par l’autre pointe sur un même 

graphique. Par conséquent, deux courbes de signes opposés sont obtenues. Le premier constat met 

en évidence que les capteurs n’ont pas un comportement ohmique quel que soit le nombre de nanofils. 

En effet, le courant ne varie pas linéairement avec la tension appliquée. Cela était attendu, la barrière 

de potentiel à l’interface étant relativement élevée pour ce couple semi-conducteur/métal. 

 

Figure 77 : Caractéristiques électriques de sortie pour différents nombres de nanofils a) par capteur, b) par nanofil 

Un deuxième constat montre que le nombre de nanofils a une influence sur le niveau de courant de 

sortie. Il semble évident que la multiplication des chemins de conduction soit une configuration plus 

favorable au passage du courant. Pour un réseau de 25 nanofils, le courant de sortie est voisin de 200 
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pA, alors que pour 10 000 nanofils, il est proche de 500 pA. Le fait de multiplier le nombre de nanofils 

par 400 permet à peine de doubler le courant total de sortie. 

Lorsque le niveau de courant est ramené à un nanofil unique, la conduction au sein du nanofil est 

différente selon la taille du réseau (Figure 77.b). L’explication provient de la variabilité induite par le 

procédé de fabrication du dispositif 3D à nanofils, alors que la hauteur de barrière du contact est 

fortement dépendante de la morphologie de l’interface [244]. Pour un capteur avec 25 nanofils, le 

courant traversant un nanofil est proche de 10 pA, alors que pour un réseau de 10 000, il est inférieur 

à 100 fA. 

Par ailleurs, les caractéristiques électriques sont similaires, malgré une différence morphologique des 

contacts : un des contacts est planaire alors que l’autre est tridimensionnel [243]. Une coupe FIB 

permet de visualiser la différence de configuration entre les deux contacts (Figure 78). Pour le contact 

supérieur la conduction est perpendiculaire à l’interface entre le nanofil et le métal, alors que pour le 

contact inférieur elle se fait par le matériau massif. 
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Figure 78 : Images MEB du dispositif 3D à nanofils vu en coupe mettant en évidence la différence de morphologie entre le 
contact supérieur et inférieur : zoom sur a) le nanofil, b) le contact inférieur, c) le contact supérieur. Représentation des 

lignes de courant en orange 

 

Pour confirmer que la caractéristique courant-tension est bien gouvernée par la résistance de contact, 

une étude en température est menée. Les mesures sont faites sur la plage 25°C – 200°C. Les 

caractéristiques normalisées pour un nanofil pour des réseaux de 25 et 10 000 nanofils sont 

représentées Figure 79, de manière à considérer les deux cas extrêmes de nos échantillons. 
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Figure 79 : Caractéristiques courant-tension obtenues pour différentes températures rapportées à un nanofil unique pour 
des réseaux de a) 25 nanofils et b) 10 000 nanofils  

Analytiquement, l’évolution du courant est régit par l’équation [245] : 

𝑅𝑆𝑐ℎ𝑜𝑡𝑡𝑘𝑦(𝑇) =  
𝑘

𝑆 𝑞 𝐴∗ 𝑇
 × 𝑒𝑥𝑝 (

𝑞 𝑏

𝑘 𝑇
)  (EQ. 14)  

Ainsi, l’augmentation de la température entraine une diminution exponentielle de la résistance du 

contact. De plus, l’asymétrie du contact est amplifiée. Par rapport au modèle électrique équivalent 

proposé précédemment (Figure 75), l’absence d’influence de la diode en direct se confirme. En 

conséquence, la diode en inverse joue un rôle prépondérant sur le comportement du nanofil, 

écrantant considérablement l’impact de la résistance du semi-conducteur. Dans cette configuration, 

le schéma équivalent se résume à une diode en inverse. 

En conclusion, ces mesures en températures confirment la domination du contact Schottky sur la 

conduction globale du capteur lorsque le contact s’effectue entre le silicium et l’aluminium. 

 

3.1.2.b Cas du contact siliciure de nickel/silicium 

Une étude similaire a été menée avec des contacts à base de siliciure de nickel afin d’améliorer la 

reproductibilité [219], [221], [240]. Le comportement du dispositif est toujours contrôlé par les 

contacts Schottky (Figure 80). Cependant, des différences notables sont observables. Tout d’abord, le 

courant traversant les dispositifs est bien plus élevé que pour les contacts Al/Si : la gamme de courant 

est de l’ordre du nanoampère alors qu’elle était précédemment inférieure à 500 pA. En effet, comme 

la barrière de potentiel a été réduite, davantage de porteurs peuvent la traverser. Par ailleurs, cela 

confirme la prépondérance du contact dans la conduction électrique du composant. 
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Figure 80 : Caractéristiques électriques de sortie pour différents nombres de nanofils a) par capteur, b) par nanofil 

Comme précédemment, la configuration présentant la plus faible résistance électrique globale est 

celle avec le plus grand nombre de nanofils. En revanche quand le courant est ramené à un nanofil il y 

a une inversion de la tendance. Dans le cas des siliciures, plus le nombre de nanofils par réseau est 

élevé et plus le courant les traversant est important. La formation d’un siliciure limite les problèmes 

d’interfaces qui peuvent introduire une variabilité fil à fil. De plus, l’adressage d’un grand nombre de 

nanofils en parallèle permet de limiter, entre autres, l’influence de la non homogénéité de la formation 

des siliciures au niveau des contacts, en augmentant la surface totale du contact [244]. 

De la même manière, une étude en températures a été réalisée, montrant des résultats similaires. Les 

contacts Schottky continuent de gouverner la conduction du capteur, cependant le niveau de courant 

par nanofil est bien plus élevé.  

 

Figure 81 : Caractéristiques courant-tension obtenues pour différentes températures rapportées à un nanofil unique pour 
des réseaux de a) 2 500 nanofils et b) 10 000 nanofils 

Par ailleurs, la dissymétrie entre inférieurs et supérieurs s’en retrouve atténuée par l’utilisation de 

contacts silicurés. En effet la conduction ne se fait que par le siliciure, qui dans le cas du contact 
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supérieur ne recouvre pas la totalité de la surface du contact contrairement au cas où seulement 

l’aluminium est utilisé (Figure 82.c). 

 

Figure 82 : Images MEB du dispositif 3D à nanofils vu en coupe : a) le nanofil de silicium contacté électriquement aux deux 
extrémités, b) zoom sur le contact inférieur réalisé grâce à une couche mince de siliciure de nickel, c) zoom sur le contact 

supérieur mettant en évidence la couche de siliciure de nickel au sommet du nanofil. Représentation des lignes de courant en 
orange 
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3.1.3 Spectroscopie d’impédance 

 

Pour compléter les courbes I(V), des mesures d’impédances ont été réalisées à l’aide de la méthode 

de spectroscopie d’impédance. L’équipement utilisé pour cette étude est l’analyseur d’impédance 

Hioki IM3570. 

 

3.1.3.a Principe de la spectroscopie d’impédance 

La méthode de la spectroscopie d’impédance consiste à appliquer une tension alternative sinusoïdale 

(V) aux bornes d’un échantillon pour une gamme de fréquences donnée [246]. Les premières 

utilisations de cette technique ont été effectuées dans le domaine de l’électrochimie par Sluyters 

[247], Bauerle [248] et Schouler [249]. En mesurant le courant de sortie (I), on peut déterminer 

l’impédance de l’échantillon. 

𝑉(𝑗𝜔) =  𝑉0 𝑒𝑥𝑝(𝑗𝜔𝑡)    (EQ. 15)  

𝐼(𝑗𝜔) =  𝐼0 𝑒𝑥𝑝(𝑗(𝜔𝑡 −  𝜑))    (EQ. 16)  

Avec la pulsation  = 2f, f la fréquence et  le déphasage. On en déduit l’impédance Z : 

𝑍(𝑗) =  
𝑉(𝑗𝜔)

𝐼(𝑗𝜔)
=  

𝑉0

𝐼0
 𝑒𝑥𝑝 (𝑗) =  |𝑍| 𝑒𝑥𝑝 (𝑗)  (EQ. 17)  

De nombreuses modélisations sont possibles pour représenter graphiquement l’impédance. Du point 

de vue de l’électrochimie, le diagramme de Nyquist est le plus utilisé et consiste à tracer la partie 

imaginaire de l’impédance en fonction de la partie réelle. Pour des composants électroniques, il est 

d’usage d’étudier la variation de l’impédance et du déphasage en fonction de la fréquence. 

L’interprétation des courbes obtenues a suscité de nombreuses modélisations afin de mieux 

comprendre les phénomènes mis en jeu, dont celui de Bauerle [248] ainsi que celui Casiola et Bianchi 

[246]. 

 

3.1.3.b Résultats expérimentaux 

Les tests de spectroscopie d’impédance ont été réalisés après le montage en boîtier du composant. La 

configuration de l’équipement permet de limiter les résistances au niveau de la prise de contact, en 

séparant la partie imposant la tension alternative de celle mesurant le courant. Pour atteindre des 

niveaux de courants mesurables, le potentiel appliqué est centré autour de 1V. La plage de fréquences 
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balayée est comprise entre 4 Hz et 5 MHz. Seuls les capteurs sans siliciures ont été testés avec cette 

méthode. Le résultat obtenu est présenté Figure 83. Le dispositif utilisé pour les tests suivants 

comprend 2 500 nanofils de silicium dopés p (5 1015 atomes/cm3), contactés exclusivement avec de 

l’aluminium. 

 

Figure 83 : Représentation a) de l'impédance (Z) d’un dispositif 3D à nanofils à base de contact silicium/aluminium, b) de son 
déphasage (theta) en fonction de la fréquence afin de déterminer le modèle équivalent du composant 

Le suivi de l’impédance en fonction de la fréquence permet de déduire la présence de deux régimes 

de fonctionnement pour le dispositif : un régime résistif à basse fréquence et un autre capacitif pour 

les hautes fréquences (Figure 83.a). En effet, la variation de pente autour de 1 kHz montre bien le 

changement de mode de conduction du dispositif.  

Traditionnellement, ce type de contact est modélisé par une résistance en parallèle avec une capacité 

[233] dont l’allure ressemble à celle que l’on peut obtenir pour un modèle RC parallèle. Dans ce cas-là, 

l’impédance équivalente (Zeq) se décrit par l’équation : 

𝑍𝑒𝑞 =  
1

1

𝑅
+𝑗𝐶𝜔

     (EQ. 18)  

A l’aide de cette équation, il est possible de remonter à un couple de valeur, qui permet de superposer 

courbe expérimentale et modèle théorique (Figure 84.a). Dans ce cas, R est proche de 1,25 M et C 

est voisin de 160 pF. Ceci permet d’affiner la compréhension électrique du dispositif, qui ne se 

comporte pas comme un système purement résistif, mais comme un circuit RC parallèle suivi d’une 

résistance série r (Figure 84.b). Cette dernière résistance r est associée à la résistance des nanofils de 

silicium, alors que le circuit RC parallèle représente la contribution du contact Schottky. 
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Figure 84 : a) Comparaison de la courbe théorique et expérimentale de l’évolution de l’impédance en fonction de la 
fréquence, b) Représentation de l’évolution d’un modèle purement résistif à un modèle RC parallèle  

A basse fréquence l’impédance équivalente du circuit est égale à R. Ainsi, elle ne varie pas en fonction 

de la fréquence (un plateau sur le graphique). En revanche à haute fréquence Zeq est comparable à 
1

𝑗𝐶𝜔
. 

Dans cette plage de fréquences, le module de l’impédance varie en 1/f. La mesure du déphasage 

confirme aussi ces hypothèses (Figure 83.b). A basse fréquence le déphasage est proche de zéro, 

synonyme d’un comportement résistif, alors que pour les hautes fréquences, il atteint -90°, ce qui 

équivaut à un comportement capacitif. 

 

Par ailleurs, la spectroscopie permet de bien mettre en évidence la dissymétrie du contact. Les mêmes 

mesures ont été réalisées en polarisant le composant en direct puis en inverse (Figure 85). La courbe 

en direct (bleue) correspond concrètement à la contribution du contact inférieur alors que la courbe 

rouge représente celle du contact supérieur. 
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Figure 85 : Comparaison de l’évolution a) de l’impédance, b) du déphasage d’un dispositif 3D à nanofils en fonction du sens 
de polarisation. 

L’allure générale de la courbe ne change pas selon la polarisation. Cela montre que le schéma 

équivalent est comparable pour les deux contacts. Cependant, les valeurs des composants de ce 

modèle changent. Dans un cas, la résistance R (correspondant à la contribution du contact) est proche 

de 1 M alors que l’autre est voisine de 10 M. Cette différence se justifie par la structure du contact. 

En effet, le contact supérieur est 3D avec une large surface d’échange entre le nanofil et le métal, ce 

qui est plus favorable à la conduction électrique (Figure 73). En revanche au-delà de 1 kHz, les deux 

pentes sont superposées ce qui atteste de l’invariabilité de la capacité. 

Le bruit observé sur les courbes bleues s’explique par les limites de l’équipement utilisé. Le fait de 

travailler à 1V et l’augmentation de la résistance amènent à la frontière de la gamme des courants 

mesurés par l’analyseur d’impédance, qui n’est pas adapté aux bas courants. Ainsi une première limite 

du capteur apparait : il faut un nombre suffisant de nanofils pour abaisser la résistance électrique du 

dispositif afin de pouvoir l’utiliser avec des équipements conventionnels. 

 

 

En conclusion, ces différentes mesures électriques ont permis de mettre en évidence le comportement 

électrique global du dispositif où la conduction est gouvernée par les contacts Schottky présents aux 

deux extrémités du nanofil et non par la résistance intrinsèque des nanofils semi-conducteurs. Une 

dissymétrie des contacts a été constatée, résultant de la différence de géométrie de ces derniers. De 

plus, l’utilisation de siliciure de nickel abaisse la hauteur de la barrière de potentiel, mais ne permet 

pas d’obtenir des contacts ohmiques. Le modèle équivalent du capteur peut être représenté par une 

diode en inverse ou un circuit RC parallèle. 
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3.2 Caractérisation sous gaz 

 

L’étape suivante dans le cheminement de la compréhension du fonctionnement du dispositif est sa 

caractérisation pour différentes atmosphères gazeuses. Pour cela, un banc de dilution automatisé 

permet de contrôler de manière précise l’environnement du capteur. Notre objectif est d’évaluer la 

sensibilité de nos capteurs à différents gaz (NO2, CO, NH3, C2H4O,…). 

 

3.2.1 Présentation du banc de test 

 

Un banc de test pour capteurs de gaz résistifs a été conçu et réalisé au LAAS-CNRS depuis une dizaine 

d’années, notamment dans le cadre de la thèse de C. Tropis [250]. Les paramètres maitrisables sont le 

débit des gaz, la concentration de chaque gaz, l’humidité relative et la température de l’enceinte. Il est 

possible de caractériser jusqu'à quatre capteurs simultanément. Le banc se décompose en une partie 

matérielle et une autre logicielle. 

 

3.2.1.a Partie matérielle 

Cette partie est constituée de cinq éléments principaux en lien avec le circuit fluidique du banc. 

L’ensemble est illustré Figure 86. Il dispose de 4 lignes de gaz dilués, d’une ligne d’air synthétique pur 

qui alimente aussi la ligne d’air humidifié par barbotage dans de l’eau thermostatée. Toutes ces lignes 

sont en inox et sont reliées à des bouteilles de 50 litres. Sur ces lignes de gaz des débitmètres massiques 

(MFC : Mass Flow Controller) sont installés, permettant de réguler le débit de chaque voie et donc la 

concentration en gaz par dilution. De plus des vannes pneumatiques commandables sont placées en 

série des débitmètres pour piloter l’ouverture et la fermeture des voies. L’ensemble des lignes de gaz 

est relié à une enceinte en verre de 250 mL, où sont placés les capteurs. Le dernier élément est un 

débitmètre en sortie, qui permet de vérifier le flux total et de détecter d’éventuelles fuites. 

En parallèle, un module électronique fait le lien entre les capteurs et le poste informatique. Le choix a 

été fait de sélectionner des Unités de Source et de Mesure (SMU : Source Mesure Units) pour répondre 

aux fonctions demandées. Son rôle principal est d’imposer un courant tout en mesurant la tension qui 

traverse les dispositifs. Cependant dans sa configuration première, le banc était dédié à l’étude de la 

technologie des capteurs basés sur des micro-plateformes chauffantes recouvertes d’une couche 
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sensible d’oxyde métallique. Ainsi, nous avons 2 SMU pour chacun de ces capteurs (une pour la 

résistance chauffante, l’autre pour la mesure de la résistance sensible). De ce fait, grâce aux 8 SMU 

présents, il est possible d’étudier jusqu’à quatre capteurs MOx en parallèle ou huit pour des capteurs 

basés sur des réseaux de nanofils. Cet équipement peut imposer un courant compris entre la dizaine 

de nanoampères et la centaine de milliampères avec une période d’échantillonnage fixée entre 100 

ms et 1 s.  

Le dernier élément est le poste informatique qui permet de communiquer avec tous les composants 

du banc de test, aussi bien avec le volet fluidique qu’électrique.  

 

Figure 86 : a) Photo du banc de test sous gaz et de ses éléments principaux : bouteilles de gaz, débitmètres massiques (Mass 
Flow Controller), enceinte de test et du module d’acquisition, b) représentation schématique du banc 

Différents gaz sont disponibles sur le banc de test (Tableau 6). Parmi eux, on retrouve le dioxyde 

d’azote, l’ammoniaque, le monoxyde et dioxyde de carbone, l’acétaldéhyde et le propane. Les 

débitmètres  massiques installés permettent d’injecter une concentration variant entre 5 et 100 % de 

BOUTEILLES 
DE GAZ 

MASS 

FLOW 

ENCEINTE 

MODULE 
D’ACQUISITION 

a) 

b) 
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la concentration de base des bouteilles dans le cas où un seul gaz est testé. Pour des tests sous 

humidité ou avec des mélanges de gaz, la gamme des concentrations accessibles diminue. 

Tableau 6 : Liste des bouteilles de gaz et les gammes de concentrations testables 

Gaz Concentration de la bouteille 
Gamme de concentration 

testable (sous air sec) 

NO2 100 ppm 5 – 100 ppm 

NO2 1 ppm 50 ppb – 1 ppm 

NH3 10 ppm 0,5 – 10 ppm 

CO 2 000 ppm 100 – 2 000 ppm 

C2H4O 10 ppm 0,5 – 10 ppm 

 

 

3.2.1.b Partie logicielle 

Un outil informatique a été développé par le service électronique et instrumentation (I2C) du 

laboratoire, pour piloter l’ensemble des éléments du banc de test [251], [252]. Ce logiciel permet de 

prendre le contrôle du banc de manière manuelle ou automatique. Les paramètres directement 

maitrisables sont visibles à travers cette interface graphique (Figure 87). Le coin supérieur gauche est 

occupé par un synopsis du banc de dilution. A partir de cette interface, il est possible de piloter les 

débitmètres massiques et les vannes pneumatiques et ainsi de maîtriser la concentration en gaz injecté 

dans l’enceinte de test et le taux d’humidité. La configuration manuelle du banc est pratique pour faire 

des mesures utilisant d’autres équipements que le module d’acquisition dédié au banc sans avoir 

besoin de développer un nouveau logiciel. 
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Figure 87 : Interface graphique du logiciel permettant le contrôle du banc de test. A gauche représentation synoptique du 
volet fluidique et à droite la partie commande associée. 

L’automatisation des mesures est primordiale car les tests effectués peuvent s’étaler sur plusieurs 

heures. De ce fait, les paramètres programmables sont la durée du test, les concentrations en gaz pour 

des périodes de temps déterminées, l’alimentation électrique du dispositif et l’humidité de l’enceinte. 

Chaque capteur est contrôlable individuellement. Compte tenu de la configuration du logiciel, il n’est 

possible que d’imposer un courant et de mesurer une tension, mais pas l’inverse. 

 

 

3.2.2 Protocole de test sous gaz 

 

L’utilisation du banc de test nécessite une connaissance globale de toutes les variables mises en jeu 

lors d’un test et de leurs conséquences sur les mesures. Dans les faits, un test automatisé se 

décompose en une série de séquences. Chaque séquence est composée d’une seule ambiance 

gazeuse, ainsi pour changer de gaz, il faut changer de séquence. Pour les besoins des capteurs à 

plateforme chauffante, une séquence peut se décomposer en plusieurs cycles, qui eux-mêmes 

contiennent un profil de courant imposé correspondant à des températures choisies.  
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En conséquence pour réaliser un test dans la configuration automatique, de nombreux paramètres 

sont à définir comme : 

- Le nombre et la durée d’une séquence, ce qui va correspondre à la durée totale du test 

- Le débit total de gaz pour chaque séquence 

- La concentration en gaz pour chaque séquence 

- Le nombre de cycles par séquence 

- Le nombre de paliers par cycle et leur durée 

- Le courant imposé aux bornes de la partie sensible du capteur pour chaque palier 

Afin d’expliquer le fonctionnement d’un test sous gaz, un exemple théorique de protocole de test est 

représenté Figure 88. Le profil d’injection de gaz se décompose en plusieurs parties (Figure 88.a). Au 

début, une période de stabilisation sous air synthétique est nécessaire pour purger l’enceinte après 

son ouverture, suite à l’introduction d’un capteur (jusqu'à 20 minutes). Cela permet d’éliminer les 

différents gaz présents ainsi que de stabiliser l’humidité afin de toujours débuter les tests dans les 

mêmes conditions. Ensuite, une première injection de gaz N°1 (courbe bleue – entre les 20eme et 30eme 

minutes) est effectuée pendant un certain nombre de séquences. Après cette phase, de l’air 

synthétique est injecté à la place du gaz pour purger l’enceinte des gaz réactifs. Cela permet aussi de 

se replacer dans les conditions initiales précédant la première injection. Ultérieurement, d’autres 

injections du gaz N°2 (courbe rouge) sont effectuées pour différentes concentrations, entrecoupées 

de période d’air synthétique. L’injection simultanée de plusieurs gaz est possible, mais non 

représentée ici. 

La Figure 88 illustre un exemple théorique de réponse du capteur à un profil de gaz. Cette réponse est 

généralement normalisée et exprimée en % par rapport à une valeur de référence sous air pur. 

𝑅é𝑝𝑜𝑛𝑠𝑒 (%) =  
𝑅𝑔𝑎𝑧−𝑅𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒

𝑅𝑟é𝑓é𝑟𝑒𝑛𝑐𝑒
× 100  (EQ. 19)  

Le but est de pouvoir comparer les différents capteurs pour des niveaux de résistances très différents. 

En présence d’air synthétique, la réponse du capteur n’évolue pas. Mais au contact de gaz réactifs 

celle-ci va fortement fluctuer. Au contact du gaz N°1 la réponse augmente alors qu’elle diminue pour 

le gaz N°2. Dans ce dernier cas la réponse est de plus proportionnelle à la concentration de gaz injecté.  
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Figure 88 : Exemple théorique a) d’un profil de gaz injecté dans l'enceinte, b) réponse du capteur associé au profil de gaz 
précédent 

 

 

3.2.3 Utilisation de dispositifs 3D à nanofils pour la détection de gaz  

 

Cette partie est dédiée à l’évaluation des capacités de détection du dispositif 3D à nanofils. L’objectif 

est de déterminer les performances sous gaz notamment en matière de sensibilité, sélectivité, 

reproductibilité dans un environnement idéal. Ensuite, les capteurs 3D à nanofils seront testés en 

présence d’éléments interférents sur la mesure comme l’humidité ou des mélanges de gaz. L’ensemble 

des tests est effectué à température ambiante (approximativement 20°C). 

Le dispositif utilisé pour les tests suivants comprend 2 500 nanofils de silicium dopés p 

(5 1015 atomes/cm3), contactés exclusivement avec de l’aluminium. Un courant de 200 nA est appliqué 

afin d’avoir une tension mesurable par le module d’acquisition (de l’ordre de 1 V). La réponse du 

capteur est alors une mesure de tension, immédiatement transformée en mesure de résistance. 

a) 

b) 
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3.2.3.a Influence du débit 

L’une des premières interrogations dans le domaine des capteurs est de savoir à quoi il réagit. Dans le 

but d’éliminer une inconnue, l’influence d’un flux de gaz inerte, le dispositif a été testé pour différentes 

valeurs de débits d’air synthétique. Après la stabilisation sous air synthétique, la réponse du capteur 

est mesurée pour des débits variant entre 50 mL/min et 1 L/min (Figure 89). Le profil de débit de gaz 

est représenté par la courbe orange et la variation de la réponse par la courbe bleue. L’ordre de 

grandeur de la résistance mesurée est entre 1 et 10 M. 

 

Figure 89 : Réponse du capteur (courbe bleue) pour différents débits d'air synthétique (courbe rouge) 

Cette courbe dévoile qu’il n’y a aucune variation du capteur à un quelconque changement de débit, 

puisqu’il n’y a aucune variation de la résistance électrique. La seule chose observable est le bruit de 

mesure, mais qui se trouve être inférieur à 1 % de la réponse. Un autre enseignement est l’absence de 

réponse à l’oxygène présent dans l’air, ce qui permet d’envisager une utilisation de ce capteur dans un 

environnement réel. 

En conclusion, cela exclut le débit de gaz ou la présence d’oxygène comme variables influentes sur la 

réponse du capteur. Pour la suite des expériences, le débit sera fixé à 200 mL/min, correspondant à un 

compromis entre renouvellement rapide de l’enceinte de test (environ 5 min) et consommation de 

gaz.  
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3.2.3.b Sensibilité et sélectivité 

La suite des tests est consacrée à la mesure de variation de résistance de nos dispositifs, exposés à 

différentes atmosphères gazeuses. Les résultats obtenus sont présentés Figure 90. Dans ce test, les 

capteurs sont successivement mis en présence de NO2 à 0,5 ppm, NH3 à 5 ppm et CO à 100 ppm. Par 

ailleurs, chaque injection est répétée trois fois comme représenté sur le profil de gaz (Figure 90.b). 

 

Figure 90 : a) Profil  des séquences de gaz injectés, b) Réponse du capteur pour différents environnements gazeux  

Il apparait clairement que le capteur réagit énormément au contact du NO2 et plus faiblement au NH3, 

mais pas du tout avec le CO (en forte concentration), connu comme étant particulièrement réactif 

[253], [254]. D’autres travaux ont démontré la sensibilité des nanofils de silicium pour ces deux gaz 

[155], [255] mais pour des concentrations bien plus élevées (supérieures à 150 ppm) [157], [256]–

[259]. Les mécanismes de détection pour ces gaz seront développés dans le chapitre 4. Par exemple, 

Qu et al. ont mis en avant la détection de NO2 à 250 ppm et de NH3 à 250 ppm, avec des nanofils de 

a) 

b) 
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silicium de type p [258], en utilisant la variation de résistance électrique des nanofils de silicium selon 

le caractère donneur ou accepteur d’électrons du gaz. En plus des trois gaz inorganiques précédents, 

deux gaz carbonés, le propane et l’acétaldéhyde ont démontré ne pas engendrer une réponse du 

capteur. 

Par ailleurs, la réponse du capteur est nettement plus importante pour le NO2 que pour le NH3. Malgré 

un facteur 10 entre ces deux concentrations, la sensibilité au NO2 est proche de 40 % pour 0,5 ppm 

alors qu’elle est inférieure à 10 % pour le NH3 à 5 ppm. De plus, les réponses sont opposées : la 

présence du NH3 a pour conséquence d’augmenter la résistance électrique du capteur alors que le NO2 

la fait diminuer. Cela met en évidence la nature différente de ces deux mécanismes de détection. Ce 

résultat est tout à fait cohérent avec la littérature puisqu’avec un semi-conducteur de type p, un gaz 

oxydant (NO2) fait chuter sa résistance, tandis qu’un gaz réducteur (NH3) la fait augmenter [155]. Un 

autre enseignement est que la réversibilité du capteur est naturelle et ne nécessite pas de conditions 

spécifiques, contradictoire à la stratégie de miniaturisation des capteurs. Par exemple l’utilisation de 

sources d’illuminations spécifiques [187] ou des cycles de pompages sous vide [260] sont des 

contraintes rédhibitoires à une utilisation en conditions réelles de tels capteurs. 

 

En conclusion, cette étude montre la sensibilité du capteur au NO2 et NH3, tout en étant capable de les 

discriminer, en plus de sa réversibilité naturelle et de son fonctionnement à température ambiante. 

Par ailleurs, le composant ne montre pas de réponse aux autres gaz polluants testés (comme le CO), 

ce qui indique son pouvoir de sélectivité intrinsèque. La suite est consacrée à déterminer le seuil de 

sensibilité du capteur notamment au NO2 qui semble être détecté à l’échelle de traces. 

 

3.2.3.c Seuil de détection 

L’objectif est de déterminer la concentration minimale pour laquelle le capteur répond dans des 

conditions données. Pour cela, la concentration en gaz est balayée sur une large gamme jusqu'à 

obtenir un pic de détection. Différentes valeurs de concentrations sont injectées dans la chambre, 

allant de la limite de dilution du banc de test (50 ppb) jusqu’à la concentration utilisée pour le test 

précédent (500 ppb). La Figure 91 montre la réponse du capteur dans cet intervalle de concentration. 
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Figure 91 : Réponse du dispositif 3D à nanofils en fonction de la concentration en NO2 

Ainsi, le seuil de détection se situe bien en dessous de 50 ppb, puisque le dispositif réagit à toutes les 

concentrations. De plus, la réponse obtenue à 50 ppb est significative (15 %), laissant entrevoir une 

limite de détection de l’ordre du ppb. D’autre part, la réponse est proportionnelle à la concentration 

en gaz. Elle varie entre quasiment 50 % pour 500 ppb et 15 % pour 50 ppb. Ainsi, le capteur n’est pas 

seulement capable de détecter la présence d’un gaz, il permet aussi d’en évaluer la concentration sur 

cette large gamme. 

 

L’autre enseignement, déjà observé Figure 90, est la réversibilité naturelle du capteur. En effet lorsque 

le gaz est injecté dans la chambre (t = 20 min sur la Figure 91), la résistance du capteur diminue en 

présence de NO2, jusqu'à se stabiliser. Cependant au moment où l’introduction du gaz s’arrête, la 

résistance retourne à son état initial. Le recouvrement se fait à débit constant et sans « flushing » 

(rinçage). Cela donne une indication de la réaction à la surface du capteur. Etant donné que le 

recouvrement ne nécessite pas un apport important d’énergie (UV ou thermique) mais au contraire se 

produit à température ambiante, le mécanisme met un jeu des phénomènes de physisorption et non 

de chimisorption entre le gaz et la partie sensible du capteur.  
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A l’aide des données obtenues, nous avons tenté d’extrapoler le seuil de détection du capteur. La 

tendance de l’évolution de la réponse en fonction de la concentration ressemble au modèle isotherme 

de Langmuir [261]–[264]. Selon ce modèle, la réponse doit respecter l’équation suivante [265] : 

𝑅 ∝  
𝑘 𝐶

1+𝑘 𝐶
       𝑜𝑢       

1

𝑅
 ∝  

1

𝑘 𝐶
   (EQ. 20)  

Avec R la réponse du capteur, k une constante dépendante de l’ensemble du système et C la 

concentration en gaz. Afin de vérifier la concordance du modèle, l’inverse de la réponse est tracé en 

fonction de l’inverse de la concentration (Figure 92.a). L’alignement des données expérimentales 

montre que l’adsorption est bien régit par le modèle isotherme de Langmuir. L’équation de la droite 

donne la valeur du coefficient k ( 0,4). En conséquence, le seuil de détection du dispositif 3D à nanofils 

peut être extrapolé par ce modèle (Figure 92.b). De plus, la saturation de la réponse lorsque la 

concentration en gaz augmente confirme la concordance avec le modèle de Langmuir et non avec celui 

de Freundlich [266], [267] qui prédit une augmentation permanente de la réponse en fonction de la 

concentration. Pour 1 ppb, la réponse prévue est de l’ordre de 10 %. Une réponse conséquente, même 

pour de très faibles concentrations, laisse envisager un seuil de détection du capteur 3D à nanofils en 

dessous du seuil du ppb. 

 

Figure 92 : a) Courbe représentant l’inverse de la réponse en fonction de l’inverse de la concentration afin de vérifier le 
modèle isotherme de Langmuir, b) Extrapolation de la limite de détection du capteur 3D à nanofils  

 

Un autre modèle expérimental, utilisé notamment pour les capteurs à oxydes métalliques, permet 

d’estimer la limite de détection du capteur. Dans ce cas, la conductance dépend de la pression partielle 

en gaz (ou de sa concentration) [170], [268] en suivant l’équation 

𝐺𝑔𝑎𝑧 =  𝐺0 +  𝛾 (𝑃𝑔𝑎𝑧)
𝑚

   (EQ. 21)  
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Avec  et m des constantes dépendantes du gaz et du capteur et G0 la conductance pour l’atmosphère 

de référence. Cette équation peut aussi s’écrire sous la forme 

log (
𝐺𝑔𝑎𝑧

𝐺0
) =  log (

𝛾

𝐺0
) +  𝑚 × log(𝑃𝑔𝑎𝑧)  (EQ. 22)  

Tracé en échelle logarithmique, le rapport 
𝐺𝑔𝑎𝑧

𝐺0
 évolue linéairement par rapport à la concentration en 

gaz, lorsque le fonctionnement du capteur respecte ce modèle. La Figure 93 montre l’évolution du 

rapport 
𝑅𝑔𝑎𝑧

𝑅0
 appliqué à notre capteur. 

 

Figure 93 : Courbe représentant l’évolution du rapport Rgaz/R0 en fonction de la concentration en gaz tracée en échelle 
logarithmique, afin d’extrapoler la limite de détection du capteur 

 

Ce modèle confirme que la limite de détection (ici 0,3 ppb) est clairement en dessous du ppb. 

Cependant, cette limite reste théorique et ne garantit l’obtention d’une réponse du capteur pour des 

concentrations de l’ordre du ppb. De plus, les deux modèles utilisés ici concordent avec la réponse du 

capteur, mais il semble difficile de déterminer quel est celui qui est le plus fiable et représentatif. La 

situation la plus probable étant que la réponse du capteur soit en réalité un mélange entre ces deux 

modélisations. 
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3.2.3.d Temps de réponse et recouvrement 

Ensuite, une étude pour estimer la cinétique de réponse et de recouvrement a été réalisée pour 

différentes concentrations en dioxyde d’azote. La Figure 94 montre la réponse du capteur pour des 

concentrations en NO2 variant entre 50 et 500 ppb, mais avec une échelle de temps plus dilatée par 

rapport à la Figure 91. Le gaz cible est injecté pour t = 20 min. Après 5 min d’exposition au gaz 

(t = 25 min), la réponse du capteur est supérieure à 10 % pour toutes les concentrations. Pour une 

concentration de 500 ppb, la réponse atteint 40 %. Au bout de 10 min d’injection du gaz, la réponse 

du capteur est supérieure à 90 % de la réponse maximale. De ce fait, le temps de réponse du capteur 

est inférieur à 10 minutes. 

 

Figure 94 : Réponse du capteur pour différentes concentrations en NO2 afin de déterminer les temps de réponse et 
recouvrement 

En revanche, le temps de recouvrement est plus long que celui de réponse comme le montre la Figure 

94. L’injection de gaz s’arrête pour t = 40 min. Après 5 minutes sous air (t = 45 min), la réponse du 

capteur est comprise entre 10 et 25 %. Au bout de 10 minutes (t = 50 min), la réponse est sous les 

15 %. Apres 25 minutes d’attente, la réponse du capteur devient inférieure à 5 %. 

En conclusion, le capteur possède un temps de réponse inférieur à 10 minutes, cependant le 

recouvrement, plus long, est de l’ordre de 25 minutes. 
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3.2.3.e Reproductibilité de la réponse  

Par la suite, la répétabilité de la réponse du capteur a été estimée. Ce n’est pas suffisant de disposer 

d’un capteur présentant un seuil de détection de l’ordre du ppb, il faut aussi que son comportement 

soit reproductible. Pour cela, différentes ambiances gazeuses ont été introduites de manière répétée 

dans la chambre de test. La courbe orange de la Figure 95 montre le profil typique des séquences 

gazeuses : deux séries d’injections à 50 ppb, suivies de deux autres à respectivement 70 et 90 ppb. La 

réponse du capteur (courbe bleue) met en évidence la répétabilité de la mesure.  

 

Figure 95 : Reproductibilité de la mesure pour différentes concentrations en NO2 : réponse du capteur (courbe bleue) et profil 
des séquences gazeuses (courbe orange) 

 

A chaque fois, lors de deux injections identiques, la réponse du capteur est similaire (Tableau 7). La 

différence entre le premier et le deuxième pic est inférieure à 1,3 %, donc négligeable par rapport à 

celle engendrée par la différence de concentration. En comparaison, l’écart de réponse entre 50 ppb 

et 70 ppb de NO2 est de 13 % et entre 50 ppb et 90 ppb, il est de 22 %. De la sorte, il est possible 

d’estimer avec certitude la concentration en dioxyde d’azote grâce à la valeur de la réponse. 
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Tableau 7 : Comparaison de la réponse entre la première et la deuxième injection pour des concentrations en NO2 de 50, 70 
et 90 ppb 

Concentration en NO2 50 ppb 70 ppb 90 ppb 

Réponse maximale (%) 

(en valeur absolue) 

1ere injection 23,0 26,1 28,0 

2eme injection 23,3 26,4 28,1 

Ecart entre les 2 injections 1,3 % 1,1 % 0.4 % 

Différence de réponse par rapport à 50 ppb 13 % 22 % 

 

En plus de la réponse au gaz, le recouvrement est lui aussi reproductible. Dans tous les cas, pour une 

même période, la réponse du capteur revient à la ligne de base, permettant d’enchaîner les mesures. 

Cela s’explique avant tout par le mécanisme de réaction lié à la physisorption et non à la chimisorption. 

 

3.2.3.f Durée de vie du capteur 3D à nanofils 

Les dispositifs 3D à nanofils développés dans cette thèse ont été utilisés pendant 18 mois. Pendant 

cette période, les capteurs n’ont pas pu être testés en continu à cause de la configuration permettant 

de caractériser au maximum 4 capteurs et de l’activité régulière sur le banc de test. Ainsi les 

composants ont été caractérisés sous différentes atmosphères gazeuses de manière épisodique 

pendant 1 an et demi. Aucune précaution particulière n’a été prise pour le stockage des capteurs entre 

les tests. 

 

3.2.3.g Impact d’interférents sur la mesure 

Après avoir testé les capteurs dans des conditions optimales, une étude complémentaire a été réalisée 

pour faire ressortir leurs comportements face aux éléments interférents comme la présence d’autres 

gaz ou l’humidité. 

 

 Mélange de gaz 

Les résultats précédents ont mis en évidence les bonnes performances du capteur, notamment pour 

de très faibles concentrations en NO2. Maintenant, la question est de savoir comment la présence 

d’autres gaz peut perturber la mesure. 
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Le cas le plus simple est le mélange du NO2 avec un autre gaz qui n’est pas détecté par le capteur dans 

des conditions optimales. Pour exemple, le CO n’a aucune incidence sur la réponse du capteur, même 

à de fortes concentrations (2 000 fois plus concentré que le NO2). Un test, présenté Figure 96, a été 

réalisé en injectant du CO à 100 ppm, suivi du NO2 à 50 ppb et pour finir un mélange NO2 50ppb et CO 

100 ppm. La présence de CO n’affecte aucunement la réponse du capteur au NO2. Cela semble intuitif 

de considérer qu’un gaz qui seul, n’a pas d’impact sur le dispositif, n’en a pas non plus lorsqu’il est 

contenu dans un mélange. Lorsque le CO a été remplacé par d’autres gaz comme le propane et 

l’acétaldéhyde, un résultat similaire a été obtenu. 

 

Figure 96 : Réponse du capteur pour le CO 100 ppm (courbe bleue), le NO2 50 ppb (courbe rouge), mélange CO 100 ppm et 
NO2 50 ppb (courbe verte) 

 

L’autre cas est plus complexe : lorsque le capteur est mis en présence de plusieurs gaz avec lesquels il 

réagit comme par exemple le NO2 et le NH3. De la même manière qu’avec le CO, un test a été effectué 

avec le NO2 à 50 ppb, différentes concentrations de NH3 à 5 ppm et finalement plusieurs combinaisons 

de mélange de ces deux gaz (Figure 97). Comme attendu le résultat est différent du cas précédent. En 

effet pris séparément les deux gaz injectés engendrent leur réponse propre : le NO2 -30 % et le NH3 

entre +3 et +8 % selon la concentration. Identiquement à la Figure 90, les deux réponses sont 

opposées. Cependant quand les deux gaz sont mis simultanément au contact du capteur, la réponse 

enregistrée semble bien correspondre à la somme des deux précédentes réponses.  
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Figure 97 : Réponse du capteur pour le NO2 à 50 ppb le NH3 à 1,3 et 5 ppm et des mélanges pour différentes concentrations 
de ces deux gaz 

Pour des mélanges, la réponse est atténuée par rapport au gaz seul, passant par exemple d’environ 

- 31 % à - 22 % lorsque l’on injecte du NO2 à 50 ppb et du NH3 à 5 ppm (Tableau 8). Malgré une 

concentration en NH3 100 fois supérieure à celle en NO2, la réponse du capteur semble être dominée 

par le NO2. Par ailleurs, la réponse obtenue dans le cas d’un mélange de gaz coïncide avec la somme 

de la réponse du capteur pour ces deux mêmes gaz mesurée séparément (Tableau 8). Par exemple, la 

réponse est de -25 % pour le mélange NO2 50 ppb avec NH3 3 ppm, ce qui correspond à la somme de 

la contribution du NH3 à 3 ppm seul (+6 %) avec celle du NO2 à 50 ppb (-31 %). Cela confirme la 

prépondérance naturelle, sans avoir besoin de recourir à une quelconque fonctionnalisation, du 

mécanisme de réponse au NO2 du capteur 3D à nanofils, même s’il peut être écranté par la présence 

de NH3, dont le processus de détection s’additionne à celui du NO2. 
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Tableau 8 : Récapitulatif de la réponse du dispositif 3D à nanofils pour différents environnements gazeux. La colonne de 
droite montre la réponse théorique attendue pour un mélange de gaz, lorsque l’on se contente d’additionner la réponse des 

gaz pris individuellement 

Gaz 
Réponse du 

capteur (%) 

Calcul théorique de la somme des deux 

réponses pour les mélanges de gaz 

NO2 50 ppb -31 / 

NH3 1 ppm +4 / 

NH3 3 ppm +6 / 

NH3 5 ppm +8 / 

NO2 50 ppb + NH3 1 ppm -27 -27 

NO2 50 ppb + NH3 3 ppm -25 -25 

NO2 50 ppb + NH3 5 ppm -22 -23 

 

Ce résultat est particulièrement intéressant, car il permet d’envisager l’utilisation d’un tel capteur dans 

des conditions réelles. En effet, certains gaz présents en grande quantité dans l’atmosphère comme le 

CO ou d’autres plus minoritaires tels que le propane ou l’acétaldéhyde ne perturbent pas la réponse 

du capteur au NO2. Par ailleurs, d’autres gaz peuvent atténuer la réponse du NO2, même si cette 

dernière reste prédominante. 

 

 Effet de l’humidité 

L’autre élément perturbateur étudié est la présence de l’humidité. Dans des conditions réelles, il y a 

toujours un taux d’humidité variable selon le lieu et la période. Ainsi, c’est un paramètre à considérer 

car il peut avoir de fortes conséquences sur la réponse, même s’il est rarement traité dans la littérature 

pour des capteurs à base de nanofils. Cette problématique est récurrente dans le domaine des 

capteurs de gaz [269]–[273]. Dans de nombreuses publications, la présence d’eau annihile la réponse 

du capteur. Par exemple, les dispositifs à base de nanofils de CuO y sont très sensibles, ce qui se traduit 

par une chute de la réponse du capteur, passant de 15 % à 2 % [274]. Ce problème est particulièrement 

contraignant pour des applications dans des conditions réelles, où pour exploiter les mesures 

obtenues, il faut être capable de décorréler l’influence du gaz de celle de l’humidité. 

Dans un premier temps, le capteur a été exposé à un flux d’air sec, puis à un taux d’humidité relative 

variable afin d’évaluer les conséquences sur celui-ci. La Figure 98 montre la réponse du capteur pour 

un taux d’humidité relative de 0 %, 20 %, 50 %, 70 % et 0 %. 
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Figure 98 : Réponse du capteur (courbe bleue) pour différents taux d'humidité (courbe orange) 

 

L’humidité a une forte influence sur la réponse du capteur. Avant chaque test, une période de 

stabilisation est effectuée pour purger l’humidité ou les autres gaz présents dans l’enceinte. Pour ce 

test, cette étape n’a pas été faite, pour montrer que c’est bien l’humidité qui est éliminée pendant 

cette étape préliminaire. Ainsi pour le premier et le dernier palier à 0 %, la réponse tend vers une 

asymptote identique. De plus, la réponse du capteur est dépendante du taux d’humidité puisqu’elle 

en suit le profil. En effet, la tendance de la réponse (courbe bleue) accompagne le motif en escalier 

représentant le taux d’humidité de l’enceinte (courbe orange). Par ailleurs, la réponse revient à sa 

valeur initiale montrant l’absence d’empoisonnement du composant.  

 

Afin d’évaluer l’impact de l’humidité sur le fonctionnement du capteur, un test a été réalisé combinant 

à la fois humidité et NO2 (Figure 99). Le principe consiste à se positionner à un taux d’humidité, 

attendre la stabilisation du capteur, injecter du NO2, puis recommencer, mais pour un autre taux 

d’humidité. Cet enchaînement permet de décorréler l’influence de l’humidité de celle du gaz. Les 

profils d’injection sont représentés Figure 99 : l’humidité passe de 0, puis 20, 50, 70 et 0 % et la 

concentration en NO2 est fixée à 50 ppb. 
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Figure 99 : Réponse du capteur (courbe verte) en fonction du profil d'injection du gaz (courbe orange) et du taux d'humidité 
relative (haut)  

 

Alors que de nombreux travaux mettent en avant l’effet néfaste de l’humidité [274], notre capteur 

répond très bien au NO2, même pour de faibles concentrations. En prenant la référence sous air sec, 

la réponse obtenue pour 50 ppb de NO2 atteint -20 % quel que soit le taux d’humidité (sauf pour 70 % 

HR). Autrement dit, le capteur a une réponse constante au NO2 pour des taux d’humidité inférieurs à 

70 %. En revanche, si la référence est prise sous air humide (juste avant l’injection de NO2), la réponse 

est amplifiée par la présence de la vapeur d’eau, alors que traditionnellement les performances des 

capteurs sont dégradées. Le fait d’être en mesure de détecter des faibles concentrations (50 ppb) 

malgré un fort taux d’humidité (70 %) indique que deux mécanismes différents sont mis en jeu et que 

le dominant correspond à la détection du NO2. Ce résultat est essentiel car il permet de lever un verrou 

majeur des capteurs de gaz et ainsi d’envisager leur utilisation dans des conditions réelles. 
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3.2.3.h Comparaison des performances par rapport à l’état de l’art 

Le tableau suivant récapitule les principaux résultats obtenus dans cette étude en comparaison avec 

des travaux issus de différentes équipes de recherche. 

 

Tableau 9 : Comparaison des performances de notre capteur avec les résultats obtenus dans des travaux précédents 

 Zhang et al. [187] Heath et al. [260] 
Offermans et al. 

[189] 
Cette étude 

Type de nanofils In2O3 Si InAs Si 

Seuil de 

détection 

20 ppb sous air, 

5 ppb sous Ar 
20 ppb sous N2 115 ppb sous N2  0,3 ppb sous air 

Sensibilité (pour 

le NO2) 
50 % pour 50 ppb 

25 % pour 200 

ppb 
5 % pour 115 ppb 35 % pour 50 ppb 

Temps de 

réponse 
15 min > 3 min > 60 min < 10 min 

Temps de 

recouvrement 

Assisté (par 

illumination UV) 

Assisté (cycle 

répété de 

pompage) 

> 60 min 25 min 

Mesures en 

présence 

d’interférents 

/ / / 
Humidité (jusqu’à 

70 %), NH3, CO 

Durée de vie 
Non 

communiqué 

Non 

communiqué 

Non 

communiqué 
18 mois 

 

Le capteur à base de nanofils de silicium développé dans cette étude est le premier à combiner un 

faible seuil de détection (< 50 ppb) et une forte réponse (35%), tout en conservant un fonctionnement 

cohérent (recouvrement naturel) pour les faibles concentrations. De plus, ce dispositif a confirmé ses 

propriétés en présence d’éléments interférents (humidité et mélange de gaz). 
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Conclusion 
 

Ce troisième chapitre décrit le comportement électrique d’une part et le fonctionnement sous gaz 

d’autre part des capteurs développés dans cette thèse. Dans un premier temps, les caractérisations 

électriques ont mis en évidence les processus prépondérants à l’activité du capteur. En effet, la 

conduction électrique du composant n’est pas gouvernée par la résistance du nanofil, mais par celle 

du contact entre le semi-conducteur et le métal. Le modèle équivalent du capteur peut donc être 

représenté par une diode en inverse ou un circuit RC parallèle. 

Ensuite, les expériences sous gaz ont dévoilé d’excellentes performances en matière de détection sous 

gaz, spécialement pour le dioxyde d’azote. Les capteurs ont démontré une faible limite de détection 

au dioxyde d’azote (inférieure au ppb), avec une sensibilité élevée (réponse de 30 % pour 50 ppb) et 

une sélectivité à certains gaz (NO2, NH3) sans être perturbé par d’autres gaz (CO, C3H8, C2H4O). De plus, 

le dispositif a prouvé une réversibilité naturelle à température ambiante sans recourir à des conditions 

spécifiques, une faible consommation énergétique (> 50 nW) et une absence d’empoisonnement y 

compris en présence d’humidité. 

Nous allons tenter, dans le chapitre suivant, d’expliquer ces tous premiers résultats extrêmement 

encourageants. 
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Chapitre 4 – Mécanismes de fonctionnement du capteur 3D à nanofils 
 

Cette dernière partie sera centrée sur l’explication du fonctionnement du capteur 3D à nanofils. La 

différence entre les réponses du NO2, NH3 et de l’humidité laisse penser qu’il y a différents mécanismes 

mis en jeu pendant la détection. L’objectif est d’identifier les phénomènes impliqués en fonction de 

chaque situation (taux d’humidité, mélange de gaz). Dans un premier temps, les principaux 

mécanismes recensés dans la littérature et impliquant des nanofils seront présentés. Dans un second 

temps, une étude sera menée afin de comprendre le fonctionnement de notre capteur en identifiant 

ses particularités et leurs apports en matière de détection. 

 

4.1 Mécanismes – état de l’art 
 

Dans la littérature de nombreux articles présentent des concepts pour détecter des gaz en utilisant 

des nanofils de silicium. Cependant très peu explicitent vraiment les phénomènes mis en jeu au cours 

de la détection du NO2, NH3 avec ou sans humidité. 

 

4.1.1 Dioxyde d’azote 
 

En 2007, Mc Alpine et al. publient une étude sur un capteur à base de nanofils de silicium pré-alignés, 

reportés sur un substrat flexible [260]. Cet article met en avant la détection de faibles concentrations 

en NO2 (20 ppb). Le mécanisme proposé pour expliquer la détection se base sur des réactions de 

surface et implique le caractère accepteur d’électrons du NO2 ainsi que celui de donneur du silicium 

dopé p. Cela provoque une accumulation de trous, porteurs majoritaires dans le nanofil, qui a pour 

conséquence d’augmenter la conductance de celui-ci. Cette publication met aussi en avant qu’une 

fonctionnalisation à l’aide de différentes fonctions chimiques de l’oxyde de silicium servant de grille, 

influe sur la sélectivité du capteur. Les mécanismes mis en jeu résulteraient d’une interaction dipôle-

dipôle entre les vapeurs de gaz et le nanofil, mais aussi de la déshydratation de la surface, le 

déplacement des molécules oxygène adsorbées et de la variation des états de surface. 

Par la suite, Xin-Ping Qu et al. exploitent cette tendance en expliquant la détection par des interactions 

similaires entre les gaz et les nanofils de silicium [256]–[258]. Après avoir démontré le comportement 

ohmique du dispositif, ces travaux mettent en avant l’importance de l’état de surface de la partie 



 

 132 

sensible. En effet les nanofils obtenus par RIE présentent une meilleure sensibilité par rapport à ceux 

fabriqués par gravure humide. Cela serait dû à l’épuisement de la concentration initiale en trous au 

voisinage de la surface, combiné à une augmentation de la surface effective conséquence des défauts 

induits par la gravure plasma, alors que la gravure humide à base de TMAH produit l’effet inverse et 

tend à lisser la surface des nanofils [257]. De plus, les auteurs montrent que la réduction du diamètre 

augmente la sensibilité à cause de l’accroissement du rapport surface sur volume [258]. 

Dans cette lignée, Martelli et al. démontrent un gain en sensibilité grâce à une fonctionnalisation de 

surface [275]. Dans ce cas-là, l’oxyde natif des nanofils de silicium, développés directement sur des 

électrodes interdigitées par une approche bottom-up, est retiré puis remplacé par des groupements 

amines grâce à un plasma. Une fois exposés au gaz, les capteurs ayant subi le traitement de surface 

démontrent une meilleure sensibilité au NO2. Par ailleurs, c’est l’une des rares publications à évoquer 

l’influence de l’humidité sur la détection du NO2. Les résultats présentés montrent que la sensibilité 

du capteur est fortement dépendante de ce paramètre. Ainsi pour un taux d’humidité relative de 50 %, 

le seuil de détection est de l’ordre de la dizaine de ppb, alors que pour des conditions sèches, il est de 

1 ppm. Le mécanisme expliquant cette amélioration des performances serait lié à la réaction entre 

l’eau et le dioxyde d’azote, produisant de l’acide nitrique. Cet acide (fort) interagirait avec les 

groupements amines (base forte), permettant une meilleure détection. L’inconvénient de cette 

fonctionnalisation se manifeste lorsque les concentrations en gaz sont trop élevées ce qui produit un 

sel sur la surface du nanofil, entrainant un empoisonnement et donc une dérive du capteur. 

Pehrsson et al. proposent une approche basée sur la réalisation d’un contact troué [192], [193]. Selon 

eux, cela offrirait une nouvelle voie d’accès aux gaz et expliquerait les meilleures performances du 

capteur. Par rapport aux travaux précédents, aucun nouveau mécanisme n’est explicité pour justifier 

la détection de faibles concentrations de NO2 ou NH3, alors que les diamètres des nanofils sont bien 

supérieurs, de l’ordre de 200 nm. Cette unique explication semble tout de même discutable puisque 

les gaz ont tendance à occuper tout le volume disponible. De plus, le rôle de l’humidité est éludé alors 

qu’il semble prépondérant dans les résultats obtenus. 
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4.1.2 Ammoniaque 
 

Les premiers travaux justifiant l’utilisation de nanofils de silicium pour la détection de NH3 ont été 

réalisés par Lee et al. [259]. Cette publication met en avant le rôle de l’oxyde de silicium, en comparant 

celui qui se forme pendant les étapes de croissances à haute température, à l’oxyde natif, plus fin. De 

meilleures performances sous gaz sont obtenues après gravure de cet oxyde. La différence de réponse 

se justifie par la présence d’une couche d’oxyde d’épaisseur distincte, jouant le rôle de barrière de 

protection pour limiter les interactions avec le gaz. La sensibilité s’explique aussi par l’adsorption de 

molécules qui peuvent moduler la résistance des nanofils ou la hauteur de barrière, liée au contact 

entre deux nanofils. L’ammoniaque peut décaler les niveaux de Fermi et faire varier la résistance des 

nanofils [228], [276], [277].  

Ce mécanisme est aussi rapporté par Pichon et al. [157], [255] et Wang et al. [278] qui mettent en 

avant le caractère donneur d’électrons des molécules de NH3 pour expliquer ce phénomène. Une 

accumulation de molécules chargées à la surface du nanofil, peut affecter sa conductance électrique 

en modifiant sa zone de déplétion. Ainsi, l’ammoniaque joue le rôle de grille chimique qui déplace le 

niveau de Fermi des nanofils de silicium de type p dans la partie supérieure de la bande interdite et 

réduit ainsi la résistance. 

L’influence de la polarité des molécules détectées est aussi mise en évidence par Straznicky et al. [279]. 

Cet article suit le comportement de deux molécules, l’une chargée positivement (NH3  NH4
+) et 

l’autre négativement (HCl  Cl-). Pour des nanofils dopés p, une diminution du courant correspond à 

l’adsorption d’une espèce chargée positivement sur les nanofils, diminuant ainsi la densité des 

porteurs de charges (trous). Inversement, un accroissement correspond à la présence d’une charge 

négative sur les nanofils, ce qui accentue la densité des trous. En conséquence, la résistance du nanofil 

augmente lorsqu’il est mis en contact avec une molécule chargée positivement ou diminue quand c’est 

une charge négative. C’est l’opposé pour des nanofils de type n [280]. De ce fait, la détection est liée 

au nombre de porteurs de charges. 

De la même manière que pour le NO2, une fonctionnalisation de surface peut exacerber les 

phénomènes mis en jeu et améliorer les performances des capteurs. McAlpine et al. rapportent le 

développement de nanofils fonctionnalisés grâce à des peptides, pour la détection sélective de vapeurs 

d’ammoniaque ou d’acide acétique [281]. Une autre approche basée sur le dépôt de nanoparticules 

de tellurium est proposée par Shao et al. [282]. Dans ce cas, les capteurs deviennent sélectifs à 

l’ammoniaque et la polyaniline. 
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4.1.3 Humidité 
 

L’humidité est le plus souvent un obstacle au bon fonctionnement des capteurs, mais pour certaines 

applications, il est parfois nécessaire de la mesurer. Jie et al. ont étudié le comportement de nanofils 

de silicium en présence d’humidité [201]. Cette publication décrit le changement de comportement 

des nanofils de type n en type p en présence d’humidité. Les mécanismes engendrant ce phénomène 

seraient essentiellement liés à la diffusion de porteurs à la surface des nanostructures. A cause des 

nombreuses liaisons pendantes et des défauts de surface, surtout lorsque les nanofils sont développés 

par gravure plasma, les molécules d’eau sont facilement adsorbées. Cela piège des électrons, 

entrainant la formation d’ions OH- [283] qui engendre une accumulation de trous dans la bande de 

valence. Pour des nanofils de type p cela améliore la conductance, alors que pour le type n, l’excès de 

trous en surface change localement le type de porteurs majoritaires, qui se comportent dès lors 

comme des nanofils de type p. 

Par la suite Zhang et al. mettent en relation les différents groupes fonctionnels à la surface d’un nanofil 

de silicium et le type de liaisons créées [284]. Certains sont hydrophobes comme les ponts siloxanes 

(=Si-0-Si=), alors que d’autres sont hydrophiles, tels que les groupes hydroxyles (-OH) ou les atomes 

insaturés de silicium. A basse température les molécules d’eau sont adsorbées à la surface par 

physisorption, alors que pour une haute température, elles sont chimisorbées grâce aux siloxanes.  

Par ailleurs, des solutions ont été proposées pour moduler l’impact de l’humidité sur la détection. Passi 

et al. proposent de réduire l’adsorption des molécules d’eau en utilisant différentes approches pour 

modifier les liaisons chimiques à la surface des nanofils de silicium [271]. 

 

En conclusion, plusieurs mécanismes sont évoqués dans la littérature pour expliquer la réaction des 

nanofils de silicium. De manière générale, les phénomènes mis en jeu tournent autour de la réaction 

à la surface du nanofil, causée par ses liaisons pendantes ou les défauts de surface. Cependant, chaque 

étude est  réalisée dans des conditions différentes. Cela est problématique, car il faut arriver à extraire 

ce qui est spécifique du capteur présenté, de ce qui est générique à l’ensemble des capteurs à base de 

nanofils. Par ailleurs, le manque de développement pour expérimenter les réactions se produisant à la 

surface des matériaux, complexifie l’obtention de preuves montrant l’ensemble du mécanisme de 

détection. 
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4.2 Fonctionnement des capteurs 3D à nanofils 
 

Cette partie est destinée à expliciter le mécanisme du fonctionnement de nos capteurs. Dans un 

premier temps, les points communs et les différences entre les travaux précédents et nos capteurs 

seront étudiés. Dans un deuxième temps, nous regarderons les particularités de notre dispositif et 

leurs apports en matière de détection. 

 

4.2.1 Mécanismes au niveau des nanofils de silicium 
 

Les nombreux travaux cités précédemment ont mis en avant la capacité des nanofils de silicium à réagir 

avec certains gaz. L’adsorption ou la désorption de molécules engendrent une modulation des charges 

à la surface. L’influence de ce transfert d’électrons sur la conductance du nanofil est représentée Figure 

100, dans le cas d’un nanofil semi-conducteur de type p (notre cas). 

 

 

Figure 100 : Représentation schématique du mécanisme de réaction à la surface de nanofils de silicium de type p en fonction 
du caractère oxydant ou réducteur du gaz. Les points blancs représentent les porteurs majoritaires (trous) et les points 

rouges et verts les molécules de gaz adsorbées à la surface. (Inspiré de [196]) 
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Ainsi, pour un nanofil de type p, l’adsorption de molécules de gaz réducteurs (donneur d’électrons) tel 

que l’ammoniaque, engendre la déplétion des porteurs majoritaires (trous). Cela provoque une 

augmentation de la résistance du nanofil. Inversement, pour des gaz oxydants (accepteur d’électrons) 

comme le dioxyde d’azote, une zone d’accumulation de trous se crée, ce qui a pour conséquence de 

diminuer la résistance du nanofil [196]. 

Cependant, dans la réalité, la couche extérieure du nanofil n’est pas en silicium, mais en oxyde de 

silicium. Les travaux de Lee avaient d’ailleurs mis en avant l’influence de cette couche, en comparant 

la détection avec un oxyde natif et un autre thermique [259]. Dans notre cas, le nanofil de silicium est 

recouvert d’un oxyde natif et la détection se fait à température ambiante. Puisqu’il est bien connu que 

la détection à de telles températures, n’est pas réalisable avec des oxydes métalliques à cause des 

processus de chimisorption et de transferts électroniques thermiquement contrôlés [285], [286], la 

question est de savoir quel est le mécanisme en jeu. 

La détection des gaz cibles est possible via la formation de liaisons temporaires avec la surface du 

nanofil, dues à des lacunes arbitraires en oxygène laissant de nombreuses liaisons pendantes ou 

incomplètes [287], [288]. Ces liaisons agissent comme des passerelles pour permettre le transfert de 

porteurs de charges entre la surface du nanofil et le gaz. Ceci s’explique par une concentration 

arbitraire en oxygène dans l’oxyde natif (SiOx avec x compris entre 1 et 2) créant des défauts à la surface 

de cet oxyde. En conséquence, cette couche superficielle est non-stœchiométrique, ce qui l’autorise à 

interagir avec des éléments extérieurs. En l’absence de gaz, les pièges sont remplis par des électrons 

provenant du nanofil de silicium. Ce transfert d’électrons provoque un appauvrissement ou un 

enrichissement en porteurs majoritaires dans la zone de déplétion du nanofil.  

Du point de vue des liaisons chimiques, la Figure 101 illustre le mécanisme de réaction entre 

l’ammoniaque et des nanofils de type p proposé par Wang et al. [278]. Deux effets contribuent à la 

réduction de la conductance. D’une part, les molécules de NH3 réagissent avec les groupes hydroxyles 

à la surface du nanofil. Cela casse la liaison O-H au profit de la formation d’un groupement NH4+ 

thermodynamiquement plus stable. D’autre part, cette situation laisse une paire d’électrons sur 

l’atome d’oxygène. Lorsque deux atomes contigus se retrouvent avec chacun une paire, ils forment 

une liaison O-O tout en libérant deux électrons supplémentaires dans le nanofil. 
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Figure 101 : Mécanisme de réaction entre l'ammoniaque et des nanofils de silicium de type p [278] 

 

Dans le cas où le gaz est réducteur (ex : ammoniaque), les électrons donnés par la molécule se 

retrouvent piégés à la surface du nanofil [278]. En suppléant ceux venant du nanofil, cet apport 

d’électrons réduit ou augmente l’épaisseur de la zone de déplétion selon le dopage du nanofil. Pour 

des nanofils de type p, l'épaisseur de la couche de déplétion à l’interface Si/SiO2 s’en retrouve réduite. 

En effet, la concentration en porteurs majoritaires (trous) décroit, ce qui se traduit par une diminution 

de la conductance et du courant traversant le nanofil. Pour les nanofils de type n, le phénomène 

inverse est observé puisqu’il y a un accroissement de la concentration en électrons [289]. Cette 

variation de la concentration en porteurs majoritaires a un impact sur le diagramme de bande du 

nanofil comme démontré par le groupe de Qiming Wang dans la même publication. La présence de 

gaz réactifs engendre une variation de la courbure de bande. En présence de NH3, les nanofils se 

retrouvent appauvris ou enrichis en porteurs majoritaires selon leur dopage, ce qui a pour 

conséquence de modifier la structure de bandes à cause des effets de charge d’espace (Figure 102). 

Pour le type p, cet appauvrissement en trous provoque une augmentation de la résistance, alors que 

pour le type n, il s’agit d’un enrichissement en électrons favorisant la conductance. Jusqu'à présent, 

ces aspects ont été principalement étudiés pour des oxydes métalliques [170], [290]–[295].  
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Figure 102 : Diagrammes de bandes d’un nanofil de silicium avant et après exposition à l'ammonique [289] 

 

Pour des nanofils présentant des diamètres de l’ordre de la centaine de nanomètres, comme c’est le 

cas dans cette étude, la réaction avec le gaz se manifeste par une modification de la courbure de bande 

au niveau de l’interface Si/SiO2. Cependant en réduisant les dimensions des nanofils (dizaine de 

nanomètres), d’autres phénomènes apparaissent. Dans ce cas, l’exposition à un gaz peut déplacer les 

différents niveaux d’énergies composant la structure de bande du nanofil, favorisant la conduction 

électrique selon le type de dopant. 

 

En conclusion, les réactions se produisant à l’interface des nanofils de silicium avec les gaz, entrainent 

une modification de la courbure de bande conséquence de l’apport ou l’appauvrissement en porteurs 

majoritaires par ces derniers. D’un point de vue électrique, la zone de déplétion s’en retrouve alors 

impactée et se répercute dès lors sur la conduction électrique du nanofil. En présence d’ammoniaque 

(réducteur) la résistance du type n diminue alors qu’elle augmente pour le type p. Pour le dioxyde 

d’azote (oxydant), c’est l’opposé. Cette tendance est obtenue pour notre capteur à base de nanofils 

de silicium dopés p : en présence de NO2, la résistance électrique diminue, alors qu’elle augmente en 

présence de NH3. Cependant, les caractérisations électriques ont montré que ce qui est mesuré 

correspond à la contribution des contacts et non à celle des nanofils, puisque les contacts obtenus ne 

sont pas ohmiques. De plus, les phénomènes mis en jeu impliquent la modulation de la zone de 

déplétion. Hors, les nanofils étudiés (> 80 nm) sont relativement larges par rapport à ceux que l’on 

trouve dans la littérature et qui mettent en avant la réduction de taille pour améliorer les phénomènes 

de détection. Dans notre cas, le ratio surface/volume n’est pas favorable à une détection ultra-

sensible, il faut donc rechercher ailleurs l’origine de cette sensibilité. 
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4.2.2 Mécanismes au niveau des contacts Schottky 
 

Contrairement à de nombreuses approches qui cherchent à optimiser les contacts électriques avec les 

nanostructures dans le but d’observer une transduction de ces dernières, d’autres travaux ont mis en 

avant l’intérêt des contacts Schottky pour la détection. Wang et son groupe de l’Université de Georgia 

Tech ont démontré la nette amélioration de la sensibilité et du temps de réponse grâce à ce type de 

contact [296]. L'idée essentielle est d’utiliser le fait que le courant passant à travers ce type de contact, 

est principalement contrôlé par la caractéristique de la barrière Schottky. Cette barrière est, en 

revanche, très sensible à l’environnement extérieur. Ainsi l’adsorption de peu de molécules peut 

significativement changer sa hauteur. De ce fait, les dispositifs à base de ZnO ont démontré 

d’excellentes performances à être utilisés comme photo-détecteurs, capteurs de gaz ou de molécules 

biologiques. Diverses études se sont intéressées aux phénomènes mis en jeu dans le ZnO [297], mais 

aussi pour d’autres matériaux comme le MoO3 [298], GaN et AlGaN [299]. 

Comme montré précédemment dans ce chapitre, l'ensemble du dispositif peut être considéré comme 

un nanofil placé en série avec une diode. Du point de vue du transport de charge, le contact Schottky 

se comporte comme un goulot d’étranglement. Sous une polarisation directe, le courant passant à 

travers cette barrière peut être décrit par la théorie de l’émission thermoionique (TE) comme [300] : 

𝐼𝑇𝐸 = 𝑆 𝐴∗ 𝑇2 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑞 𝑆𝐵

𝑘 𝑇
) [𝑒𝑥𝑝 (

𝑞 𝑉

𝑘 𝑇
) − 1]  (EQ. 23)  

Avec S la surface du contact, A* la constante effective de Richardson, T la température, k la constante 

de Boltzmann, V la tension appliquée, q la charge d’un électron. Sous polarisation inverse, le courant 

peut être décrit par la théorie de la diffusion-émission-thermoionique (TED) [300] : 

𝐼𝑇𝐸𝐷 = 𝑆 𝐴∗∗ 𝑇2 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑞 𝑆𝐵

𝑘 𝑇
)  × 𝑒𝑥𝑝 (

√𝑞7 𝑁𝐷 (𝑉+ 𝑉𝑏𝑖−
𝑘 𝑇

𝑞
) 8 𝜋2 𝜀𝑠

3⁄
4

𝑘 𝑇
) (EQ. 24)  

Avec 𝑉𝑏𝑖 =  
𝑆𝐵

− (𝐸𝑐 − 𝐸𝐹), A** la constante effective de Richardson, ND la densité d’impuretés 

donneuses, Vbi le potentiel interne (built-in) et 𝜀s la permittivité du semi-conducteur. De ce fait, ces 

travaux montrent que le passage du courant à travers le contact de Schottky est très sensible à la 

hauteur, mais aussi à la largeur de la barrière Schottky, en particulier dans les conditions de 

polarisation inverse. 

L’interaction avec certains gaz modifie la courbure des bandes de conduction et valence du nanofil de 

silicium. Du point de vue de la structure des bandes, cette variation des caractéristiques du semi-

conducteur se répercute sur la hauteur de barrière (Figure 103).  
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Figure 103 : Représentation schématique de l’impact d’un gaz sur la résistance du contact Schottky : a) structure de bandes 
du matériau semiconducteur avant (bleu) et après exposition au gaz (orange), b) répercussion de ce changement sur la 

hauteur de barrière Schottky au niveau du contact nanofil/métal (inspiré de [296]) 

L’intérêt de l’utilisation de contacts Schottky réside dans le fait que la hauteur de barrière évolue de 

manière exponentielle. De ce fait, même de faibles changements peuvent devenir perceptibles à cause 

de ce phénomène d’amplification. Ainsi, la conduction globale du dispositif varie exponentiellement 

selon la concentration en gaz. En revanche, dans le cas de contacts ohmiques, le levier de la modulation 

de la conductance électrique du composant dépend de la variation de la largeur de déplétion dans le 

nanofil. 

Pour valider cette interprétation, une étude qualitative a été faite pour le cas où le nanofil est de type 

p et lorsqu’il est mis en présence d’ammoniaque ou de dioxyde d’azote (Figure 104).  

a) b) 
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Figure 104 : Représentation des mécanismes mis en jeu pendant la détection du capteur : la colonne de gauche montre les 
changements se produisant au niveau de la structure électronique des nanofils de type p et la colonne de droite 

l’amplification de ces modifications grâce au contact Schottky. En bleu les caractéristiques en présence d’air et en orange 
après exposition aux gaz 

 

Par rapport aux résultats expérimentaux obtenus précédemment, les tendances sont similaires. En 

présence de dioxyde d’azote, la hauteur de barrière diminue donc la conduction s’en retrouve facilitée, 

et confirme la diminution de la résistance du capteur observée expérimentalement. Pour 

l’ammoniaque, la hauteur de barrière augmente, ce qui explique l’accroissement de la résistance 

électrique. Une étude similaire montre l’inversion des phénomènes dans le cas où le nanofil est dopé 

n (Figure 105). 



 

 142 

 

Figure 105 : Représentation des mécanismes mis en jeu pendant la détection du capteur lorsque les nanofils sont de type n  

 

Pour confirmer que la hauteur de barrière est la grandeur prépondérante dans le processus de 

détection, des capteurs ont été réalisés avec des contacts à base de siliciures de nickel. Dans cette 

nouvelle configuration SB se retrouve réduite. Ces nouveaux composants ont ensuite été testés sous 

gaz dans les mêmes conditions que précédemment (courant appliqué, humidité,…). En présence de 

dioxyde d’azote, une réponse avec la même allure est obtenue (Figure 106). Cependant, les 

performances en termes de détection sont amoindries. En effet, la sensibilité à 50 ppb de NO2 est 

inférieure à 10 % après 60 min alors qu’elle était de 15 % après 20 min pour les capteurs sans siliciure 

(Figure 91). La confrontation de ces deux configurations de contacts valide toute l’importance du 

fonctionnement de cette partie du composant. 
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Figure 106 : Réponse au NO2  d’un capteur utilisant des contacts siliciurés 

 

En fonction du type de contact, différents types de dispositifs sont possibles pour être utilisés comme 

capteurs. Chaque configuration agit sur le transport des charges au sein de la nanostructure (Figure 

107). Dans le cas des transistors à effet de champs, la grille permet de contrôler la conduction du 

nanofil de manière significative. Le plus souvent dans le cas des résistors cette modulation de la 

conduction est beaucoup moins marquée, car elle est dépendante de la zone de déplétion et ne profite 

pas du phénomène d’amplification des transistors. Le contact Schottky est un hybride entre le résistor 

et le transistor. En effet, une légère variation de la conduction dans le nanofil se retrouve amplifiée 

par le contact. De ce fait, ce type de contact agit comme une « grille Schottky » (Schottky gate [296], 

[301]) maitrisant la conduction du dispositif. 
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Figure 107 : Différentes configurations de dispositifs selon le type de contact. La modulation de la conductance est 
matérialisée par la zone verte 

 

Pour résumer, la détection de notre capteur se produit grâce à des interactions entre le nanofil et le 

gaz, qui engendrent des transferts de charges. Ces échanges modifient la structure électronique du 

nanofil. Ces bouleversements se retrouvent amplifiés par l’utilisation d’un contact Schottky puisque la 

hauteur de barrière est très sensible aux perturbations, entrainant une évolution exponentielle du 

courant traversant le contact. De ce fait, la réponse du capteur aux gaz est liée à la modulation de ce 

contact. Cependant, l'utilisation de nanofils dans de tels dispositifs est nécessaire pour atteindre une 

sensibilité maximale. En utilisant un nanofil, la zone de contact entre le nanofil et l'électrode est assez 

faible, de sorte que le rapport de la circonférence de contact sur la surface de contact est important, 

ce qui amplifie l'influence des molécules adsorbées sur la hauteur de barrière Schottky [296]. Grâce à 

l’utilisation de tels contacts la détection de concentration de l’ordre du ppb devient possible même en 

utilisant des nanofils ayant un diamètre de 200 nm. 

 

 

4.2.3 Influence de l’humidité 
 

Maintenant que les mécanismes pour détecter le dioxyde d’azote et l’ammoniaque sont éclaircis, il est 

intéressant de comprendre l’impact de l’humidité. Les nanofils gravés ont tendance à avoir des 

surfaces plus rugueuses que ceux obtenus par les procédés CVD classiques [201]. De ce fait, les effets 

d'adsorption sont non négligeables dans les nanostructures gravées. Ainsi, les molécules d’eau 
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présentes dans l’air peuvent être facilement adsorbées à la surface des nanofils de silicium, en raison 

du nombre important de liaisons pendantes et de défauts. Cela engendre la formation de dipôles 

Si+ - OH- à la surface puisque les molécules adsorbées piègent les électrons du silicium, ce qui forme 

des ions OH- [201], [283]. La présence de ces charges à la surface entraine une modification de la 

courbure de bandes. Dans notre cas, ces dipôles augmentent l’affinité électronique  en raison de 

l'orientation du champ électrique dipolaire, qui s’oppose aux départs des électrons provenant du 

matériau [295]. Cette modification de  dans le semi-conducteur se répercute au niveau du contact 

Schottky. Pour des nanofils de type p, l’accroissement de l’affinité électronique se matérialise par une 

augmentation de la hauteur de barrière Schottky (Figure 108). Cela concorde avec la variation de la 

résistance électrique observée lorsque le dispositif est mis en présence d’humidité. 

 

Figure 108 : Représentation schématique du diagramme de bonde montrant l’impact du changement de l’affinité 
électronique du semiconducteur au niveau du contact Schottky pour des nanofils de type p 

 

Le mécanisme de sensibilité à humidité est différent de celui proposé pour détecter l’ammoniaque et 

le dioxyde d’azote. Cela était attendu puisque les tests sous gaz avaient mis en évidence la dualité de 

deux mécanismes. En effet, le changement lié à la présence de molécules d’eau n’empêchait pas la 

détection du dioxyde d’azote. Lorsque ces différents mécanismes sont mis les uns à côté des autres, il 

en ressort qu’ils n’agissent pas de la même façon comme le montre la Figure 109. Le passage d’une 

atmosphère sèche à humide modifie l’affinité électronique du semi-conducteur. En revanche, 

l’exposition au dioxyde d’azote fait varier la hauteur de la barrière Schottky du contact. Cela justifie la 

réponse plus marquée du dioxyde d’azote pour des atmosphères présentant un fort taux d’humidité. 
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En effet, l’humidité et le dioxyde d’azote ne modifient pas les mêmes paramètres du capteur : l’un joue 

sur les propriétés du métal, alors que l’autre impacte celle du semiconducteur. Ainsi, l’effet cumulatif 

de ces deux phénomènes permet de se placer dans une situation plus favorable à la détection du 

dioxyde d’azote en amplifiant la réponse. La présence d’humidité donne l’impression d’avoir une 

réponse plus importante par rapport à des conditions sans humidité. Concrètement, l’affinité 

électronique est augmentée par l’humidité, ce qui se matérialise par un accroissement de la résistance 

électrique du composant. En revanche, la présence de dioxyde d’azote diminue la hauteur de barrière. 

La combinaison de ces deux phénomènes crée une situation où la variation de la hauteur de barrière 

est plus conséquente que sous atmosphère sèche. Cependant cela n’est pas le cas pour tous les autres 

gaz. Pour le cas de l’ammoniaque, les effets de l’humidité et du gaz se compensent, ce qui annihile la 

réponse du gaz.  

 

 

Figure 109 : Représentation schématique de l’évolution du diagramme de bande au niveau du contact Schottky entre des 
nanofils de type p et de l’aluminium, pour différentes atmosphères gazeuses: air sec (bleu), air humide (orange), air humide 

et dioxyde d’azote (violet), air sec et dioxyde d’azote (vert) 
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En conclusion, le mécanisme lié à la réponse du capteur en fonction de l’humidité est bien distinct de 

ceux associés à la détection des gaz. La présence des molécules d’eau joue sur l’affinité électronique 

du semi-conducteur. Dans des conditions favorables, cela peut même amplifier la réponse du capteur 

pour certains gaz comme nous l’avons constaté avec le dioxyde d’azote.  

 

 

4.2.4 Influence du courant d’alimentation sur la réponse du capteur 
 

Des tests sous gaz pour différents courants électriques ont mis en évidence la dépendance de la 

réponse à cette grandeur. La Figure 110 montre que la réponse du capteur est nettement améliorée 

lorsque le courant diminue. Pour un courant de 500 nA, la réponse est voisine de 5 %, alors que pour 

50 nA, elle est proche de 35 %. 

 

Figure 110 : Influence du courant sur la réponse du capteur pour 50 ppb de NO2 

Une explication plus quantitative à cela serait la compétition entre deux termes de l’équation de la 

théorie de la diffusion-émission-thermoionique [300] : 

𝐼𝑇𝐸𝐷 = 𝑆 𝐴∗∗ 𝑇2 𝑒𝑥𝑝 (−
𝑞 𝑆𝐵

𝑘 𝑇
)  × 𝑒𝑥𝑝 (

√𝑞7 𝑁𝐷 (𝑉+ 𝑉𝑏𝑖−
𝑘 𝑇

𝑞
) 8 𝜋2 𝜀𝑠

3⁄
4

𝑘 𝑇
)  (EQ. 25)
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La première fonction exponentielle varie selon la hauteur de barrière Schottky (SB) alors que la 

deuxième dépend de la polarisation appliquée (V) mais aussi de SB caché dans Vbi. Le fait de travailler 

à des tensions V plus élevées entraînerait une atténuation de l’influence de la hauteur de barrière sur 

la conduction globale du contact. En d’autres termes, la deuxième exponentielle deviendrait 

prépondérante par rapport à la première. Cela aurait pour conséquence d’avoir des contacts moins 

sensibles aux modifications subies par les nanofils et donc des dispositifs moins propices à la détection. 

Cependant, en dessous de 50 nA les limites de l’appareillage commencent à être visibles sur les 

mesures, engendrant un bruit non négligeable. 

Du point de vue de la puissance consommée, pour un courant appliqué de 100 nA, la tension mesurée 

est inférieure à 0.5 V ce qui donne une puissance de l’ordre de 50 nW. Cette faible consommation rend 

favorable l’utilisation de tels capteurs pour des systèmes embarqués. Cette grandeur peut être encore 

diminuée, mais cela nécessite alors des équipements spécifiques adaptés aux faibles tensions et faibles 

courants. 

  

En conclusion, les performances des capteurs seraient dépendantes de la polarisation appliquée. Plus 

elle serait faible, plus les effets de la barrière Schottky seraient exacerbés.  

 

 

4.2.5 Dissymétrie des contacts 
 

Une autre caractéristique de nos capteurs est la dissymétrie structurale et de fonctionnement des 

contacts. La problématique est donc de savoir si l’une des deux configurations est plus favorable pour 

la détection. La configuration du banc de dilution automatisé ne permet pas de faire des mesures en 

polarisation directe et indirecte, pour un même capteur durant un même test. Pour pallier ce 

problème, nous avons utilisé un analyseur d’impédance, décrit dans le chapitre 3 (partie 3.1.3 

Spectroscopie d’impédance). L’appareil étant dissocié de la partie automatisée cela laisse plus de 

liberté pour les expérimentations. Ainsi, il est possible d’observer le comportement des deux contacts 

pendant le même test. Pour cette expérience, le gaz considéré est le dioxyde d’azote. Une valeur de 

concentration de 1 ppm est choisie pour avoir des tendances significatives, à cause des limitations de 

l’équipement, malgré des conditions moins propices à la détection. En effet cet équipement permet 

d’imposer une tension maximale de 1 V et de mesurer des courants au-dessus de 1 µA. Les résultats 

obtenus sont représentés Figure 111. 
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Figure 111 : Suivi de l’impédance (a-b) et du déphasage (c-d) au niveau du contact inférieur (gauche) et supérieur (droite) 
lorsque le capteur est exposé à 1 ppm de NO2 

Comme cela avait déjà été observé, les mesures concernant la contribution du contact inférieur sont 

très perturbées en raison des limitations de l’analyseur d’impédance. A la suite de cela, la courbe 

montrant l’évolution du déphasage lorsque le capteur est exhibé au gaz n’est pas exploitable (Figure 

111.c). En revanche, celle révélant le suivi de l’impédance permet de comparer les performances des 

deux contacts. Pour cela, la partie basse fréquence est exploitée. L’impédance est mesurée pour les 

deux configurations à 10 Hz. A cette fréquence, l’impédance correspond uniquement à la contribution 

de la résistance R (Figure 84.b).  

 

La courbe comparant la variation des deux résistances est représentée Figure 112, après normalisation. 

Ce graphique met en évidence que lorsque le contact supérieur est sollicité, le capteur est plus sensible 

et plus rapide. Après 10 minutes, la réponse du capteur avec le contact inférieur est de 30 % alors 

qu’elle est proche de 60 % avec le supérieur. Ainsi, les performances du capteur sont dépendantes du 

sens de polarisation. Cela valide l’effet prépondérant du contact supérieur pendant le processus de 

détection. 
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Figure 112 : Comparaison de la réponse du capteur en fonction de la contribution du contact inférieur (bleu) ou supérieur 
(orange) 

 

 

4.2.6 Evolution de la fréquence de coupure du capteur 3D à nanofils 
 

Depuis le début, le paramètre mesuré pendant les tests sous gaz est la résistance électrique du capteur. 

Cependant, le schéma équivalent du dispositif n’est pas une résistance unique. En conséquence, il y a 

peut-être d’autres grandeurs à mesurer pour optimiser la détection du capteur. Le contact électrique, 

élément dominant du mécanisme, peut être représenté par l’association en parallèle d’une résistance 

et d’une capacité. Cette résistance fluctue lors de l’exposition aux gaz, mais qu’en est-il de la capacité ? 

Son comportement est observable à hautes fréquences. Dans ces conditions, l’impédance équivalente 

du circuit s’écrit : 

𝑍𝑒𝑞 =  
1

𝑗𝐶𝜔 
    (EQ. 26)  

La Figure 113 montre l’évolution de l’impédance entre 100 Hz et 5 MHz. Le changement entre le 

comportement résistif et capacitif se fait autour de 2 kHz. Au-delà de cette valeur, c’est la contribution 

de la capacité sur la détection qui est observée. Cependant elle ne semble pas varier en présence du 

gaz. Cela se confirme lorsque la droite en 1/f est tracée. En effet, l’impédance équivalente suit cette 

courbe montrant bien que C reste constante et que la seule variable contribuant à la variation de 

l’impédance est la pulsation . 
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Figure 113 : Evolution de l’impédance du capteur en présence de NO2 à 1 ppm 

 

Ainsi, la mesure de la capacité n’apporte directement aucune information sur la détection puisqu’elle 

ne varie pas. Cependant, sa présence peut être exploitée indirectement. Le fait d’avoir une association 

RC parallèle entraine l’apparition d’une fréquence de coupure fc dans le circuit, où fc correspond à la 

fréquence pour laquelle le déphasage est égal à -45°. La Figure 114 montre le fort impact du dioxyde 

d’azote sur fc. Dans l’air, la fréquence de coupure est inférieure à 2 kHz alors qu’après 1 heure 

d’exposition au NO2, elle est proche de 8 kHz, ce qui correspond à une variation de 
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Figure 114 : Evolution de la fréquence de coupure du capteur en présence de dioxyde d’azote à 1 ppm 

 

Dans un circuit RC parallèle, cette fréquence de coupure se définit par l’équation suivante : 

𝑓𝑐 =
1

2𝜋 𝑅𝐶
    (EQ. 27)  

Précédemment, nous avons montré que C reste constant, de ce fait seul R influe sur fc. Cela autorise 

l’écriture de la sensibilité du capteur en termes de fréquence de coupure :  

𝑓𝑐

𝑓𝑐 𝑟𝑒𝑓
=

𝑓𝑐 𝑟𝑒𝑓−𝑓𝑐 𝑔𝑎𝑧

𝑓𝑐 𝑟𝑒𝑓
=

1

2𝜋 𝑅𝑟𝑒𝑓𝐶
−

1

2𝜋 𝑅𝑔𝑎𝑧𝐶

1

2𝜋 𝑅𝑟𝑒𝑓𝐶

=
𝑅𝑔𝑎𝑧−𝑅𝑟𝑒𝑓

𝑅𝑔𝑎𝑧
=  

−𝑅

𝑅𝑔𝑎𝑧
 (EQ. 28)  

A ne pas confondre avec 
𝑅

𝑅𝑟𝑒𝑓
 qui correspond à la sensibilité de la résistance électrique. Ainsi le rapport 

𝑓𝑐

𝑓𝑐 𝑟𝑒𝑓
 peut-être déterminé grâce au suivi de la variation de la résistance électrique sans avoir besoin de 

recourir à un analyseur d’impédance.  

Finalement, comparons la sensibilité entre la réponse en résistance et celle en fréquence de coupure, 

pour savoir laquelle apporte une meilleure précision. La Figure 115 montre l’évolution de ces deux 

paramètres, en valeur absolue, lorsque les capteurs sont exposés au dioxyde d’azote. L’ordre de 

grandeur entre les deux est totalement différent. La variation de la résistance atteint sa limite autour 

de 80 %, alors que la variation de la fréquence de coupure dépasse les 350 %. Ainsi le suivi de 

l’évolution de la fréquence de coupure permet d’améliorer la sensibilité du capteur d’un facteur 

supérieur à quatre, par rapport à la simple mesure de la variation de la résistance électrique. 
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Figure 115 : Evolution de la réponse en valeur absolue de la fréquence de coupure (bleu) et de la résistance électrique 
(orange) du capteur en fonction du temps d’exposition au dioxyde d’azote à 1 ppm 

 

En conclusion, ce résultat donne un nouvel outil inédit afin d’améliorer la sensibilité du dispositif 3D à 

nanofils. L’analyse du système offre le moyen de comprendre son fonctionnement afin d’optimiser ses 

performances de détection. Ainsi, pour notre capteur, cette étude apporte une énorme plus-value en 

mettant en évidence qu’un autre paramètre (fc) a une sensibilité jusqu’à 4 fois supérieure à celle 

mesurée jusqu'à présent (R). De cette façon, la mesure de la résistance électrique permet de suivre 

l’évolution de la fréquence de coupure du capteur, nettement plus sensible aux gaz. De plus, la 

fréquence de coupure peut être mesurée sans avoir besoin de faire appel à la spectroscopie 

d’impédance mais juste avec le suivi de la variation de la conduction du dispositif, paramètre étudié 

depuis le début de cette étude. 

 

 

4.2.7 Intégration du capteur dans un système embarqué 
 

Le but de cette dernière partie est de prouver que le capteur développé dans cette thèse peut 

parfaitement s’intégrer dans un système réel, sans avoir besoin d’une instrumentation complexe. 

Pendant l’intégralité des étapes de caractérisation, le dispositif 3D à nanofils a été testé à l’aide 

d’équipements et de bancs de tests présents au laboratoire. Par exemple, les mesures sous gaz ont été 

réalisées à l’aide d’un SMU et les mesures d’impédance grâce à un analyseur d’impédance. Cependant, 
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ces équipements sont encombrants, peu mobiles et souvent coûteux donc inadaptés pour les systèmes 

embarqués. Ces étapes ont été nécessaires pour comprendre le fonctionnement du composant, mais 

afin de l’exploiter dans des conditions réelles, il devient nécessaire d’intégrer le capteur dans des 

circuits électroniques simples. 

Le circuit choisi est représenté Figure 116 et se base sur un amplificateur non-inverseur. Il comprend 

une résistance fixée (R) et d’une autre variable (Rcapteur). Un des avantages de ce montage est de 

pouvoir travailler uniquement avec des tensions (imposées et mesurées), afin de simplifier 

l’instrumentation, mais aussi de limiter l’influence de résistances séries parasites (comme en sortie du 

montage). De plus, la sortie ne nécessite qu’une carte d’acquisition type CAN (convertisseur 

analogique numérique, par exemple Arduino). La tension d’entrée peut être assurée par un CNA 

(convertisseur numérique analogique) afin de fournir plusieurs paliers de tension pour obtenir 

plusieurs points de fonctionnement du capteur et discriminer différentes atmosphères gazeuses. 

 

Figure 116 : Représentation schématique d'un circuit électrique permettant d'exploiter le dispositif 3D à nanofils avec une 
instrumentation simplifiée 

 

Dans cette configuration, le gain du circuit est contrôlé par le rapport 

𝐺 =  1 +  
𝑅

𝑅𝑐𝑎𝑝𝑡𝑒𝑢𝑟
    (EQ. 29)  

Selon la valeur choisie pour R il est possible de moduler le gain du circuit. Un maximum de gain peut 

être déterminé. La Figure 117 montre l’évolution de la tension en sortie du circuit selon la variation 

(en pourcent) de la résistance du capteur (fixée à 1 M) pour différentes valeurs de R. Pour cette étude 

paramétrique, R fluctue entre 100 k et 1 G. La réponse en sortie augmente avec l’amplification de 

R notamment lorsque Rcapteur diminue. Ainsi, ce circuit est optimal pour détecter le dioxyde d’azote 
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puisque la variation du gain est maximale lorsque Rcapteur chute (Figure 117). En revanche, c’est l’inverse 

dans le cas de l’ammoniaque, puisque une augmentation de Rcapteur a une faible incidence sur la 

modulation du gain du circuit. Pour des valeurs de R supérieures à 10 M, la différence entre les 

réponses est minime notamment pour les faibles variations de Rcapteur. Cependant, à cause de 

l’amplification du gain, lorsque R atteint plusieurs dizaines de méga ohms, la tension de sortie dépasse 

la centaine de volts. 

 

Figure 117 : Evolution de la variation de la tension de sortie en fonction de la variation de la résistance du capteur pour 
différentes valeurs de R 

 

Pour la suite R est fixé à 10 M et la tension en sortie est de l’ordre de 10 V lorsque la tension imposée 

est de 1 V. Cela permet de rester avec des tensions facilement mesurables et propices à l’intégration 

dans des systèmes embarqués. La courbe suivante (Figure 118) représente le gain et la variation de la 

tension de sortie en fonction de la variation (en pourcent) de la résistance du capteur (fixée à 1 M). 

Ainsi, une variation de -30 % de la résistance du capteur de gaz entraine une variation de 38 % de la 

variation de la tension de sortie. Concrètement, il s’agit simplement de mesurer la fluctuation de la 

tension de sortie, qui passe de 11 V à 15,3 V dans le cas présenté ici. 
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Figure 118 : Evolution du gain et de la tension de sortie en fonction de la variation de la résistance du capteur. Rcapteur et R 

sont fixées respectivement à 1 M et 10 M. 

 

La tension en sortie étant liée à la valeur de la résistance du capteur, il est possible d’extraire 

simplement ce dernier paramètre : 

𝑉𝑠𝑜𝑟𝑡𝑖𝑒 =  (1 +  
𝑅

𝑅𝑐𝑎𝑝𝑡𝑒𝑢𝑟
) 𝑉𝑒𝑛𝑡𝑟é𝑒   ↔   𝑅𝑐𝑎𝑝𝑡𝑒𝑢𝑟  =  

𝑅
𝑉𝑠𝑜𝑟𝑡𝑖𝑒
𝑉𝑒𝑛𝑡𝑟é𝑒

−1
 (EQ. 30)  

Ainsi, le résultat concernant la variation de la fréquence de coupure est exploitable sans avoir besoin 

d’utiliser un analyseur d’impédance, mais en calculant le rapport 
|𝑅|

𝑅𝑐𝑎𝑝𝑡𝑒𝑢𝑟
=  

𝑓𝑐

𝑓𝑐 𝑟𝑒𝑓
  (cf. 4.2.6 Evolution 

de la fréquence de coupure du capteur 3D à nanofils).  

 

De cette manière, nous obtenons un capteur permettant de mesurer des concentrations en dioxyde 

d’azote de l’ordre du ppb avec une sensibilité élevée. De plus, les excellentes performances du capteur 

peuvent être exploitées tout en s’affranchissant d’une instrumentation complexe, coûteuse et peu 

adaptée aux systèmes embarqués. Le suivi de la variation de la fréquence de coupure permet de 

multiplier la sensibilité d’un facteur 4, par rapport au suivi de la résistance électrique. 
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Conclusion 

 

Ce quatrième chapitre explicite les mécanismes impliqués dans les phénomènes de détection, en 

s’appuyant sur ceux présents dans la littérature. La présence de gaz induit le transfert de charges entre 

les molécules réactives et le nanofil. Ces échanges modifient la structure électronique du nanofil. Cette 

variation des propriétés électriques se retrouve amplifiée par le contact Schottky, puisque la hauteur 

de barrière est très sensible aux infimes perturbations. Ainsi, la réponse du capteur aux gaz correspond 

à la modulation de la hauteur de la barrière Schottky qui favorise ou s’oppose au passage du courant 

selon la nature du gaz. Les performances de détection s’expliquent aussi par la géométrie 

tridimensionnelle du contact plus favorable que le simple contact planaire. Par ailleurs, une étude 

globale sur le fonctionnement du capteur 3D à nanofils a mis en avant une amélioration de la sensibilité 

du capteur grâce au suivi de la variation de la fréquence de coupure, permettant d’envisager de bien 

meilleures performances en matière de détection pour des concentrations en dioxyde d’azote de 

l’ordre du ppb. Finalement, un circuit simple a été proposé afin d’exploiter le capteur sans avoir besoin 

de faire appel à une instrumentation complexe. Ce travail d’investigation a permis de comprendre les 

mécanismes invoqués pendant le processus de détection du gaz. Par la suite, les conclusions obtenues 

permettront d’améliorer les performances en explorant d’autres configurations de capteurs, 

notamment en modifiant les liaisons à la surface des nanofils pour détecter de nouveaux gaz.  
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Chapitre 5 – Conclusion et perspectives 
 

 

5.1 Conclusion 
 

Au cours de ces dernières années, les efforts de recherche se sont amplifiés pour le développement 

de micro-capteurs de gaz présentant des performances comparables ou supérieures aux systèmes 

olfactifs biologiques. L’une des voies privilégiées consiste à utiliser des nanomatériaux, afin d’optimiser 

la détection en augmentant significativement le rapport surface/volume de l’élément sensible. 

L’objectif de cette thèse est de proposer une nouvelle approche pour réaliser un capteur miniaturisé 

ultrasensible avec une limite de détection en deçà des technologies à oxydes métalliques (de l’ordre 

du ppb), tout en restant générique et adaptable à plusieurs types de matériaux pour discriminer 

plusieurs gaz et s’orienter vers le nez électronique. De plus, le procédé est compatible avec l’industrie 

actuelle des semi-conducteurs (CMOS) ce qui permettrait au capteur d’être intégrable dans des circuits 

CMOS. 

Le premier chapitre expose les différentes techniques de transduction utilisées actuellement pour la 

détection gazeuse, avec un éclairage particulier sur celles intégrant des nanofils. La littérature propose 

un nombre important de dispositifs à base de nanofils, mais très peu démontrent un comportement 

cohérent pour de très faibles concentrations. Nous avons choisi de développer un capteur basé sur 

une architecture 3D à nanofils, pour profiter pleinement du ratio surface/volume important. De plus, 

l’approche verticale facilite l’intégration contrôlée et reproductible des nanofils dans le dispositif final, 

tout en proposant un large choix de matériaux. 

Le deuxième chapitre présente le développement de notre procédé CMOS à grande échelle, avec peu 

d’étapes technologiques pour obtenir un capteur basé sur une architecture 3D à nanofils. Pour 

parfaitement contrôler les réseaux de nanofils (diamètre, hauteur, espacement, position, nombre de 

nanofils…), une approche top-down a été développée, associant photolithographie, gravure plasma, 

et oxydation sacrificielle. Le dispositif est composé de deux contacts à chaque extrémité des nanofils, 

dont l’un est obtenu par l’approche du « pont à air », permettant la définition d’un contact 

tridimensionnel au sommet du nanofil. Dans le but d’optimiser la réalisation des contacts, une 

approche alternative a été développée à base de contacts faiblement résistifs en utilisant des siliciures 

de nickel. 
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Le troisième chapitre est consacré à l’étude du comportement électrique et sous gaz des composants. 

La conduction du dispositif est gouvernée par les contacts Schottky présents aux deux extrémités du 

nanofil et non par la résistance intrinsèque des nanofils semi-conducteurs. Une dissymétrie des 

contacts a été constatée, résultant de la différence structurale de ces derniers. Sous atmosphère 

contrôlée, le capteur a démontré d’excellentes performances en matière de détection du dioxyde 

d’azote. Cette approche autorise la mesure de très faibles concentrations de ce gaz (< 1 ppb) de 

manière sélective, dans des conditions proches des conditions réelles : humidité et mélange avec 

d’autres gaz plus concentrés (CO, C3H8, C2H4O). De plus, la réversibilité du capteur est naturelle et se 

fait à température ambiante sans nécessiter des conditions particulières. 

Le quatrième chapitre explicite les mécanismes impliqués dans la réponse du capteur. La détection de 

notre capteur se produit grâce à des interactions entre le nanofil et le gaz. Cela engendre des transferts 

de charges qui modifient la structure électronique du nanofil. Ces changements se retrouvent amplifiés 

exponentiellement par l’utilisation de contacts Schottky dont la hauteur de barrière est très sensible 

aux perturbations. De ce fait, la réponse du capteur aux gaz est liée à la modulation de ce contact. Par 

ailleurs, la géométrie tridimensionnelle du contact, plus favorable que le simple contact planaire, 

améliore encore les performances de détection. Finalement, une analyse du comportement du 

système a permis de mettre en évidence que la fréquence de coupure est un paramètre 10 fois plus 

sensible aux gaz que la simple mesure de résistance électrique. 

En conclusion, nous avons proposé une approche pour la réalisation d’un capteur combinant à la fois 

une forte sensibilité, sélectivité, réversibilité naturelle, faible consommation énergétique, 

miniaturisation, fabrication à grande échelle et un procédé à faible coût. De plus, nous avons démontré 

que des améliorations significatives peuvent être implémentées par l’intégration de nanostructures 

unidimensionnelles, associées à une ingénierie de contact, pour des capteurs embarqués 

ultrasensibles. 

 

 

5.2 Perspectives  
 

Cette dernière partie est consacrée à la proposition d’alternatives pour moduler la sélectivité du 

capteur et aboutir au nez électronique. Une première approche consiste à rajouter de nouvelles 

liaisons pendantes à la surface du nanofil, par exemple avec le dépôt de nanoparticules et ainsi de 

permettre de produire d’autres réactions à la surface du nanofil. Une deuxième solution repose sur 

l’utilisation du nanofil comme support sur lequel une couche de matériau sensible est déposée, pour 
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former une structure cœur-coquille. Dans ce cas-là, c’est tout le fonctionnement du composant qui 

s’en trouve affecté. 

 

5.2.1 Décoration avec des nanoparticules 
 

L’une des approches les plus répandues pour fonctionnaliser les nanofils ou les couches minces 

consiste à déposer des nanoparticules. L’ajout de matériaux dans de telles structures permet de greffer 

de nouveaux sites de catalyse et favoriser la réaction avec certains gaz [302]. Les nanoparticules 

présentes à la surface du nanofil créent elles-mêmes des barrières Schottky. Cela entraîne la formation 

de régions d'appauvrissement/enrichissement en porteurs de charges à l'intérieur du nanofil, qui 

induisent une modulation du canal de conduction et de la conductance de la nanostructure. Dans la 

littérature, on retrouve de nombreux exemples de nanofils décorés par des nanoparticules métalliques 

ou d’oxydes métalliques dans le but d’augmenter les performances sous gaz, notamment en matière 

de sélectivité (Tableau 10). 

Tableau 10 : Aperçu des capteurs à base de nanofils fonctionnalisés à l'aide de nanoparticules pour favoriser la détection 
spécifique 

Matériau Nanofil Gaz cible 
Méthode de dépôt 

des nanoparticules 

Référ

ence 

Ag SnO2 C2H5OH Evaporation [303] 

Ag SnO2 H2, CO Evaporation [18] 

Au In2O3 CO Auto-assemblage [304] 

Au Polyaniline H2S Electrochimie [305] 

Au GaN Ar, N2, méthane PECVD [306] 

Au ZnO Benzène, toluène Electroless  [307] 

Au ZnO Ethanol Auto-assemblage [308] 

Au ZnO Acétone Electroless [309] 

Au ZnS NO2 Pulvérisation [310] 

CuO SnO2 H2S Electroless [311] 

Cr2O3 SnO2   [312] 

La2O3 SnO2 C2H5OH, CH3COCH3, 

C3H8, CO et H2 

Electroless [313] 

Ni/NiO SnO2   [314] 

NiO SnO2 CO, CH4 Pulvérisation [315] 
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Pd CuO H2S Electroless [316] 

Pd SnO2 O2, H2 CVD [302] 

Pd SnO2 H2, C2H4 Evaporation [18] 

Pd Si H2 Electroless [317] 

Pd VO2 H2 Evaporation [318] 

Pd ZnO CO Radiolyse par rayon  [319] 

Pd/Pt SnO2 NO2 Radiolyse par rayon  [320] 

Pt CeO2 CO Electroless [321] 

Pt GaN H2 Pulvérisation [322] 

Pt In2O3 O2 Pulvérisation [323] 

Pt WO3 Ethanol Electroless [324] 

Te Si NH3, C3H7NH2 Electroless [282] 

ZnO SnO2 H2S Pulvérisation [315] 

 

De nombreux matériaux peuvent être déposés sous forme de nanoparticules sur différents types de 

nanofils. Cependant, les plus utilisés restent les métaux nobles comme le palladium, le platine ou l’or ;  

par exemple, le palladium peut être déposé sur du silicium ou des oxydes métalliques comme CuO, 

SnO2, VO2, ZnO. Les méthodes de dépôt sont aussi variées, allant de la PVD (évaporation ou 

pulvérisation) à l’electroless en passant par la radiolyse par rayon  (décomposition de la matière par 

des rayonnements ionisants) ou la CVD. 

 

L’electroless ou dépôt électrolytique est l’une des approches choisies pour fonctionnaliser les nanofils 

par des nanoparticules. Cette méthode présente l’avantage de pouvoir recouvrir de manière uniforme 

des structures tridimensionnelles puisque les nanoparticules sont mises en solution [325]. De plus, 

cette technique est applicable à plusieurs matériaux (Tableau 10). Par ailleurs, la mise en place est 

simple. L’étape préliminaire consiste à libérer les liaisons à la surface du silicium pour favoriser les 

réactions chimiques avec le matériau à déposer. Pour cela, l’oxyde natif est éliminé par gravure 

chimique avec de l’acide fluorhydrique. Sans cette étape, aucun dépôt ne se produit, même pour des 

temps importants. Ensuite, les substrats sont immergés dans une solution contenant  des « sels 

métalliques » (PdCl2 ou Cu(NO3)2). Le matériau se dépose sur les nanostructures, mais l’épaisseur est 

fonction du temps d’immersion, comme illustré Figure 119 dans le cas du cuivre. Lorsque le temps est 

trop long, le nanofil se retrouve recouvert d’une couche de matériau (Figure 119.b-d). Cette 

configuration ne convient pas à l’objectif recherché qui consiste à rajouter de nouveaux sites de 
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catalyse à la surface du nanofil, mais pas de changer intégralement sa composition chimique en 

surface. En revanche pour des temps courts seules quelques nanoparticules restent sur les nanofils 

(Figure 119.a). Afin de réduire encore le nombre de nanoparticules à la surface, deux stratégies sont 

envisageables : réduire les temps de dépôts ou diluer la solution. 

 

 

Figure 119 : Images MEB illustrant l’évolution de la quantité de cuivre déposée en fonction du temps d'immersion dans la 
solution : a) 2 min, b) 3 min, c) 5 min, d) 10 min 

 

Le même procédé a été utilisé avec le palladium. La Figure 120 montre un réseau de nanofils de silicium 

fonctionnalisé avec des nanoparticules de palladium. Notre objectif ici était de montrer la faisabilité 

de cette étape de fonctionnalisation. Les travaux à venir pourront alors se focaliser sur l’optimisation 

des procédés de décoration des nanofils et sur l’analyse des performances des capteurs associés. 

a) b) 

c) d) 

1 µm 500 nm 

4 µm 1 µm 
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Figure 120 : Images MEB de nanofils de silicium recouverts de nanoparticules de palladium 

 

 

 

5.2.2 Structure cœur-coquille 
 

Une autre approche pour moduler la sélectivité des capteurs consiste à utiliser des structures cœur-

coquille. Dans cette configuration, les nanofils jouent le rôle du cœur et sont recouverts par une 

couche sensible. Cette alternative consiste à utiliser les nanofils comme « tuteurs » pour des films 

minces de couches sensibles. Dans ce cas-là, les nanofils servent uniquement de support mécanique 

et n’ont aucune contribution sur la conduction du dispositif. Ils aident juste à créer du relief à la surface 

du substrat. Par-dessus, une couche de matériau sensible est déposée de manière à recouvrir les flancs 

des nanofils (Figure 121). 

100 nm 500 nm 
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Figure 121 : Vue en coupe de la structure cœur-coquille formée à partir du nanofil (gris) et du matériau sensible (orange) 

 

L’intérêt de cette approche est d’une part de contrôler la réalisation des nanofils verticaux pour divers 

matériaux et d’autre part d’optimiser le rapport surface/volume de la partie sensible. Dans cette 

configuration, seule la gaine extérieure du nanofil, coloriée en orange sur la Figure 121, interagit avec 

les gaz. Ainsi, la partie active possède un faible ratio surface/volume puisque toute la partie centrale 

est soustraite pendant le calcul. La Figure 122 montre l’évolution du rapport surface/volume pour 

différents diamètres. Les calculs théoriques sont réalisés en considérant les matériaux comme denses 

afin de simplifier au maximum le modèle mais ne tiennent absolument pas compte de la rugosité ou 

de la porosité des matériaux. La courbe noire suit l’évolution de ce rapport en fonction du rayon du 

nanofil. Les autres courbes représentent ce même ratio, mais pour différentes épaisseurs de coquille 

variant entre 10 et 50 nm. Dans le cas du nanofil, le rapport surface/volume décroit rapidement dès 

que le rayon du nanofil augmente, en revanche dans le cas de la structure cœur-coquille, celui-ci est 

relativement peu dépendant du rayon du nanofil, mais est davantage contrôlé par l’épaisseur de la 

couche sensible (= r2 - r1). En conséquence, il est possible d’obtenir des rapports surface/volume élevés 

(similaires à ceux obtenus avec des nanofils de 40 nm de diamètre) en déposant une couche de 10 nm 

sur des nanofils d’un diamètre quelconque. Ainsi, la problématique évolue, puisque l’enjeu n’est plus 

de faire des nanostructures inférieures à 50 nm de manière reproductible, mais réside dès lors dans le 

fait de déposer une couche de quelques nanomètres sur un nanofil plus large. 
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Figure 122 : Représentation graphique de l’évolution du rapport surface/volume pour un nanofil (courbe noire) et pour une 
coquille présentant une épaisseur de 10 nm (rouge), 20 nm (bleue), 30 nm (verte), 40 nm (orange) et 50 nm (beige) 

 

Dans l’optique de converger vers le nez électronique, cette approche a l’avantage de permettre 

l’intégration de différents matériaux sur des capteurs voisins. En effet pendant le dépôt du matériau 

N°1, il suffit de protéger le réseau de nanofils sur lequel va être déposé le matériau N°2 et inversement 

pendant le dépôt du matériau N°2. Ainsi, la possibilité de réaliser un multi-capteur est réelle par cette 

méthode puisqu’il ne s’agit pas d’intégrer plusieurs types de nanofils sur une même puce, mais juste 

de structurer des couches minces. 

La fabrication des structures cœur-coquille s’appuie sur le même procédé que celui décrit au Chapitre 

2 pour la réalisation des nanofils de silicium. Après la gravure des réseaux de nanofils, ces derniers sont 

oxydés afin d’obtenir des structures isolantes (Figure 123.b). Par-dessus cet oxyde, une couche sensible 

peut être déposée de manière isotrope afin de recouvrir le flanc des nanostructures (Figure 123.c). 

Ensuite, cette couche peut être structurée par gravure de façon à épouser la forme souhaitée (Figure 

123.d). 
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Figure 123 : Procédé d’intégration de la couche sensible a) réseau de nanofils, b) oxydation du réseau, c) dépôt isotrope de la 
couche sensible, d) structuration de la couche sensible par photo-gravure 

 

Conséquence de ce relief, il faut que la méthode de dépôt soit isotrope afin de recouvrir l’intégralité 

de la surface du nanofil, y compris le flanc. Le matériau choisi pour cette démonstration est le CuO, un 

oxyde métallique de type p. Il est connu pour être sensible au monoxyde de carbone, à l’acétaldéhyde 

ou au propane, trois gaz non détectés par les capteurs dont la partie active sont en silicium. La méthode 

sélectionnée pour ce dépôt est la pulvérisation cathodique qui recouvre des marches. D’autres 

méthodes peuvent être employées comme le dépôt par couche atomique ou ALD (pour Atomic Layer 

Deposition). Une épaisseur de 25 nm est déposée par pulvérisation sur les réseaux de nanofils oxydés. 

Comme attendu, la Figure 124 montre que l’intégralité de la surface des nanostructures est recouverte 

de l’oxyde métallique. 

a) b) 

c) d) 

Silicium Oxyde de silicium Oxyde de cuivre 
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Figure 124 : Images MEB de nanofils de silicium oxydés recouverts intégralement de CuO 

 

Cependant, certains ajustements sont nécessaires. Par exemple, la réalisation du contact inférieur ne 

peut se faire de la même manière que celle décrite au Chapitre 2. En effet contrairement au silicium, 

certains matériaux, comme les oxydes métalliques, sont sensibles aux solutions employées pour graver 

le métal. En conséquence, le métal ne peut pas être structuré par gravure humide qui risque 

d’endommager la fonctionnalisation. Pour contourner ce problème, le procédé de lift-off peut être 

utilisé. Dans le cas du CuO et de l’aluminium, la solution de gravure d’aluminium contient de l’acide 

phosphorique qui attaque aussi l’oxyde de cuivre. En revanche pour le contact supérieur, le procédé 

développé précédemment est compatible. Pendant cette étape, les nanofils sont recouverts de résine, 

ce qui protège la couche de CuO pendant l’intégralité de l’étape de gravure. 

 

 

5.2.3 Plateforme de caractérisation multi-capteurs : vers le nez électronique 
 

En tirant parti des nombreuses possibilités pour fonctionnaliser les nanofils, nous pouvons envisager 

d’associer plusieurs matériaux sur une même puce. Cela permettra de disposer d’une plateforme de 

multi-capteurs, chacun possédant leur sélectivité propre. La Figure 125 représente une matrice de 

dispositifs, où l’ensemble des réseaux de nanofils est fonctionnalisé distinctement. La miniaturisation 

des composants, l’architecture générique et adaptable à tous types de matériaux proposent une 

situation très favorable à l’association de nombreux capteurs.  

Ainsi en envisageant la discrimination des divers gaz présents dans l’atmosphère, cette intégration 

multi-matériaux converge vers le nez électronique. Une mise en réseau des capteurs combinée à un 

500 nm 
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traitement des données internalisé adéquat permet de multiplier la versatilité et la sélectivité du 

système, de rendre l’information exploitable, de corriger les erreurs de mesures ou les défaillances 

ponctuelles et de compenser l’influence de facteurs perturbateurs. 

 

 

Figure 125 : Plateforme multi-capteurs. La fonctionnalisation des réseaux de nanofils est matérialisée par différentes 
couleurs  
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Résumé 

Au cours des dernières années, les efforts de recherche et de développement pour les capteurs de gaz se sont 
orientés vers l’intégration de nanomatériaux afin d’améliorer les performances des dispositifs. Ces nouvelles 
générations promettent de nombreux avantages notamment en matière de miniaturisation et de réduction de 
la consommation énergétique. Par ailleurs, la détection sous gaz (sensibilité, seuil de détection, temps de 
réponse, …) s’en retrouve améliorée à cause de l’augmentation du ratio surface/volume de la partie sensible. 
Ainsi, de tels capteurs peuvent être intégrés dans des systèmes de détections ultrasensibles, autonomes, 
compactes et transportables. 

Dans cette thèse, nous proposons d'utiliser des réseaux verticaux de nanofils semi-conducteurs pour créer des 
dispositifs de détection de gaz hautement sensibles, sélectifs, avec une faible limite de détection (de l’ordre du 
ppb) et intégrable dans des technologies CMOS, tout en étant générique et adaptable à plusieurs types de 
matériaux afin de discriminer plusieurs gaz. Une première partie expose la mise au point d’un procédé grande 
échelle, reproductible, compatible avec l’industrie actuelle des semi-conducteurs (CMOS), pour obtenir un 
capteur basé sur une architecture 3D à nanofils. Le dispositif est composé de deux contacts symétriques en 
aluminium à chaque extrémité des nanofils, dont l’un est obtenu par l’approche dite du « pont à air », permettant 
la définition d’un contact tridimensionnel au sommet du nanofil. La seconde partie présente les performances 
sous gaz des dispositifs développés et les mécanismes de fonctionnement. Le capteur démontre des 
performances record en matière de détection du dioxyde d’azote (30% à 50 ppb) en comparaison à l’état de l’art 
(25% à 200 ppb). De plus, cette approche permet de mesurer de très faibles concentrations de ce gaz (< 1 ppb) 
de manière sélective, dans des conditions proches des conditions réelles : humidité (testé jusqu’à 70% 
d’humidité) et mélange avec d’autres gaz plus concentrés et la réversibilité du capteur est naturelle et se fait à 
température ambiante sans nécessité des conditions particulières.  

Mots clés : nanofils semiconducteurs, capteur de gaz, architecture 3D, CMOS, détection de faibles concentrations 
(ppb), dioxyde d’azote (NO2), contact Schottky 

 

 

Abstract 

In recent years, efforts of research and development for gas sensors converged to use nanomaterials to optimize 
performance. This new generation promises many advantages especially in miniaturization and reduction of 
energy consumption. Furthermore, the gas detection parameters (sensitivity, detection limit, response time ...) 
are improved due to the high surface/volume ratio of the sensitive part. Thus, this sensors can be integrated in 
ultrasensitive detection systems, autonomous, compact and transportable. 

In this thesis, we propose to use 3D semiconductor nanowires networks to create highly sensitive and selective 
gas sensors. The objective of this work is to provide a highly sensitive sensor, featuring a low detection limit (in 
the ppb range) and embeddable in CMOS devices. In addition process is generic and adaptable to many types of 
materials to discriminate several gas and converge to electronic nose. The first part of the dissertation is based 
on development of a large scale, reproducible, compatible with Si processing industry and conventional tools 
(CMOS), to obtain a sensor based on a 3D nanowire architecture. The device is composed by two symmetrical 
aluminum contacts at each extremity of the nanowires, including a top contact done by air bridge approach. The 
second part of this work presents the gas performances of components and working mechanisms associated. A 
very high response (30%) is obtained at 50 ppb of NO2, compare to the state of the art, 25% reached for 200 ppb. 
This approach can measure selectively very low concentrations of gas (<1 ppb) in real working conditions: 
moisture (tested up to 70% moisture) and mixing with other more concentrated gas (interfering gas). In addition, 
the reversibility of the sensor is natural and occurs at room temperature without requiring specific conditions. 

Keywords: semiconductor nanowires, gas sensors, 3D architecture, CMOS, low concentration detection (ppb), 
nitrogen dioxide (NO2), Schottky contact 


