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1. Introduction générale

I.1  Transducteur, capteut, analyse

Les « systemes complexes » comme les étres vivants sont dotés de capteurs innés pour analyser leur
environnement et ainsi survivre. Sans eux, les formes de vie complexes telles que nous les
connaissons ne pourraient exister. LLes capteurs d’ondes électromagnétiques permettent de voir, les
capteurs mécaniques permettent d’entendre, les capteurs chimiques permettent de gouter et de
sentir, et ce ne sont la que quelques exemples. Pour améliorer leur perception du monde qui les
entoure, et ne plus étre restreint par les limites de leurs organes sensoriels, les étres humains ont
depuis longtemps développé des capteurs artificiels. IIs ont placé des girouettes pour « capter » la
direction du vent a travers une transduction mécanique. Ils sont descendus dans les mines avec des
canaris et des pinsons pour capter des gaz toxiques, et ont ainsi réalisé des capteurs de gaz a
transduction biochimique (figure 1). L’importance des capteurs est depuis longtemps évidente et
un peu plus visible chaque jour avec l'utilisation des « téléphones intelligents » qui embarquent une

multitude de capteurs utilisant une multitude de types de transductions.

Figure 1 : minenr tenant un oisean
« captenr » de monoxyde de carbone.
wiww.cannockchasede.gov.nk

Pour réaliser une analyse, il faut au moins un capteur et pour réaliser un capteur il faut au moins
un transducteur. Un transducteur est un dispositif qui transforme une grandeur physique en une
autre grandeur physique exploitable, comme une pastille piézoélectrique qui transforme des
vibrations mécaniques en signal électrique. Dans notre cas, un capteur chimique est un dispositif
qui transforme une information chimique, en un signal électrique interprétable. Les capteurs
chimiques sont constitués d’un systéeme de reconnaissance moléculaire et d’un transducteur
physico-chimique. Lorsque le systéme de reconnaissance est de type biochimique, alors on parle de
biocapteur [1]. Les performances d’un capteur sont évaluées sur leur sensibilité, leur sélectivité, leur

stabilité, leur réversibilité, leur temps de réponse et leur reproductibilité [2].


http://www.cannockchasedc.gov.uk/
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1.2 Besoins d’analyses en phase liquide

I’analyse en phase liquide est nécessaire dans grand nombre d’activités. En biologie, elle permet
d’étudier des liquides biologiques, des cellules vivantes, des bactéries, des virus et des molécules
comme ADN. En médecine, I'analyse de la sueur sert par exemple a diagnostiquer la muco-
viscidose chez les nouveaux nés [3]. L’analyse du liquide lacrymal est utile dans le suivi d’une
multitude de marqueurs qui aident au diagnostic de carences et de maladies [4]. Dans le domaine
de l'agroalimentaire, elle est employée pour étudier les sols, pour en mesurer les polluants, ou les
constituants pour doser au mieux les engrais [5]. Elle permet également d’estimer la comestibilité
de produits sensibles comme le lait. Dans le domaine de I'environnement, les études en phase
liquide assurent ’évaluation du niveau de pollution des eaux de mer et des cours d’eau [6]. Enfin,
'analyse en phase liquide se démocratise ouvrant la voie a de grands marchés. Les objets connectés
analysant la sueur se multiplient, pour entre autres estimer I’état de forme et la déshydratation des

sportifs [7].

1.3 (Contexte

Notre équipe de recherche développe depuis de nombreuses années des matériaux et des capteurs
pour P'analyse en phase liquide. Ces capteurs sont principalement des transistors a effet de champ
sensibles aux ions (ISFET) et des microcellules électrochimiques [8]—[18]. Dans une volonté de
s’ouvrir a des applications innovantes, et en s’appuyant sur la récente acquisition d’un bati de dépot
par ALD (Atomic Layer Deposition), il a été décidé de faire évoluer la technologie ISFET en

miniaturisant encore ce composant, passant ainsi de I’échelle micrométrique a nanométrique.

Dans ce manuscrit sont présentées la conception, la réalisation et les caractérisations d’un nano-
capteur potentiométrique dédié a 'analyse en phase liquide. Ce capteur est basé sur des nanofils de
silicium gainés d’alumine ALO:;. Il réalisera de mesures en phase liquide, pour des applications bio-
électrochimiques, de fagon précise, reproductible et bas cout. Sa fabrication est collective et
compatible avec les techniques classiques de la microélectronique. Ces capteurs sont de type

transistor a effet de champ sensibles aux ions (ISFET).

Le marché des biocapteurs dont font partie les ISFET est en pleine expansion et devrait représenter
plus de 20 milliards de dollars a partir de 2020 [19]. D’apres les chiffres de 2013, les capteurs
électrochimiques représentent environ les trois quarts de ce marché (figure 2), ce qui montre

I'importance de tels composants.
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Figure 2 : histogramme représentant le marché des biocaptenrs par type de transduction.
www.transparencymarketresearch.com/ biosensors-market. him!

Ce manuscrit est constitué de quatre principaux chapitres :

Le chapitre « Etat de I'art » présente les principaux types de transductions pour les études en phase
liquide, avec une attention plus particuliere portée a la transduction électrochimique. Ensuite, il y
fait un rapide état des lieux des techniques de réalisation et des principales caractéristiques des
capteurs a base de nanofils pour 'analyse en phase liquide. Et pour finir, ce chapitre donne un

apercu des potentialités de ces types de capteurs, en présentant des exemples d’applications.

Le chapitre « Etude de 'alumine Al,O3 déposée par ALD » présente les caractérisations de ’alumine
ALO; déposée par ALD (Atomic Layer Deposition). Ce matériau est utilisé pour gainer les nanofils
de silicium et ainsi les isoler de la phase liquide. C’est aussi la couche sensible des capteurs, elle est
donc primordiale. Les premiers travaux ont donc porté sur I'intégration de ce matériau dans un
procédé de type MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect Transistor). Pour cela, sa
vitesse de dépot, ses caractéristiques physiques, son interface avec le silicium, son comportement

sous polarisation et ses possibilités de gravure ont été étudiés.

Le chapitre « Réalisation de transistors a base de nanofils de silicium sensibles aux ions » porte sur
la conception et les mises au point du procédé imaginé pour la réalisation de transistors a effet de
champ a base de nanofils de silictum (que nous appellerons nanoISFET). La fabrication des
composants sera détaillée étape par étape, avec les simulations nécessaires, la réalisation des
nanofils, leur intégration dans un procédé de type MOSFET et 'intégration des capteurs dans des

canaux microfluidiques.

Le chapitre « Caractérisation des dispositifs » présente les mesures qui ont validé le bon fonction-

nement des composants congus et réalisés. Seront présentées entre autres, la mesure des tensions

11
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de seuil, des courants de fuite et transconductances, ainsi que I’évaluation des sensibilités au pH et

aux principaux ions interférent, et cela pour chacune des configurations imaginées.

En toute fin, nous conclurons sur 'ensemble des travaux réalisés, et les perspectives apporteront
des pistes d’améliorations possibles pour la réalisation de transistors a base de nanofils sensibles
aux ions. Nous parlerons d’applications biologiques potentielles et de techniques innovantes pour

la réalisation de nanofils de silicium.

12
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II.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les principaux types de transductions pour les études en phase
liquide, avec une attention plus particuliere portée a la transduction électrochimique. Ensuite, nous
ferons un rapide état des lieux des techniques de réalisation et des principales caractéristiques des
capteurs a base de nanofils pour I’analyse en phase liquide. Puis, nous donnerons un apercu des
potentialités de ces types de capteurs, en présentant des exemples d’applications. Enfin, tout cela

nous permettra de positionner cette these.

Précédemment, nous avons rappelé que pour réaliser une analyse il faut au moins un capteur, et
que pour réaliser un capteur il faut au moins un transducteur. Nous allons voir maintenant quels

sont les principaux transducteurs utilisés pour réaliser des analyses en phase liquide.

I1.1.1  Principaux types de transductions pour les études en phase liquide

Les capteurs dédiés aux études en phase liquide utilisent principalement quatre types de

transduction : thermique, mécanique, optique et électrochimique [20].

I1.1.1.1  Transduction thermique

Les méthodes de mesures basées sur la transduction thermique utilisent les propriétés
endothermiques et exothermiques de certaines réactions chimiques. La variation de température
est corrélée a la quantité de molécules cibles. Cette variation peut ensuite étre mesurée par un
capteur calorimétrique comme une thermistance. Il faut en général un analyte concentré et en
grande quantité pour avoir une variation de température mesurable. De fait, cette contrainte limite

le nombre d’applications [20], [21].

I1.1.1.2  Transduction mécanique
11.1.1.2.1  Microbalances piézoélectriques
Les matériaux piézoélectriques se déforment lorsquils sont soumis a un champ électrique, et
présentent une différence de potentiel lorsquune pression mécanique leur est imposée. Le principe
des microbalances piézoélectriques est le suivant : leur surface est fonctionnalisée pour que les
molécules cibles puissent s’y greffer. La microbalance est ensuite polarisée de fagon a vibrer dans

son premier mode transverse. Lorsque des molécules se déposent a la surface de ces structures, il
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y a une légere variation de masse. La fréquence de résonance étant tres dépendante de la masse
totale en vibration, de faibles quantités de molécules peuvent avoir un impact significatif. Ces
variations de fréquence permettent de remonter a la concentration de I'espece a détecter (figure 3).
La diminution des dimensions augmente le rapport surface sur volume de ces capteurs. L’influence
des variations de masse en surface devient ainsi plus importante, et les capteurs deviennent plus
sensibles. En revanche, il est difficile d’utiliser ces microbalances en phase liquide car la viscosité

du milieu a un impact négatif sur la sensibilité de ces dispositifs [21], [22].

Figure 3 : représentation d’une microbalance a
quartz, fonctionnalisée avec des anticorps.
www.openqenm.com

I1.1.1.2.2  Capteurs a ondes de surface

Pour les microbalances piézoélectriques, ce sont les ondes stationnaires de volume qui sont
utilisées. Les capteurs a ondes de surface utilisent, comme leur nom l'indique, des ondes acous-
tiques de surface. Des électrodes interdigitées excitent un matériau piézoélectrique, ce qui a pour
effet de créer des ondes de surface. Ces ondes se propagent en surface du capteur et sont mesurées
plus loin par d’autres électrodes interdigitées (figure 4 [23]). Les variations du milieu, dues a la
fixation des molécules cibles, influencent la propagation des ondes entre les électrodes. Mais, les
fréquences en jeu étant élevées (30-500 MHz), 'absorption des ondes est tres importante, ce qui

rend difficile I'utilisation en phase liquide de ces capteurs [21], [24].

SH-SAW propagation Output IDTs

Free delay line

Shorted delay line

. Plezocleetric wafer
Periodicity A 16YX LT

Finzer width /4

Figure 4 : représentation d’un captenr a onde de surface.
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11.1.1.2.3  Les microleviers
Les microleviers peuvent servir a la détection de la méme maniére que les microbalances piézo-
électriques. Apres fonctionnalisation, il est possible de mesurer les variations de fréquence de
résonance lorsque les molécules cibles se greffent a leur surface (figure 5 [25]). Ces microleviers
ont en plus un mode de fonctionnement statique. C'est-a-dire qu’il est possible de détecter leurs
faibles déformations lorsque les molécules cibles viennent se lier a leur surface. Ce mode de
fonctionnement est tres intéressant pour les mesures en phase liquide, la viscosité du milieu n’ayant

pas beaucoup d’influence sur le fonctionnement en statique [21], [26], [27].

Figure 5 : représentation d’un microlevier
fonctionnalisé.

I1.1.1.3  Transduction optique
L’utilisation de transducteurs optiques ou optoélectroniques pour l'analyse chimique est tres
répandue. Ces techniques utilisent les variations de différents parameétres optiques, les plus courants
¢tant indice de réfraction, la réflectivité, 'absorption et la luminescence. La détection optique peut

étre classée en trois grandes catégories [28] :

e La spectroscopie directe qui comprend la fluorescence, 'absorption IR/UV, la spectro-

scopie Raman.
e [ utilisation de réactifs (luminescence, fluorescence).

e [lutilisation de plateformes comme les guides d’ondes ou les fibres optiques, et I'utilisation

de techniques basées sur les propriétés d’absorption, de réfractométrie ou de fluorescence.

Les composants les plus communément utilisés sont les lasers, les diodes électroluminescentes, les

photodiodes et les fibres optiques.

Les techniques de caractérisations optiques sont nombreuses et il n’est pas possible de toutes les
détailler. Parmi elles, la résonance des plasmons de surface (SPR) est tres intéressante [29], [30]. Un

plasmon est un quantum d’oscillation de plasma ; dans un métal il est lié a I'oscillation collective
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des électrons libres. Une partie de la lumicre incidente sur un métal peut interagir avec les plasmons
de surface et diminuer l'intensité de la lumiere réfléchie a un angle tres précis. La SPR est une
technique optique qui consiste a mesurer les changements d’indice de réfraction dus a 'adsorption
de molécules a la surface d’une trés fine couche de métal (figure 6 [31]). Pour cela, la surface du
capteur est fonctionnalisée pour que les molécules cibles puissent s’y immobiliser. Lorsqu’un
nombre suffisant de molécules sont immobilisées, I'indice de réfraction de la surface du capteur
varie en temps réel. En plus de la concentration en molécules cibles, la SPR procure des
informations sur les interactions entre les molécules cibles et les molécules de la fonctionnalisation.
Il est possible de mesurer I'affinité, I'enthalpie, la steechiométrie, la cinétique et les énergies
d’activations des interactions. C’est une technique rapide, sans marquage et adaptable a un grand

nombre d’analytes.

Figure 6 : schéma représentant le principe de la SPR.

I1.1.1.4  Transduction électrochimique

Les transducteurs électrochimiques mesurent Iactivité des ions en milieux liquides, ils sont donc
spécialisés pour I’étude en phase liquide. Ils peuvent faire un suivi en continu et donner des
informations sur la cinétique des réactions [21]. L’échantillon a analyser n’a pas besoin d’agent
chimique de marquage, ce qui est un grand avantage. [1]. La transduction électrochimique se divise
en trois grandes familles : Pampérométrie, 'impédancemétrie et la potentiométrie. Nous allons les

détailler dans le paragraphe suivant.
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I1.2  Familles de transduction électrochimique

I1.2.1  L’ampérométrie

L’ampérométrie consiste en la mesure du courant d’oxydation ou de réduction d’une espéce
électroactive. Ceci est habituellement réalisé en maintenant un potentiel constant entre une
électrode de travail, et une électrode de référence. Siles courants sont supérieurs au microampere,
il faut utiliser un systéme a trois électrodes avec 'ajout d’une contre-électrode. Le courant circulant
est corrélé a la concentration de 'espece électroactive ou a la vitesse a laquelle les espéces sont

produites [20], [21].

I1.2.2  L'impédancemétrie

L’impédancemétrie est basée sur la mesure de la conductivité ou de la capacité entre deux
conducteurs. Lorsque 'impédance est mesurée a tension continue, elle dépend de la concentration
en ions. Lorsque les mesures sont réalisées a tension alternative, il est possible de remonter aux
variations de capacités engendrées par linteraction de certaines substances avec les matériaux

d’électrodes [12], [32].

11.2.3  La potentiométrie

Le principe de la potentiométrie est de réaliser une mesure de potentiel a courant nul. Le potentiel
mesuré est lié a la concentration en ions de la solution. Les principaux composants réalisant ce type
de transduction sont les électrodes sélectives aux ions (ISE) et les transistors a effet de champ

sensibles aux ions (ISFET).

11.2.3.1 L'ISE

IV’ISE est un systeme doté de deux bornes (figure 7). La premicre est reliée a une électrode de
référence dont le potentiel reste fixe quel que soit le liquide a caractériser. La seconde est reliée a
une ¢lectrode dotée d’une membrane sensible, dont la tension varie avec Iactivité de I'ion auquel

elle est sélective. L’électrode la plus connue est celle sensible au pH mais il en existe d’autres (F,

I, CN", Na*, K', Ca>", NH,") [1].
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Figure 7 : schéma de mesure avec une ISE
hitp:/ [ archive.cnxc.org/ contents/ d875986-2c51-4366-8¢96-
ad4¢f7310184@)1/ ion-selective-electrode

11.2.3.2 L['ISFET

IVISFET est un systeme a trois bornes, présenté par Bergveld en 1970 [33]. Ce composant est
dérivé du transistor MOSFET, dont I'électrode de grille est remplacée par une membrane sensible

aux especes chargées (figure 8 [34]).

VGate

Reference
5 electrode

VGate

«—SiO, «—SiO,
nt ) S,K n* nt )/ S,K n*
Source ™' Drain Source P™>' Drain
MOSFET ISFET

@) (b)
Figure 8 : schémas a) d'un MOSFET et b) d'un ISFET.

Comme pour I'ISE, le liquide a caractériser est polarisé par une électrode de référence. Les especes
chargées modifient le potentiel de surface a l'interface entre le diélectrique et la solution. Cette
tension s’additionne a la tension de polarisation de Iélectrode de référence, ce qui influence la

conduction électrique du canal du transistor.
Les équations régissant le fonctionnement des transistor MOSFET et ISFET s’expriment ainsi [9] :
Tension de seuil /7 pour un MOSFET :

®y — g + Qox +
VT= M Sl_QSS Qox Qb-l-ZCDF (7)

q Cox
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Tension de seuil 7 pour un ISFET :

Avec:

D + +
Ve = Eref — ¥+ Xso1 — % - Oss C?ox @
ox

+ 20, 2)

kT
Yo=23 7 (pHpcn — pH) ()

Erer, le potentiel de I’électrode de référence.

¥y, le potentiel a 'interface solide/liquide.

Xso1, le potentiel de surface du solvant.

Cox, capacité de l'isolant de grille.

&g;, en électron-volt, le travail de sortie du silicium, c’est I'énergie minimum nécessaire pour
arracher un électron depuis le niveau de Fermi du substrat de silicium, jusqu'a un point
situé a l'infini en dehors du substrat.

@y, le travail de sortie du métal.

@p, la différence de potentiel entre le niveau de Fermi du silicium dopé et intrinseque.
PHpcn, pH au point de charge nulle.

q, la charge d’un électron.

k, la constante de Boltzmann

T, la température.

Qss, Qox, @b, respectivement les charges dans l'interface isolant/silicium, dans l’isolant et

dans la couche de déplétion du substrat.

Dans I’équation de la tension de seuil de 'ISFET, en comparaison avec la relation pour le

MOSFET, le terme concernant le travail de sortie du métal de grille est remplacé par : le potentiel

de Iélectrode de référence, le potentiel de surface du solvant et, surtout, le potentiel a I'interface

solide/liquide qui est le seul parameétre variable de "équation et qui va moduler la tension de seuil.

Ce potentiel évolue avec la concentration d’ions au sein de la solution analysée. Dans le cas de la

mesure du pH, il s'exprime simplement par l'intermédiaire de la loi de Nernst, ou « s» est la

sensibilité de Nernst.

Yy = S(pHpcn — pH) )
<= In(10)kT (5)
q
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La sensibilité « s » est égale a 59,6 mV a 25 °C et pHpen est le pH de charge nulle du diélectrique

sensible.

IVISE a de nombreux avantages [19], [35] : elle offre une réponse trés linéaire, elle a une bonne
sélectivité, une bonne stabilité, elle est simple a réaliser et surtout a utiliser. Il suffit d’'un voltmetre
avec une impédance d’entrée suffisamment élevée pour relever la tension, image de la concentration
de I'ion a détecter. I’ISE souffre aussi de défauts majeurs comme son prix, sa taille, sa fragilité et

son temps de réponse.

IVISFET, en comparaison [19], [35], grace a sa fabrication qui utilise les techniques de la micro-
électronique, est bon marché et n’est pas fragile. Ses dimensions micrométriques ouvrent la voie a
de nouvelles applications comme I'implantation in vivo ou le suivi de tres faibles volumes
d’analytes, avec peu d’'impact sur le milieu caractérisé. I’ISFET est trés rapide en matiere de temps
de réponse, ce qui facilite 'observation des phénomenes transitoires comme les potentiels d’action
d’un neurone [36]. L’amplification intrinseque du transistor, directement au niveau de la zone
sensible, au plus proche de la mesure, et 'impédance d’entrée tres grande diminuent les seuils de
détection. Cela rend 'ISFET compatible avec les applications pour lesquelles le signal a détecter
est trés faible, comme pour I’étude de cellules vivantes uniques. Les impédances de sortie faibles
de ces composants autorisent une mesure du courant de sortie avec un appareillage électronique

standard.

I’ISFET a aussi des désavantages. Il faut des moyens lourds et une salle blanche « CMOS-
compatible » pour réaliser des ISFET fonctionnels. La prise de mesure est elle aussi plus
compliquée car il faut a la fois polariser le transistor et relever les variations de tension de seuil. 11
est également nécessaire de controler les courants de fuite qui peuvent fausser les mesures, comme

dit précédemment, une mesure potentiométrique doit se faire a courant nul.

Les principaux verrous des ISFET sont :

e La passivation qui doit étre parfaitement étanche, ne doit pas influencer le milieu analysé
et doit étre fiable dans le temps (pour ne pas introduire des phénomeénes de dérive
temporelle).

e La couche sensible qui doit répondre aux mémes contraintes que la couche de passivation,
mais qui doit en plus avoir une bonne sensibilité et une bonne sélectivité de détection.

e [¢lectrode de référence, qui n’est souvent pas intégrée, donc macroscopique. Ce qui nuit

a I'aspect « intégration systeme complet ».
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11.2.3.3  La mesure du pH avec un ISFET

La mesure du pH est extrémement importante car elle est a la base d’un grand nombre de procédés
bio-électrochimiques. Le principe de mesure du pH a Tlaide d'un ISFET est basé sur la
caractéristique amphotérique de I'interface isolant-liquide qui réagit a la fois aux pH acides et
basiques. Cette caractéristique engendre un changement de Iétat de charge de surface lorsque la
surface de l'isolant est protonée ou déprotonée [19]. Pour Poxyde de silicium SiO; par exemple,
c’est la protonation/déprotonation des groupes hydroxyle qui engendre le changement de charge

de surface (théorie du « site binding ») (figure 9 [37]).

pH = pHpcn

pH > pHpcn

pH < pHpcn

Figure 9 : schéma représentant la théorie du « site binding ».

I11.2.4  Microélectronique et microtechnologies pour ['intégration de cap-
teurs électrochimiques en phase liquide

Les techniques de la microélectronique ont ouvert la voie a la réalisation collective, bas cott et
reproductible de capteurs, mais I'apport le plus significatif de cette technique est la miniaturisation
extréme. La microélectronique permet également d’intégrer sur un méme support, le capteur, la
chaine d’amplification, le traitement du signal qui prend en compte et supprime des parameétres
interférents comme la température ou la lumiere. Le tout permet de réaliser aujourd’hui des
capteurs « intelligents », autonomes, communicants et « connectés ». Les dimensions étant réduites,
il est possible d’en multiplier le nombre et de faire des études multi-parametres, complexes, comme
le font les «capteurs» intégrés dans les étres vivants que sont les organes sensoriels. La

miniaturisation extréme offerte par la microélectronique ouvre la porte a des recherches nouvelles
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avec comme ligne de mire, I’étude de cellules et molécules uniques. Les capteurs issus de cette
technologie ont aussi ’'avantage d’étre trés bon marché. Leurs faibles dimensions et leur simplicité
d’utilisation rendent possible d’effectuer des mesures directement sur site, sans avoir besoin

d’envoyer des échantillons en laboratoire (démocratisation de la mesure).

Comme dit précédemment, la microélectronique a permis de réaliser PISFET qui est un dérivé du
MOSFET, mais ce n’est pas le seul microcapteur électrochimique. Il existe aussi les microcellules
¢lectrochimiques et les microISE. Les microcellules électrochimiques et les microISE sont une
version miniaturisée des cellules électrochimiques a deux ou a trois électrodes (figure 10 [6], [38]).
La réalisation de ces composants est basée sur des microélectrodes. Pour cela, les techniques de
dépot de films minces sont utilisées sur des substrats le plus souvent en silicium, en verre ou en
polymere. Les métaux couramment utilisés sont 'or et le platine pour la réalisation des électrodes
de travail et des contre-électrodes, comme pour les macro-cellules électrochimiques. L’électrode de
référence est habituellement intégrée avec un dépot d’argent suivi d’une oxydation dans une
solution contenant du chlore, ce qui engendre du chlorure d’argent AgCl. Cette électrode de
référence est en réalité une « pseudo-électrode de référence », elle représente dailleurs le talon
d’Achille de ces microcellules électrochimiques : sa configuration fait qu’elle ne peut pas maintenir
un potentiel totalement stable indépendant de la solution. Lorsque le diametre des électrodes est
inférieur a 25 um, on parle alors d’ultra-microélectrodes (UME). Ces ultra-microélectrodes
bénéficient d’une diffusion hémisphérique qui procure un gain en sensibilité et en temps de réponse
[39]. Les faibles dimensions autorisent une utilisation in vivo ou in vitro pour Iétude de cellules
vivantes. Les microcellules électrochimiques permettent les mémes caractérisations que les cellules
macrométriques, et utilisent les transductions potentiométriques ou ampérométriques comme la

voltampérométrie cyclique par exemple.

b)

Figure 10 : a) vue an niicroscope optique et b) photographie d’une miicrocellule électrochinzigue.
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I1.3  Développement de nanotransistors d effet de champ

11.3.1 Miniaturisation extréme, du micro au nano

Selon Mu et al. un nanocapteur a au moins une dimension en dessous de 1 um [19]. Les ISFET
décrits précédemment sont des composants électroniques dont 'ordre de grandeur des dimensions
est micrométrique. La recherche s’est employée ces deux dernicres décennies a diminuer les
dimensions de ces capteurs, partant du principe qu’augmenter le rapport surface sur volume,
augmente les sensibilités et baisse les seuils de détection [40]. Pour cela, des structures « a une
dimension (1D) » comme des nanofils de silicium et des nanotubes de carbone ont été utilisées.
Ces structures augmentent sensiblement le rapport surface sur volume des capteurs avec en
contrepartie la diminution des courants utiles. Elles sont également moins invasives, ce qui diminue
I'influence du capteur sur le milieu analysé. La figure 11 [42] montre les évolutions du transistor a
nanofil par rapport au MOSFET planaire traditionnel. Pour le MOSFET planaire, le courant entre
source et drain est modulé par la tension de grille qui engendre une inversion des porteurs de charge
a I'interface entre le semi-conducteur et I'isolant de grille. La commande de grille n’agit que sur une
fine pellicule a la surface du semi-conducteur. Le transistor a nanofil est quant a lui constitué d’'un
ou plusieurs nanofils qui relient les zones source et drain. La grille entoure complétement ou
partiellement le ou les nanofils, et de ce fait, la commande de grille agit sur tout le volume du semi-
conducteur. Cette configuration entraine un meilleur controle électrostatique du canal conducteur
du transistor en augmentant le rapport surface sur volume. Comme dit précédemment, un ISFET
est un MOSFET dont la commande de grille s’applique a travers un liquide. D’apres la littérature
[43], [44], [19], les ISFET a base de nanofils ont 'avantage d’étre tres sensibles, tres rapides, d’avoir

une limite de détection basse, d’avoir une large gamme dynamique et d’étre bas cott.

Transistor MOSFET Lsolant de grille Transistor a nanofil

Nanofil
-

Figure 11 : schéma d’un transistor a effet de champ planaire et d’un transistor a effet de champ a base de nanofil.
(Image de droite : http:/ [ mural.nv.es/ jocasa/ nwfets.htnl)
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I1.3.2  Meéthodes de fabrication des nanofils

I1.3.2.1  Approche montante

La réalisation des nanofils peut se diviser en deux méthodes [19]. La premicre consiste a réaliser les
nanofils avec une approche dite montante (bottom-up) en utilisant la technique VLS (Vapor Liquid
Solid) pour faire croitre des nanofils cristallins [45]. C’est cette approche qui a été utilisée en premier
pour la réalisation de nanofils pour la détection en phase liquide [40]. Tres brievement, une particule
métallique est déposée sur un substrat, et lorsque les conditions de température et de pression sont
atteintes, la particule catalyse la croissance d’un fil en absorbant les especes dissociées des molécules
incidentes de la phase vapeur, qui diffusent dans le métal vers 'interface inférieure de la goutte en
contact initial avec le substrat, puis avec le fil ou elles se condensent (figure 12 [45]). Cette technique
permet de réaliser des nanofils monocristallins extrémement fins, avec des flancs tres peu rugueux.
Leur diameétre dépend de la dimension de la particule métallique qui a servi a catalyser la croissance
du nanofil, il est donc variable, ce qui induit des variations au niveau des caractéristiques électriques
[46]. Ces nanofils sont ensuite détachés de leur substrat d’origine, récupérés puis déposés sur le
substrat ou seront réalisés les composants. Ils sont finalement alignés par différentes méthodes a
I'aide de techniques de microfluidique et de champs électriques [47]—[51], puis connectés en leurs
extrémités. En résumé, c’est une méthode lourde et difficilement compatible avec une fabrication

reproductible a grande échelle.

YAPOR

\l/

SILICON
VAPOR CRYSTAL

\l/ Au=-SL LIQUID
ALLOY

SILICON SUBSTRATE

Figure 12 : vue au MEB de nanofils de silicium obtenus par VIS a ganche, et
schéma du principe de la technique V1S a droite.

Les transistors a base de nanofils de silicium sensibles aux ions (Si-nw-ISFET) sont des capteurs

potentiométriques polyvalents. Ils ont été introduits par Cui et al en 2001 (équipe de Charles
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LIEBER a Harvard) [40], avec 'utilisation de nanofils obtenus par VLS déposés et alignés sur des
substrats de silicium oxydés, et avec comme applications la mesure de pH, de streptavidine et d'ions
calcium Ca”". Pour la mesure du pH, la surface oxydée des nanofils de silicium est fonctionnalisée
avec des molécules APTES ((3-Aminopropyl)triethoxysilane) qui ont la capacité de se protoner et
de se déprotoner. Ce capteur a montré une réponse linéaire de 100 nS/pH (figure 13 [40]). Notons
quand méme, que pour les nanofils non fonctionnalisés, la réponse au pH n’est plus linéaire. Pour
la seconde étude, les nanofils ont été fonctionnalisés avec de la biotine afin de caractériser
'accroche ligand-récepteur entre les molécules de biotine et de streptavidine. Des concentrations
de 10 picomolaires de streptavidine ont ainsi été détectées. Pour finir, apres avoir modifié la surface
des nanofils en y immobilisant de la calmoduline, la possibilité de détecter la présence d’ions Ca**
a été démontrée. Cet ion est important pour la contraction musculaire, la sécrétion de protéines et
le développement cellulaire. Toutes ces caractérisations ont démontré d’emblée le potentiel de ses
capteurs a base de nanofils. Ce principe de transistor a base de nanofils pour la détection en phase
liquide a ensuite été repris par un nombre important d’équipes a travers le monde, et continue

d’étre développé aujourd’hui.

Figure 13 : a) schéma représentant un transistor a base de nanofil fonctionnalisé avee
des APTES pour la mesure du pH ; b) meesure de conductance en fonction du pH, et en
insert vue an MEB du dispositif réalisé par Cui et al, cette image représente le
dispositif, avec le nanofil contacté en ces denx exctrémités.

Cette méme équipe a aussi démontré par la suite, qu’il est possible d’implanter des transistors a
base de nanofils directement et indirectement dans des cellules vivantes, pour en mesurer activité
électrique [52], [53]. Pour cela, des nanofils coudés, obtenus par croissance VLS ont été utilisés.
L’angle formé par le nanofil a pu ainsi étre inséré dans une cellule vivante (figure 14 [53]). Par la

suite, lors d’un autre projet, un tube de SiO, directement réalisé sur un nanofil posé a I’horizontale,
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a permis de sonder des cellules vivantes de fagon un peu moins invasive que les nanofils coudés
(tigure 15 [52]). Ces quelques exemples de ’équipe pionnicre dans le domaine des transistors a base
de nanofils pour la détection en phase liquide sont trés impressionnants, mais ont le désavantage
d’étre non reproductibles et incompatibles avec la fabrication de masse. L’utilisation de trés fines
pellicules d’oxyde de silicium comme couche de passivation pousse a s’interroger sur les courants

de fuite et la durée de vie de tels capteurs.

Cellnle

Figure 14 : vue au MEB et schéma de la sonde réalisée
par Tian et al, pour I'étude de cellules vivantes.

Figure 15 : a) schéma et b) vue au MEB d’un transistor a base de nanofil de silicium doté
d’un tube d’oxcyde de silicium permettant de sonder des cellules vivantes, ¢c) V ariation de
conductivité du nanofil en fonction du temps apres insertion dans un cardiomyocyte.

Toujours dans le cadre de la réalisation de transistors a base de nanofils par approche montante,

des équipes se sont orientées vers la fabrication de nanofils en matériaux polymeres (figure 16 [54]).
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L’avantage est une baisse du colt de production, avec en contrepartie de moins bonnes
caractéristiques électriques. Le silicium reste aujourd’hui le matériau privilégié car c’est le mieux

malitrisé du fait de I'expérience acquise avec I'essor de la microélectronique.

Figure 16 : vue an MEB d’un transistor a base de
nanofil en polymere conductenr.

I1.3.2.2  Approche descendante

La seconde méthode consiste a réaliser les nanofils avec une approche dite descendante (top-down)
[19]. En 2003, quelques années apres lintroduction des nanofils obtenus par croissance, des
publications ont montré la possibilité de réaliser des nanofils avec une approche descendante (top-
down), qui donne la possibilité de réaliser des capteurs de manicre collective et bien plus
reproductible [55]—[57]. Le grand désavantage de cette méthode, réside dans le fait qu’il est souvent
nécessaire d’utiliser des plaquettes « silicium sur isolant » (SOI) tres couteuses. Ces plaquettes sont
constituées de trois couches superposées : une couche en silicium en face arriere, épaisse et servant
de support, une fine couche de silicium dans laquelle les composants seront réalisés, et entre les

deux, une couche « enterrée » d’oxyde de silicium qui isole les composants du reste de la plaquette

(figure 17).
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Figure 17 : schémas représentant une plaquette SOL. (a ganche : www.soitec.com,
a droite : ww.5 1 tonch.com)

Pour la méthode descendante, les techniques courantes de la microélectronique sont utilisées.
L’emplacement des nanofils est défini par photolithographie ou lithographie électronique,

engendrant ainsi une excellente reproductibilité des dimensions, et un positionnement tres précis.
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La lithographie électronique atteint des résolutions extrémement fines (quelques dizaines de
nanometres) mais les temps d’écriture sont extrémement longs, ce qui rend son utilisation chere et
incompatible avec la production de masse. La photolithographie par projection, utilisée dans
I'industrie, permet des résolutions de quelques dizaines de nanometres également, mais a ’avantage
d’étre rapide et compatible avec la production de masse. Apres ’étape de lithographie, des gravures
humides ou seches réalisées jusqu’a loxyde enterré, transferent les motifs dans le silicium de la face
avant. Les nanofils ont finalement I'orientation cristalline du substrat dans lequel ils sont réalisés.
LLa maniere la plus simple d’obtenir des nanofils par la méthode descendante, en utilisant un substrat
SOI, est de réaliser un ruban de résine par lithographie, puis de le transférer dans le silicium par

gravure ionique réactive, méthode utilisée par Gao et al par exemple (figure 18 [57]).

Figure 18 : schémas des étapes de fabrication et vie an MIEB des composants réalisés en approche descendante par Gao et al.

L’utilisation de substrats SOI a permis a des équipes de recherche d’utiliser la face arriere comme
seconde grille. Ce fonctionnement a double grille engendre des sensibilités au-dela de la limite de
Nernst [58]. Cependant, ces résultats apparemment supra-nernstien sont dus a une amplification
de tension par couplage capacitif, la sensibilité intrinseéque du capteur restant toujours en dessous
de la limite de Nernst [58]. Le tableau 1 recense les principaux avantages et inconvé-nients des
approches montantes et descendantes, dans le cadre de la réalisation de transistors a base de

nanofils.
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Tablean 1 : résumé des avantages et inconvénients des approches montantes et descendantes pour la fabrication de nanofils.

Approche montante

Approche descendante

- Croissance des nanofils, récolte, dépot,

alighement et métallisations.

- Gravure directe du substrat
- Techniques de la technologie CMOS

- Difficulté de contrdler précisément le
nombre de nanofils entre source et drain.
- Production de masse difficile.

Réalisation (lithographie, oxydation, gravures...)
- Flexibilité pour le choix des matériaux. - Compatible avec la fabrication de masse.
- Possibilité de doper le nanofil lors de la | - Fiabilité et reproductibilité de la
fabrication, et ainsi de faire varier le fabrication.
dopage dans le nanofil ou créer des - Précision de l'alighement et du nombre

Avantages . . .
jonctions. de nanofils entre les zones source et drain.
- Possibilité de réaliser des nanofils de - Différentes formes de section possibles
moins de 10 nm de diametre si besoin. (triangle, rectangle, trapeze...).
- Peut étre utilisé sur substrats souples.
- Variations du diametre et de la longueur | - Cher (substrat SOI).
difficiles a controler. - Peu de choix pour les matériaux.
- Demande des méthodes de - Dimensions limitées par I'appareillage de
positionnement et d’alighement tres lithographie.

Inconvénients | précises.

11.3.2.2.1

Diminution des dimensions des nanofils

Une fois les nanofils réalisés, il est possible de diminuer leurs dimensions en utilisant différentes
techniques de gravure électrochimique [59], gravure humide [56] ou oxydation [60]. On peut ainsi
réaliser si besoin, des nanofils de dimensions inférieures aux limites imposées par 'appareillage de

lithographie a disposition.

11.3.2.2.2  Méthodes de fabrication originales dans la littérature
La lithographie électronique étant une méthode extrémement chronophage et non compatible avec
la production de masse, des méthodes originales ont été mises au point afin de pouvoir s’en passer,

et réaliser des nanofils tres fins en utilisant des appareils communs de photolithographie.

Stern et al [56] réalisent tout d’abord un ruban de résine en utilisant la photolithographie sur
substrat SOI préalablement oxydé. L’oxyde est retiré a I'exception des zones sous les rubans de
résine, et la plaquette est ensuite gravée en phase liquide de facon anisotrope avec du TMAH

(hydroxyde de tétra-méthyl-ammonium) (les différentes orientations cristallines du silicium sont
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attaquées a des vitesses différentes). Le ruban d’oxyde de silicium sert de masque et, en sur-gravant
le silicium, ils ont réalisé des nanofils de section trapézoidale de dimensions inférieures au ruban
de SiO, obtenu par photolithographie (figure 19 [56]). Comme avantage de cette méthode en
comparaison avec la gravure ionique réactive, les auteurs évoquent la rugosité inférieure des flancs
des nanofils, qui engendrerait une mobilité supérieure des porteurs de charge et un bruit intrinseque

inférieur [61], augmentant ainsi le rapport signal sur bruit des capteurs.

Nanofil a section
trapézoidale

Figure 19 : a) schéma et b) vue au MIEB d'un nanofil réalisé par Stern et al. Les pointillés sur la vue
an MEB représentent les dimensions du masque de résine avant amincissement du nanofil de silicinm.

Chen et al [62] utilisent un substrat SOI sur lequel ils déposent préalablement une couche de nitrure
de silicium Si3N4. Puis, ils réalisent un large ruban de résine en utilisant les techniques courantes de
photolithographie. Ce ruban est ensuite transféré dans le silicium par gravure seche puis humide
anisotrope. Le nitrure est ensuite retiré et le centre du ruban de silicium est a son tour attaqué par
une gravure humide anisotrope. Les bords restants forment alors deux nanofils de section trian-

gulaire présentant les orientations cristallines (111) sur deux de ses cotés (figure 20 [62]).

Figure 20 : a gauche, schéma représentant les différentes étapes de réalisation des nanofils selon la méthode de Chen et al, et a
droite, vie an MEB des nanofils. Les étapes sont les suivantes : a) gravure de la conche de nitrure de silicium ; b) gravure
humide du silicinm suivi d’une oxydation ; c) retrait du nitrure de silicinm et seconde gravure bumide ; d) réalisation de
Lisolant de grille et des métallisations.
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Afin de diminuer les couts de fabrication en se passant d’onéreux substrats SOI, des équipes se
sont employées a réaliser des nanofils en silicium polycristallin sur substrats standard, en utilisant
une technique originale [63]—[67]. Le principe est de partir d’'une plaquette de silicium (standard)
oxydée, et de réaliser un espaceur en oxyde ou nitrure de silicium par exemple. Ensuite il faut
déposer une couche de polysilicium sur toute la plaquette puis réaliser une gravure seche. Cette
gravure est moins rapide dans les angles, ce qui permet d’obtenir des nanofils dans les angles formés
entre espaceur et le substrat (figure 21 [63], [64], [67]). Cest une technique bas cout, mais les
qualités du silicium polycristallin, en termes de mobilité des porteurs et de bruit intrinseque, sont
loin d’égaler celles du silicium monocristallin, notamment a cause des joints de grain et des états
d’interface associés [19].

a) b)

(a)

Thermal oxide

Si substrate

(b)
CVD oxide
(e) NW channel
% ES NW thickness

(©) Poly-Si

)

Figure 21 : a) schéma des étapes technologiques pour la réalisation de transistors a base de nanofils
polycristallins ; b) vue an MEB en coupe transversale d'un nanofil polycristallin ; ¢) image au microscope
optique d’un transistor a base de nanofils polycristallins.

Toujours dans 'optique de pouvoir se passer de substrats SOI onéreux, il existe dans la littérature
des exemples de réalisation de nanofils monocristallins sur substrats standard. Rigante et al [68] ont
déposé une couche de nitrure de silicium SisNj sur substrats silicium standard, puis ont réalisé de
hauts rubans de silicium en utilisant une lithographie électronique suivie d’'une gravure seche. Un
second dépot de nitrure vient passiver les flancs des rubans, puis une seconde gravure seéche ouvre
le nitrure au niveau de la base des rubans. Pour finir, une oxydation humide affine le ruban de
silicium et consomme toute la base de celui-ci, 'isolant ainsi du substrat. Le tout engendre des

nanofils en forme d’aileron (FIN-FET) (figure 22 [68]). C’est une méthode grace a laquelle il est
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possible de s’affranchir de substrats SOI, mais qui est assez complexe et nécessite beaucoup

d’étapes technologiques.

Figure 22 : a ganche, schéma des étapes technologiques nécessaires a la réalisation des transistors FIN-FET; a droite,
vue an TEM d’une coupe d’'un aileron.

Les nanofils, du fait de leur faible section, présentent une forte résistivité en comparaison avec les
structures planaires classiques. Ceci engendre une diminution des courants utiles et rend difficile
leur utilisation. Pour y remédier, il est possible de multiplier le nombre de nanofils en parallele,
mais cela engendre en contrepartie une plus grande occupation de la surface de la puce. Afin de
multiplier le nombre de nanofils en paralléle tout en minimisant la surface totale du capteur, des
équipes de recherche ont utilisé le procédé de gravure ionique réactive « Bosch » dans le but de
superposer des nanofils les uns sur les autres. Ce procédé mis au point dans le but de réaliser des
gravures a la fois profondes et verticales, est basé sur Ialternance de cycles de gravure et de
passivation des flancs de gravure. Ceci engendre des flancs de gravure en forme de vaguelettes,
comme la surface des coquilles Saint-Jacques (phénomene appelé « scalloping » en anglais). Cette
gravure réalisée sur de fins rubans, suivie d’une oxydation puis d’une désoxydation du silicium, a
pour effet d’obtenir des nanofils superposés (figure 23 [69]—[71]), procédé proposé pour la
premicre fois par Ng et al [69], [72] et utilisé depuis par d’autres équipes de recherche [73], [70].
Néanmoins, ce n’est visiblement pas un procédé tres reproductible a cette échelle au vu du nombre
de nanofils brisés. Le moindre nanofil brisé engendrera fatalement des courants de fuite lors du

fonctionnement en phase liquide.
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8 cycles

Figure 23 : schéma et vue an MEB de différentes réalisations de nanofils empilés, utilisant le procédé de gravure Bosch.

11.3.3  Intégration systeme

Un avantage prépondérant est la réalisation d’un procédé totalement CMOS compatible, un grand
nombre de travaux mettent en avant cet aspect [56], [60], [65], [74]—[76]. Le principal avantage est
la possibilité d’intégrer des transistors MOSFET pour réaliser un traitement du signal au plus pres
des capteurs. Il est possible d’intégrer directement sur la méme puce, capteurs, convertisseurs
analogiques/numériques, amplificateurs, microcontroleurs et systemes de communication sans fil,
comme l'ont fait Huang et al (figure 24 [65]). Ce systeme leur a permis d’obtenir de bons résultats

pour détecter TADN de virus d’hépatite B (10 fM) et de protéine troponine I cardiaque (3,2 pM).

Figure 24 : photographies du systeme réalisé par Huang et al.
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I1.3.4  Principales caractéristiques des transistors a base de nanofils de
silicium
I1.3.4.1  Nanofil avec ou sans jonctions ?

Une grande partie des travaux dans la littérature présente des transistors a base de nanofils sans
jonction, autrement dit, les zones source et drain du transistor sont dopées avec le méme type de
dopant que le canal (figure 25 [77]). Le fonctionnement de ces transistors en accumulation et non
en inversion, engendre des caractéristiques Ip(Ves) différentes des MOSFET planaires. Le
transistor conduit aussi bien, que la tension de grille soit négative ou positive [78], [58]. Un avantage
de ne pas réaliser de jonctions est la simplification de la fabrication en éliminant une étape
d’implantation et un recuit d’activation, ce qui diminue le cout de fabrication selon Solankia et
Parmar [79]. Dans la configuration sans jonction, les courants de fuite lorsque le transistor est en
mode bloqué ne sont limités que par la résistance du nanofil, ce qui peut étre problématique pour
les nanofils dont la section est grande. Les transistors sans jonction ont aussi le désavantage d’avoir
une tension de seuil moins reproductible, dépendante des dimensions du nanofil [77], ce qui peut
étre problématique pour la fabrication I’ISFET, dont le fonctionnement est basé sur les variations
de tensions de seuil en fonction du pH. Le choix de réaliser un transistor avec ou sans jonctions
est un parametre d’étude supplémentaire a prendre en compte. Il n’y a pas de comparatif dans la
littérature sur I'intérét de créer ou non des jonctions, pour la réalisation de transistors destinés a la

détection en phase liquide.

Figure 25 : schéma représentant denx transistors a base de nanofil de
silicinm, a) avec joncions, b) sans jonction.

11.3.4.2  Isolant de grille et couche de passivation

L’isolant de grille, qui est aussi la couche de passivation, est un point clé pour la réalisation de
capteurs en phase liquide de type ISFET. Cette couche ne doit pas étre poreuse, et doit parfaitement
isoler le composant électronique de la phase liquide. La biocompatibilité est un plus qui permet des
applications biologiques. Cette couche est trés importante pour la réalisation de capteurs durables,

fiables, reproductibles et précis. Le diélectrique utilisé sur les premiers ISFET était 'oxyde de
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silictum SiO; [33], [80]. Les désavantages de ce matériau sont : la faible sensibilité au pH, la forte
sensibilité aux ions interférents Na* et K7, et la perméabilité en phase liquide qui entraine de fortes
dérives et une durée de vie limitée du capteur. D’autres matériaux ont été introduits depuis, comme
par exemple le nitrure de silictum Si3Ny [9], [81], [82] et les oxydes d’aluminium Al,Os [81], [83]—
[85], d’hatnium HfO, [81], [83], [86], de zirconium ZtrO, [87] et de tantale Ta,Os [87], [88]. Ces
derniers permettent d’obtenir des réponses quasi nernstiennes avec la variation de pH, tout en étant
plus sélectifs vis a vis des ions interférents. Ils sont aussi plus étanches et n’introduisent que de
faibles hystérésis, les réponses sont ainsi plus précises et les durées de vie supérieures. Leur principal
défaut a ce jour, en comparaison avec 'oxyde de silicium, est l'interface de pictre qualité qu’ils
offrent avec le silicium [19]. Afin de tirer bénéfice des avantages de 'oxyde de silicium pour son
excellente interface avec le silicium et des oxydes métalliques précédemment cités, des empilements
ont été réalisés [81], [83]. Bae et al ont réalisé un comparatif des principaux matériaux utilisés pour
la réalisation d’ISFET (tableau 2 [83]). D’apres ces données, 'alumine semble présenter le meilleur
compromis entre sensibilité au pH, linéarité, hystérésis, dérive et constante diélectrique. Le fait que
sa constante diélectrique soit sensiblement en-dessous de celle du HfO» et celle du Ta,Os, n’a pas
d’influence en termes de sensibilité au pH [68]. Au passage, d’autres matériaux ont également une
sensibilité au pH mais ont été peu ou pas utilisés pour la fabrication d’ISFET [89]-[91], il est

néanmoins intéressant de connaitre leur existence : SnO», PtO,, I+O,, RuO,, OsO,, PbTiO; et TiO..

Tableau 2 : caractéristiques de différents diélectriques sensibles pour la réalisation A’ISFET.

En ce qui concerne les techniques de dépot, ce sont les méthodes « couches minces » classiques
qui étaient utilisées pour la réalisation des ISFET planaires, et pour les premicres générations
d’ISFET a base de nanofils [19] : chimique en phase vapeur (CVD) [92], CVD organométallique
(MOCVD) [93], CVD assisté par plasma (PECVD) [94], laser pulsé (PLD) [95], pulvérisation
cathodique [96], évaporation par faisceau d’électron [97]. Ces dernicres années ont vu l'essor du

dépot successif de couches atomiques (ALD), du fait des nombreux avantages qu’il apporte. Cette
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technique assure notamment d’obtenir des épaisseurs reproductibles, extrémement uniformes et
conformes [98]-[100]. De plus, dans le cas de notre étude, L’ALD permet d’avoir une épaisseur
homogene tout autour des nanofils, contribuant a la réalisation de capteurs ayant des réponses plus

fiables et reproductibles.

11.3.4.3  Influence de la forme du nanofil, forme de la grille et de la diminu-

tion des dimensions

Pour les ISFET planaires, les principaux parameétres étaient limités : longueur et largeur de grille,

épaisseur et type de diélectrique de grille.

Le passage de deux a trois dimensions, avec 'utilisation de nanofils, est tres intéressant car il

augmente considérablement le nombre de parameétres influant sur la conduction du transistor :

e Iaforme de la section du nanofil peut étre ronde rectangulaire, carré, triangulaire ou autres.
o Les angles des nanofils a section polygonale peuvent étre plus ou moins aigus/obtus.

e La surface de la section peut étre plus ou moins grande.

e Les nanofils peuvent étre avec ou sans jonctions.

e [acommande de grille peut entourer totalement ou partiellement le nanofil.

Tous ces parametres ont une influence sur le comportement des capteurs et multiplient le champ

des recherches possibles.

11.3.4.3.1 Effet de la forme du nanofil

Dans la littérature, il est possible de trouver des nanofils de différentes formes : rondes [40],
rectangulaires [101], triangulaires [62], trapézoidales [50] et autres [66], [68]. Selon plusieurs
publications, la valeur des angles de la section des nanofils a une influence sur la conduction des
nanofils [44], [74], [102]—-[104]. Ceci est du a un effet de couplage de deux grilles adjacentes qui
favorise le passage du courant dans ces zones. Cette influence des angles dépend également du type
de transistor utilisé, c’est a dire avec ou sans jonctions : le fonctionnement n’étant pas le méme
(inversion ou accumulation des porteurs de charge), I'influence des angles n’est pas la méme. Pour
les transistors sans jonction, il y a également le niveau de dopage qui joue un réle : lorsque le nanofil
est tres dopé, la conduction ne se fait plus dans les angles mais dans le cceur du nanofil. La figure
26 [105] montre la localisation du courant dans un nanofil de section carré avec une grille sur 3

faces, dans les modes de conduction en-dessous et au-dela du seuil. La figure 27 [105] représente
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schématiquement I’évolution du courant In(Ves) en fonction des différentes configurations. Malgré
ces différences de conduction dans les nanofils, il n’y a pas dans la littérature de comparatif qui
pourrait clairement identifier une forme de nanofil et un mode de fonctionnement privilégiés pour
la détection en phase liquide, a une exception pres : la forme triangulaire, obtenue par gravure
anisotrope est avantageuse en termes de sensibilité pour certaines applications, car elle rend plus
efficace la fonctionnalisation sur ces faces présentant l'orientation cristalline (111), lorsque le
silicium est a nu [44], [74].

Sans jonction avec

Avec jonctions — Sans jonction panofil trés dopé

" Grille

Passage du

courant

—— Nanofil

| Oxyde enterré

Above Threshold | Below Threshold

&d) BOX“]

Figure 26 : localisation du passage du courant sous le seuil pour différentes structures ; a) transistor avec jonctions,
Jfonctionnement en inversion ; b) transistor sans jonction, fonctionnement en accumulation ; ¢) transistor sans jonction avee
nanofil trés dopé ; localisation du conrant au-dela du seuil ; d) e) f) pour les configurations citées précédemment.

Figure 27 : représentation schématique du courant de drain en fonction de la tension V' cs en échelle semi-logarithmique ponr
les différentes configurations a) avec jonctions b) sans jonction ¢) sans jonction avec un nanofil tres dopé.
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11.3.4.3.2  Effet du « diamétre » du nanofil

En ce qui concerne les dimensions du nanofil (surface de la section), il faut prendre en compte
I'application. Pour la mesure du pH, la sensibilité n’est fonction que du matériau sensible de grille,
la forme et les dimensions du nanofil n’influent donc pas [68]. Pour les applications qui nécessitent
le greffage de longues molécules, il faut prendre en compte la force ionique de la solution et
I’écrantage de Debye. I’écrantage de Debye est un phénomene de masquage des molécules cibles
par les ions de la solution[43], [44]. Cet écrantage est défini par la longueur de Debye, qui donne la
distance a partir de laquelle les molécules sont masquées. La longueur de Debye s’exprime de la

facon suivante [43] :

&o&rkT

! )
2N, q%1

D:

Avec g la permittivité du vide, &.1a permittivité relative du milieu, N4 le nombre d’Avogadro, ¢ la
charge d’un électron et I la force ionique de la solution. La figure 28 [106] schématise I'effet du

masquage sur un brin d’ADN en fonction de la force ionique de la solution.

Ce phénomene d’écrantage est plus important pour les structures convexes comme les nanofils
[107] (figure 29 [107]), ce qui veut dire que plus le nanofil sera fin, plus écrantage sera problé-

matique et plus la sensibilité diminuera.

Surface du nanofil

Figure 28 : représentation de Iécrantage de Debye sur un brin d’ADN en fonction de la
Jorce donigue de la solution.
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Fioure 29 : schéma représentant lécrantage de Debye autour d’un nanofil, a
S - 7z gl
ganche, et antonr d’une surface concave, a droite.

11.3.4.3.3  Avantage des nanofils en termes de sensibilité ?

Le parameétre le plus souvent utilisé pour mesurer la performance d’un capteur est la sensibilité, il
est donc important de bien la définir. La sensibilité est définie par la variation du signal électrique
mesurée (courant, tension, fréquence de résonance...) sur la variation de la concentration de la
cible dans lanalyte (5 = Asortie/ A(concentration de I'analyte)), elle peut étre obtenue en tragant la
courbe de calibration du capteur [43]. Dans le cas des capteurs a nanofils, il y a souvent une
confusion sur le terme de sensibilité, présenté comme étant la variation de courant induite par
'accrochage ou le décrochage d’une cible sur un nanofil, divisé pat le courant d’origine (AI/1) [43].
Cette confusion vient des premiers travaux sur les biocapteurs a nanofils, initiés par Cui et al [40],
[43]. Les auteurs écrivaient a 'époque que le fait d’utiliser une telle structure, engendrerait une
déplétion ou une accumulation des porteurs de charge sur tout le volume du nanofil, grace au tres
fort rapport surface sur volume de ce dernier, contrairement aux ISFET planaires qui ne voient ces
phénomenes qu’a leur surface. Les nanofils procurent effectivement une amélioration du ratio A1/
grace a leur fort rapport surface sur volume, qui augmente fortement interaction avec le milieu
environnant. Cest un avantage, mais la sensibilité intrinseque des nanofils est liée au potentiel de
surface, et il n’y a pas de différence a ce niveau entre les structures planaires et les nanofils, (sauf
pour les nanofils les plus fins qui sont impactés négativement par ’écrantage de Debye comme dit
précédemment). 11 faut aussi noter que la diminution des dimensions engendre une augmentation
du bruit intrinséque des transistors, ce qui nuit a la limite de détection (LOD) [43]. 11 est difficile
de donner des dimensions idéales pour la réalisation de capteurs en phase liquide, cela dépend de

P'application visée.
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11.3.4.3.4  Commande de grille

Un parametre important des transistors a base de nanofils est la commande de grille. Lorsque la
grille entoure totalement le nanofil, qui est le canal conducteur du transistor, les transconductances
et pentes sous le seuil sont meilleures grace a un contrdle électrostatique plus efficace [108]. Le
rapport surface sur volume est également augmenté, ce qui induit de meilleurs rapports AI/I pour
les applications bio-électrochimiques [68]. En régle générale, plus la grille entoure le nanofil et

meilleures sont les caractéristiques électriques des transistors [108].

I1.3.5  Microfluidique

Certains échantillons a analyser peuvent étre rares et chers. Limiter leur consommation est donc
indispensable. Pour cela, les techniques de microfluidique donnent la possibilité d’adresser
précisément les tres faibles quantités de fluides vers les nanofils (figure 30 [109]). Les canaux et
réservoirs microfluidiques sont généralement réalisés en polydimethylsiloxane (PDMS) ou en résine
SU8 (Microchem). Ces matériaux ont ’avantage d’étre transparents, ce qui est un avantage pour la
réalisation de laboratoires sur puce en couplant les analyses électrochimiques et optiques [110]. IIs
sont aussi biocompatibles, c’est un plus qui permet d’étre en accord avec les applications en biologie

comme I’étude de cellules vivantes [36], [111].

Le fait d’utiliser des canaux de dimensions micro/nanométriques peut avoir certains inconvénients.
II faut étre vigilant au fait que les flux de liquides ne sont plus turbulents a cette échelle mais
laminaires, ce qui peut limiter les interactions entre le liquide a analyser et la surface des capteurs
[19]. La vitesse du flux aurait également une influence sur la mesure [112], [113], il vaut donc mieux
travailler a flux constant ou arréter le flux avant la mesure [113]. Une autre hypothése qui peut étre
émise serait que la vitesse de I’écoulement influence la température du fil et induise une variation
de sensibilité du capteur. Les structures microfluidiques peuvent contréler la croissance de cultures
cellulaires, et ainsi de localiser les matériaux biologiques sur les zones sensibles des capteurs [36].
Pour finir, la microfluidique peut également servir a préparer des échantillons directement sur la
puce (figure 31 [114]). Cela donne la possibilité de pouvoir se passer d’une étape de condition-

nement des échantillons en laboratoire, et ainsi réaliser plus facilement des mesures sur site.
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Figure 30: excemple d’un systéme microfluidique en Figure 31 : schéma d’un systéme microfluidique de
PDMS. préparation d’échantillons.

11.3.6 TFonctionnalisation

Les ISFET a base de nanofils, comme leurs prédécesseurs planaires, sont naturellement sélectifs et
sensibles aux ions H"/OH' grice a leur isolant de grille (ALOs, Ta,Os, HfO,...) [40], [56], [68],
[83]. Mais si la grandeur a mesurer est autre que le pH, il est possible de réaliser une fonctionnali-
sation. L’objectif de la fonctionnalisation est de rendre le capteur sensible et sélectif a I'espece
d’intérét. Les applications dans la littérature sont nombreuses [19], [43], [44], [115], [1106], apres
fonctionnalisation il est possible de détecter des métaux lourds, de TADN, des marqueurs de la

santé du cceur, des marqueurs de cancers...

Les méthodes courantes de fonctionnalisation des ISFET a base de nanofils utilisent des
organosilanes comme agents de couplage, qui permettent le greffage de groupes fonctionnels

comme des thiols, des époxydes, des bromures, des aldéhydes et des amines primaires [19].

Une limitation de ces fonctionnalisations est liée a ’écrantage de Debye. Le fait d’accrocher des
molécules d’une certaine longueur sur des agents de couplage a comme conséquence, parfois, de
dépasser la longueur de Debye [44]. Les charges se retrouvent alors masquées, et la sensibilité du

capteur est amoindrie.

Une facon de contourner cette limitation est de faire en sorte que les molécules, immobilisées pour
la fonctionnalisation, réagissent avec la cible et modifient le pH local. Le changement de pH est
alors détecté par 'ISFET. Les ions H"/OH' étant trés peu influencés par la longueur de Debye,
cela permet de travailler a forte force ionique et de se passer de dilutions, et ainsi de ne pas modifier

I'analyte [43].
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Dans le cas de la mesure de glucose par exemple, la surface de PISFET est fonctionnalisée avec
Ienzyme glucose oxydase, le composant est alors appelé transistor a effet de champ enzymatique
(ENFET) [117]. En présence de glucose, la réaction enzymatique génére des ions H', entrainant
une modification du pH local, ce qui module la conduction de 'ISFET et permet de réaliser une

mesure indirecte de la concentration de glucose.

Une méthode intéressante de mesure indirecte a été proposée par Stern et al [118]. Ils ont réalisé
une variante de TENFET pour mesurer I'accroche d’antigénes en utilisant une technique similaire
a PELISA (Enzyme-Linked ImmunoSorbent Assay), quils ont nommé nanoélectronique ELISA
(ne-ELISA). Le fonctionnement est le suivant : il n’y a pas de fonctionnalisation directement sur
les nanofils, ces derniers servent uniquement de capteur de pH. Des métallisations en or a proximité
directe des nanofils sont fonctionnalisées avec un anticorps anti-interleukine 2 (IL-2). Une solution
contenant I'antigéne IL-2 est ensuite introduite et les IL-2 se lient aux anticorps greffés sur le
capteur. Un empilement moléculaire se terminant par '’enzyme uréase est ensuite greffé sur les IL.-
2. En présence d’urée, les réactions chimiques modifient le pH a proximité des nanofils, ce qui
engendre un changement de conduction dans les nanofils. Cette variation de conduction est

corrélée a la quantité d’antigenes IL-2 fixés entre les anticorps anti IL-2 (figure 32 [118]).

Figure 32 : schéma du fonctionnement du captenr d’l11-2 réalisé par Stern et al.

Il est possible de fonctionnaliser individuellement des nanofils d’'une méme puce comme l'ont
montré Park et al [101]. L’intérét est de pouvoir réaliser des capteurs sensibles a différentes cibles,
comme le sont les « nez ou langues électroniques » [119]. La méthode utilisée consiste a déposer
une couche de polymere sur 'ensemble des nanofils. Cette couche empéche la fonctionnalisation

d’adhérer sur les nanofils. Ensuite, il est possible de retirer individuellement cette protection en
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chauffant le nanofils par effet joule. Les nanofils chauffés n'étant plus protégés, il est possible de
les fonctionnaliser. Ensuite, d’autres nanofils sont chauffés et peuvent étre a leur tour fonction-

nalisés différemment (figure 33 [101]).

Retrait sélectif de la conche
de protection par effet joule.

Figure 33 : schéma présentant le fonctionnement de la
Jfonctionnalisation sélective des nanofils, mise an point par
Park et al.

11 existe plusieurs exemples de multicapteurs a base de nanofils dans la littérature, pour détecter de
IPADN virale [120], des marqueurs de la santé cardiaque [121] et des marqueurs de cancers [122].
Ces multicapteurs sont trés importants pour le diagnostic de maladies complexes comme les
cancers. Il est parfois nécessaire de suivre 3 a 5 biomarqueurs pour réaliser un diagnostic fiable
[44]. Zheng et al ont réalisé un multicapteur fonctionnalisé avec des anticorps monoclonaux (figure
34 [122]). Leur multicapteur est capable de détecter 3 marqueurs de cancers, le PSAal, 'antigéne
carcino-embryonnaire (CEA) et la mucine-1, avec des capteurs de controle pour éviter les faux

positifs, le tout en temps réel et sans marquage.

Figure 34 : schéma représentant le principe de fonctionnement du multicaptenr
réalisé par Zheng et al. Les trois nanofils sont fonctionnalisés avec trois
anticorps différents.

Ces quelques exemples ne sont quun apercu de ’étendue des possibilités existantes avec la

fonctionnalisation des transistors a base de nanofils.
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11.4 Positionnement de cette theése

Nous venons de voir un apercu des potentialités offertes par les transistors a base de nanofils de
silicium, dans le cadre de la détection en phase liquide. Cela va nous permettre de positionner cette

these.

L’objectif fixé est de concevoir et réaliser des nano-capteurs potentiométriques basés sur des
nanofils de silicium (que nous appellerons nanolSFET). Ces capteurs serviront a réaliser des
mesures en phase liquide, pour des applications bio-électrochimiques de fagon précise, repro-
ductible et bas cout. La fabrication sera collective et compatible avec les techniques de la

microélectronique. Ces capteurs seront de type transistor a effet de champ sensibles aux ions

(ISFET).
Les points clés pour la réussite de ce projet sont :

e la qualité de la couche sensible qui est aussi la couche de passivation pour le fonctionnement
en phase liquide,

e la maitrise des courants de fuite qui deviennent trés importants en comparaison avec les
faibles courants utiles,

e la réalisation de canaux microfluidiques afin de pouvoir travailler avec des microvolumes
de liquides,

e lareproductibilité et la précision a la fois de la fabrication et des résultats de caractérisation.

Il n’y a pas d’application finale clairement définie. Le but est de réaliser une brique de base qui
pourra par la suite étre adaptée, avec I'aide de fonctionnalisations, a une multitude d’applications

comme l'ont été les ISFET planaires.

La précision et la reproductibilité des dimensions lors de la réalisation du capteur, seront assurées
par l'utilisation de la photolithographie par projection. Cette technique est parfaitement maitrisée
et est employée depuis plusieurs décennies dans I'industrie de la microélectronique pour la fabrica-
tion de microprocesseurs et autres puces ¢lectroniques. Elle est rapide en comparaison avec
d’autres techniques comme la lithographie électronique, et bas cout lorsqu’elle est utilisée en phase

de production de masse.

Les transistors seront basés sur des nanofils de silicium horizontaux et monocristallins. Ils seront
réalisés avec une méthode descendante (top-down), sur des substrats SOI. Cela permettra une

bonne reproductibilité des dimensions et une simplicité de mise en ceuvre, en comparaison avec
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les nanofils obtenus par approche montante (bottom-up). La reproductibilit¢ des dimensions
devrait conduire a avoir également une reproductibilité au niveau des caractéristiques électriques.
La section des fils sera rectangulaire, avec des dimensions d’environ 200 nm X 200 nm, cela
donnera l'opportunité d’étudier I'effet des angles de la section des nanofils. Ce ne sont pas des
dimensions ultimes mais le premier objectif visé est la reproductibilité, avec les appareils a
disposition au laboratoire. Les différentes étapes technologiques seront compatibles avec la

technologie CMOS.

Les transistors a nanofils de silicium sont le plus souvent réalisés sans joncton (N"/N/N" ou
P"/P/P"). Au cours de cette thése, 'avantage de réaliser des transistors a doubles jonctions
N*/P/N* sera exploré. Le fait d’avoir des jonctions devrait entre autres diminuer les courants de
fuite a I’état bloqué, et augmenter ainsi le rapport du courant a I’état passant sur le courant a I’état
bloqué des transistors. Cela permettra aussi de confiner la zone sensible dans les trois dimensions,

ce qui donnera la possibilité de sonder de tres petits volumes.

La passivation des capteurs sera réalisée avec l'utilisation d’alumine Al:O; obtenue par dépots
successifs de couches atomiques (ALD). I’alumine est biocompatible [123] ce qui est en accord
avec les applications visées a moyen terme. C’est aussi un excellent passivant en phase liquide, qui
devrait garantir la réalisation de capteurs fiables et performants. D’apres la littérature [83], elle
contribue a réaliser des capteurs ayant de faibles hystérésis et dérives temporelles. Le fait de déposer
I'alumine en utilisant PALD assurera une parfaite homogénéité des épaisseurs tout autour des
nanofils, ce qui devrait garantir une bonne reproductibilité des capteurs lors du fonctionnement en
phase liquide. La grille entourera totalement les nanofils. Peu de travaux utilisent une grille

totalement entourante, cela permettra d’étudier 'intérét d’une telle configuration.

Les capteurs seront insérés dans des canaux microfluidiques, ce qui donnera par la suite, la
possibilité de travailler avec des quantités tres faibles d’analytes. Le liquide ne sera en contact
qu’avec les zones sensibles des nanofils. Cela diminuera ainsi les éventuels courants de fuite au

niveau des zones source et drain. Le concept imaginé est représenté figure 35.

Une fois les capteurs réalisés, ils seront caractérisés en phase liquide pour vérifier leur bon

fonctionnement. Entre autres, leur sensibilité au pH et leurs courants de fuite seront évalués.

Le prochain chapitre portera sur I’étude de 'alumine déposée par ALD, avec toutes les caractérisa-
tions qui ont permis finalement, son utilisation dans un procédé de fabrication de transistors a effet

de champ sensibles aux ions.
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Figure 35 : schémas représentant le transistor a base de nanofil de silicinm, intégré dans le canal microfluidique, a) transistor
a base de nanofil avant la réalisation de la microfluidique, b) vue de dessus de la structure aprés réalisation de la
microfluidique, ) vue a partir de l'entrée du canal microfluidique, d) vue depuis l'intérienr du canal microfluidigue avec en
travers le transistor a base de nanofil.
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I11. Etude de Lalumine AL0; déposée par ALD

II1.1 Introduction

Les transistors ISFET a base de nanofils ont besoin d’un diélectrique d’excellente qualité, devant
assurer une bonne fiabilité de passivation en phase liquide et devant étre a la fois sensible et sélectif.
Les niveaux de courant utiles étant tres faibles pour ce genre de composants (de I'ordre du micro-

nanoampere), la moindre fuite de courant a travers le diélectrique est problématique.

L’alumine AlOj a été choisie pour réaliser I'isolant de grille. Comme dit dans le chapitre précédent,
partie 11.3.4.2, ce matériau semble offrir le meilleur compromis entre sensibilité au pH, dérive,

linéarité, constante diélectrique et hystérésis [68], [83].

Le procédé ALD (Atomic Layer Deposition) a été choisi car il présente de nombreux avantages.
C’est une technique de dépot de couches minces développée dans les années 60 en union soviétique
sous le nom de « Molecular Layering », puis en 1974 en Finlande sous le nom « Atomic Layer
Epitaxy » [124]. Cette technique parait idéale dans notre cas, car elle réalise des dépots extrémement
conformes, qui peuvent entourer les nanofils d’une gaine de diélectrique homogene et contrélée en
épaisseur a quelques dixiémes de nanomeétre pres [125]. Un bati FIJI F200 de chez Cambridge

Nanotech a ainsi été utilisé pour réaliser les dépots d’alumine.

Le principe de PALD est de faire réagir successivement deux précurseurs. Dans le cas de 'alumine,
'un est porteur des atomes d’aluminium (triméthylaluminium, trichlorure d’aluminium) et Iautre
des atomes d’oxygene (O, O3, H,O), les réactions se font directement a la surface du substrat
(tigure 36). Dans le cas parfait, chaque précurseur sature completement la surface d’une seule
monocouche [99]. Cela procure une excellente conformité, et donc un recouvrement optimal des
surfaces, méme sur des motifs ayant de tres grands facteurs de forme [99], [126]. Une réaction
successive des deux précurseurs a la surface du substrat, crée une monocouche moléculaire
d’alumine, et ce cycle ALD est répété « n » fois en fonction de I’épaisseur désirée. En conséquence,
cela doit assurer un dépot d’une épaisseur proportionnelle au nombre de cycles effectués, indépen-
damment du temps de dépot, du débit ou de la quantité des précurseurs. Les températures de dépot
sont relativement basses 30-300 °C [99], ce qui est un avantage pour un grand nombre

d’applications, comme I'utilisation de substrats en polymeére par exemple.

Le travail a commencé par une étude des dépots d’alumine par ALD, avec les caractérisations
nécessaires pour valider son utilisation dans un procédé de microélectronique MOS (composition,
interface silicium/ALQOs, structure, vitesse de dépot, possibilités de gravure, contraintes, rugosité,

caractéristiques C(V) et I(V)...). Seront présentées également la réalisation et la caractérisation en
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phase liquide des premiers composants ISFET-ALO; de type planaire, qui ont démontré la

possibilité de réaliser des capteurs sensibles et sélectifs avec I'alumine déposée par ALD.

La grande difficulté de cette étude de matériau, a été de travailler avec un équipement venant juste
d’étre livré au début de ce projet. Il a donc fallu tout mettre au point pour qualifier le dépot

d’alumine par ALD (ALD-ALO:3), qui était alors totalement nouvelle pour le laboratoire.

Molécnle d'ean ) o o
hitp:] | fr-maieutapedia.org) wiki Molécute de trimeéthylaluniininm (TMA)
I Mol%C3%A9 m/ée http:/ [ en.wikipedia.org/ wiki/ Trimethylalumininm

Figure 36 : étapes d'un cycle ALD pour le dépot d"ALOs en utilisant dn TMA et de 'H>0
http:/ [ ennano.com/ en/ atomic.php?id=29

A : surface du substrat de silicium avec ces liaisons OH, avant le dépot.

B : injection dn TM.A.

C : réaction dn TNLA avec le substrat, saturation de la surface.

D : purge de l'exccédent de TMA et des sous-produits de réaction.

E : injection de I'ean, réaction avec les molécules précédemment adsorbées a la surface.
F : purge de l'exccédent d'ean et des sous-produits de réaction.

G : surface du silicinm avec une monocouche d'alumine, avec les liaisons OH qui servent a la réalisation du cycle suivant.

Ce cycle est répété autant de fois que nécessaire pour obtenir ['épaissenr désirée.
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II1.2 Choix des plaquettes support pour réaliser les dépits

Les futurs transistors devant étre réalisés sur des substrat SOI (Silicon On Insulator), dont le cott
est tres élevé, Pétude de Iisolant de grille a été réalisée sur substrats conventionnels de 10 cm de
diamétre, d’orientation cristalline (100), de type P, dopés avec 10" atomes de bore par centimétre
cube, ayant exactement les mémes caractéristiques que le silicium des substrats SOI. Avant chaque

dépot, les plaquettes sont désoxydées a I'acide fluorhydrique.

I11.3 Pré-étude, calibration du dépot

En s’appuyant sur les données fournies par le fabricant de I'appareil, une pré-étude a été réalisée
en centrale de technologie afin d’optimiser : la température du dépot, la nature et la quantité des
précurseurs, les temps de purges et la pression lors du dépot. Cette pré-étude ayant été réalisée en
grande partie par M. Emmanuel Scheid et M. Vincent Mortet, elle ne sera pas détaillée et seules les

grandes lignes sont résumées ci-dessous.

Le triméthylaluminium (TMA) a été retenu comme précurseur source d’aluminium, car c’est le plus
communément utilisé d’apres la littérature [125]. En ce qui concerne la source d’oxygene, deux

précurseurs ont été étudiés : le plasma oxygene (O») et Peau (H20).

Pour commencer, des dépots utilisant 100 cycles a 600 cycles ALD ont été réalisés, ce qui d’apres
la littérature représente des épaisseurs de 10 nm a 60 nm environ [99], les épaisseurs nécessaires au
projet se trouvant dans cet intervalle. Des dépots utilisant le plasma O, comme source oxydante et
d’autres utilisant 'eau H,O ont été effectués et caractérisés par ellipsométrie. Les caractérisations
ont montré que les dépots avec plasma O, donnent un indice de réfraction supérieur, plus proche
de celui de 'alumine massive, ce qui témoigne selon nous d’un dépot de meilleure qualité. Les
dépots réalisés avec HoO étaient également moins homogenes en épaisseur sur ensemble de la
surface. La possibilité de réaliser de I'alumine par ALD avec de 'eau comme précurseur a donc été

écartée.

Les précurseurs retenus pour réaliser de I'alumine par ALD ont ainsi été le triméthylaluminium
pour la source d’aluminium et un plasma d’oxygene pour la source oxydante. Ce couple semble
présenter de meilleutes caractéristiques que le procédé TMA/H,O, largement utilisé dans I'indus-

trie.

Tous les dépots présentés dans ce manuscrit, ont été réalisés a 300 °C.
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I11.4 Etude de [ ALD-ALO;s par ellipsométrie
I11.4.1 Etude de la cinétique du dépét d’ALD-AL0;

Apres la pré-étude qui a permis de déterminer la durée de plasma, la quantité, la nature et la durée
d’injection des précurseurs, ainsi que la température du dépot, nous avons étudié les variations de

I'épaisseur et de 'indice de réfraction (a 450 nm) en fonction du nombre de cycles ALD.

L’ellipsométrie est une technique de caractérisation de couches minces, mono ou multicouche. Elle
peut servir a mesurer des épaisseurs et des indices de réfraction (entre autres). Elle est non
destructive, bas cout et trés rapide. Sa gamme de mesure est tres étendue, elle va de la monocouche
atomique a quelques micrometres. L’ellipsométrie est fondée sur la mesure de changement de I’état
de polarisation de la lumiere apres réflexion sur une surface. Un ellipsomeétre multi-longueur d’onde

Uvisel de chez Horiba Jobin Yvon, a été utilisé pour cette étude [127].

La plage des épaisseurs d’alumine a été étendue en réalisant des films de 15 cycles ALD a 900 cycles
ALD dans le but d’étudier la cinétique du dépot, en partant des premiers cycles jusqu’aux épaisseurs
conséquentes. La figure 37 et le tableau 3 montrent ’évolution de Iépaisseur moyenne apparente
déposée par chaque cycle ALD et de l'indice de réfraction apparent (mesutes par ellipsométrie, a
indice variable, et calculs avec un modele monocouche) en fonction du nombre de cycles de dépot.
Cela représente donc I’évolution de la vitesse de dépot. Comparée a I’évolution de I'indice de
réfraction de ces mémes dépots (figure 37), une corrélation apparait.

Tablean 3 : épaissenr moyenne déposée par chague cycle ALD
et indice de réfraction des fils.

Nombre | Epaisseur | Epaisseur | Indice de
de cycles | moyenne totale réfraction
ALD déposée par (nm) 2450 nm
cycle (nm) k=0
15 0,26 3.9 147
30 0,19 5,7 1,51
45 0,173 7,78 1,53
60 0,16 9,6 1,55
100 0,13 13 1,597
200 0,105 21,1 1,615 o o o .
Figure 37 : évolution de I'indice de réfraction et de ['épaissenr moyenne
300 0,1 30 1,64 déposée par chaque cycle ALD, en fonction du nombre total de cycles
ALD réalisés.
400 0,094 37,6 1,655
600 0,092 55,2 1,67
900 0,09 81 1,67
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Drapres ces courbes, le dépot se fait plus rapidement au début, lors des premiers cycles ALD, avec
un indice de réfraction trés proche du SiO,. Ensuite, la vitesse se stabilise et un régime établi est
atteint. Ce résultat est assez surprenant et ne colle pas avec le principe de ’ALD, qui consiste a
déposer successivement des monocouches moléculaires, donc a vitesse constante. Une explication
probable serait, au vu de I'indice de réfraction proche de celui du SiO; pour le dépot de 15 cycles
que, lors des premiers cycles ALD, il y ait en grande partie un effet d’oxydation du silicium.
L’épaisseur de 3 nm mesurée pour 15 cycles ALD, sachant qu’un cycle ALD est censé déposer au
maximum 0,12 nm selon la littérature, va également dans ce sens [125]. De plus, l'indice de
réfraction augmente avec I'épaisseur déposée, ce qui témoigne clairement d’une différence entre les

premiers cycles et ceux qui suivent : une caractéristique en contradiction avec le principe de PALD.

Un autre résultat surprenant, qui va a 'encontre de la théorie, mais qui suit tout a fait la littérature
[125], est que, comme dit précédemment, chaque cycle ALD dépose environ 0,1 nm de maticre.
Pour rappel, la théorie prévoit que les précurseurs sont étudiés pour saturer la surface et créer une
seule monocouche moléculaire d’alumine. Or, I’épaisseur de 0,1 nm obtenue est largement plus
faible que la dimension d’une molécule d’alumine, elle est méme plus petite que le diamétre d’un
atome d’hydrogene. La surface n’est donc pas saturée a chaque cycle. Si on prend un critére de
masse, selon la référence [125] qui compare le nombre de cycles ALD et la masse d’alumine déposée
sur une microbalance, la couverture maximale a chaque cycle est d’environ 32 %. Il faut donc plus

de 3 cycles ALD en moyenne pour réaliser une monocouche d’alumine dans le meilleur des cas.

I11.4.2 Etude de [influence de traitements thermiques sur [ ALD-A;03

Précédemment, pour un dépot de 900 cycles, I'indice de réfraction était de 1,67 (figure 37). C’est
un peu faible, 'indice de réfraction de 'alumine cristalline étant de 1,78 et le coefficient d’extinction
de 0 [128]. Dans le but d’augmenter I'indice de réfraction du matériau et ainsi se rapprocher de
indice de réfraction de I’alumine massive, une campagne de recuit de 5 minutes sous N»/H,, de
500 °C a 1050 °C a été réalisée [129]. Un four de recuit rapide Annealsys AS-Master-2000HT
équipé d’un suscepteur en carbure de silicium a été utilisé pour ces traitements thermiques. Pour
les mesures a Pellipsomeétre, un modéle bicouche ALO; sur SiO; a été utilisé pour prendre en
compte la croissance d’'une couche de SiO; a linterface entre I'alumine et le silicium, sous
I'influence des recuits (tableau 4). Les recuits ont permis d’approcher l'indice de réfraction de
I'alumine massive (figure 38). En revanche, il y a apparition d’un coefficient d’extinction non
négligeable, qui peut s’expliquer par la présence de lacunes en oxygene qui se forment dans le

matériau avec la montée en température. Pour y remédier, il a été décidé de réaliser les recuits post-
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dépot sous O,. Comme précédemment, I'indice de réfraction a augmenté (figure 38), mais cette
fois en maintenant un coefficient d’extinction nul (tableau 5). Les recuits sous O, paraissent donc

plus avantageux.

Tablean 4 : variation des épaisseurs et indices de réfraction de I'alumine, recuite sous N2/ Hy pour un dépot de 400 cycles.

Température n k Couche sous- | ALO3 (nm)

(O] jacente (nm)

500 1,65 0,01 1,5 35,5
600 1,65 0,01 1,5 35,5
650 1,663 0,01 1,5 35,5
700 1,67 0,01 1,5 35,5
750 1,673 0,016 1,5 35,5
775 1,68 0,012 2 35
800 1,7 0,01 2 35
850 1,71 0,01 2,3 34,4
900 1,725 0,01 3,2 33,7
950 1,721 0,007 3,3 30,3
1000 1,723 0,007 3,5 30,5
1050 1,712 0,008 3,6 30,5

Tablean 5 : variation des épaisseurs et indices de réfraction de ['alumine, recuite sous Oz pour un dépit de 400 cycles.

Température n (450nm) k Couche sous- |  ALOs (nm)

O jacente (nm)

500 1,639 0 2,0 35,2
600 1,639 0 2,0 35,2
700 1,65 0 2,0 35,2
750 1,64 0 2,0 35,0
800 1,70 0 2,7 32,5
900 1,715 0 3,0 32
1000 1,72 0 3,9 31,2
1100 1,71 0 5,0 32,2
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Figure 38 : évolution de l'indice de réfraction de ['alumine en fonction de la température de
recuit post-dépot, sons N2/ Ho et sous Oy, réalisé avec un film de 400 cycles ALD.

Cette courbe (figure 38) met aussi en évidence que 'indice de réfraction ne varie pas beaucoup
jusqu’a 600 °C, puis augmente brutalement et semble se stabiliser autour de 900 °C. Cela s’explique
par le fait que I'alumine subit un changement structural aux alentours de 750 °C, qui a été étudié
plus loin dans la partie I11.5. Dans la littérature, les recuits post-dépot sont souvent réalisés sous

N./Ha, d’apres nos résultats, il semble qu’il est plus intéressant de réaliser ces recuits sous O..

111.4.3 FEtude d’une structure bicouche AL0; sur S0,

La croissance d’une couche a interface silicium/alumine sous U'effet des recuits est problématique
car elle n’est pas controlée. Il n’y pas d’informations sur sa structure et sa composition exacte, elle
peut donc étre source de défauts (charges/pieges), ce qui serait tres préjudiciable a la réalisation de
transistors de type MOSFET. Pour limiter ce phénomene, une structure bicouche ALOs sur SiO»
thermique a été étudiée (400 cycles ALD sur 10 nm de SiO»). Le but est de créer un oxyde a haute
température, de fagcon controlée, avec le moins de défauts possibles pour avoir une interface
silicium/isolant de bonne qualité, stable, et en méme temps faire batriere a la création de la couche
qui se forme entre I'alumine et le silicium. Cet empilement a été soumis a différents traitements
thermiques sous O, comme précédemment, et les résultats suivants ont été obtenus (tableau 6).

Tablean 6 : évolution des épaissenrs et de l'indice de réfraction de lempilement Si02/ ALOs

Température n (450nm) Oxyde sous- AlLOs (nm) Durée (min)
°C) jacent (nm)
Non recuit 1,65 10,0 37,2 0

700 1,65 10,0 35,5 5min
800 1,66 10,5 35,0 5min
900 1,71 11,0 32,5 5min
1000 1,72 11,5 32,0 5min
1100 1,72 12,0 32,5 5min
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Ce tableau met en évidence, comme précédemment, 'augmentation de l'indice de réfraction de
I’alumine sous Ieffet des traitements thermiques. En revanche, I’épaisseur de SiO, augmente moins
que précédemment, 2 nm au lieu de 5 nm avec un recuit a 1100 °C sous O,. Cet oxyde semble donc

jouer son role de barriere entre 'alumine et le silicium, lorsque le dépot est recuit.

I11.5 Etude en GIXRD de la cristallisation de ["alumine en fonction de
la température de recuit

11 a été démontré précédemment (partie I11.4.2) que I'indice de réfraction de 'alumine déposée par
ALD augmente sous l'effet des traitements thermiques. Une cristallisation des films pouvait
expliquer ce phénomene. Pour le démontrer, I'alumine a été caractérisée a I'aide de la diffraction
aux rayons X en incidence rasante (GIXRD). C’est une technique non destructive qui est utilisée
pour I’étude des structures cristallines. I.’échantillon est soumis a un rayon X de longueur d’onde
proche des dimensions du réseau cristallin (environ 0,1 nm). Les plans cristallins jouent alors le
role d’un réseau de fentes dont 'espacement est proche de la longueur d’onde des rayons X. Il y a
alors diffraction a un angle précis qui dépend de la structure cristalline de ’échantillon analysé. Si

la structure est amorphe il n’y a pas de plan cristallin, donc pas de diffraction [130].

Pour ces caractérisations, un diffractometre Bruker D8 Discover a été utilisé. La longueur d’onde
des rayons X est de 0,154056 nm, (raie Kal du cuivre). Le détecteur se déplace en arc de cercle
autour de ’échantillon (figure 39) avec un pas de 0,2°, et un temps d’intégration de 0,4 s sur chaque
pas, meilleur compromis trouvé entre temps de mesure et rapport signal sur bruit. La source est
fixe, les rayons X passent par un miroir de G6bel pour collimater le faisceau, puis dans une fente
de 1 mm de largeur afin de réduire la dimension du faisceau. Un absorbeur automatique rotatif
permet de rester dans la gamme de linéarité du détecteur. Les rayons X arrivent ensuite sur
I’échantillon et sont réfléchis en direction du détecteur silicium 1D, 192 pixels, qui tourne autour
de I’échantillon. L’angle d’incidence, rasant, est fixé a 0,2° de la surface. Les diffractogrammes ont
¢été réalisés en faisant varier 'angle du détecteur, noté 2 théta, de 28° a 71° (figure 40). Les raies
autour de 50° sont liées au substrat silicium. Cela a ét¢ démontré en analysant un substrat avec une
épaisse couche de SiO; amorphe en surface, et un substrat de silicium vierge. Il n’y a pas de raie
sur la plaquette oxydée, ce qui prouve que I'appareil n’induit pas de raies parasites. Avec le substrat
vierge, il y a les mémes raies autour de 50° sans les raies de I'alumine. Avec les échantillons
d’alumine déposée par ALD, il y a de plus apparition de deux pics caractéristiques de ’alumine
cristalline a 32° et 67,8°, nous nous sommes concentrés sur le second car il est bien plus marqué

(figure 41).

58



I11. Etude de Lalumine AL0; déposée par ALD

Détecteur

Source RX

Echantillon

Figure 39 : schéma du diffractometre. www.bruker-webinars.com

Cette étude de diffraction aux rayons X en incidence rasante, a montré que les films d’alumine sont
amorphes apres dépot. Ils se cristallisent quand ils sont recuits au-dela de 750 °C (figure 41). Cela
est corrélé avec augmentation de lindice de réfraction, et confirme ainsi que c’est bien une
modification structurale de 'alumine qui engendre 'amélioration de I'indice optique. La hauteur

des raies croit avec la température de recuit, ce qui indique une évolution de la cristallisation du

film [131].

1050°C = -
1000°C £
900 °C Température do recul ('C)
800 °C

Jusqu’a 750 °C
Figure 40 : superposition de diffractogrammes, réalisés Figure 41 : z00m sur les raies a 67,8° et en
sur des films d'alumine déposés par ALD, et recuits insert, évolution de la hantenr des raies.

sous Oz a différentes températures.
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II1.6 Etude de [interface silicium/alumine a [aide de la microscopie
électronique en transmission (MET)

Etudier I'interface entre le semi-conducteur et I'isolant de grille est important car cette zone peut
devenir problématique si elle n’est pas maitrisée, surtout pour la réalisation de transistors de type
MOSFET. Si elle est le sicge de défauts ou de charges, elle sera source de courants de fuite entre
source et drain. De plus, la tension de seuil du transistor sera définie de maniere aléatoire et donc

non reproductible.

Afin d’étudier plus en détail les dépots d’alumine par ALD, la croissance de la couche a l'interface
avec les recuits et comprendre la cinétique non linéaire du dépot, une étude par Microscopie
Electronique en Transmission (MET) a été réalisée. Le principe est le suivant, il faut réaliser de
fines lames transverses dans les dépots d’alumine. L’observation se fait par la tranche de la lame, il
est possible ainsi de visualiser 'empilement de couches et d’étudier les interfaces. Un faisceau
d’électrons fortement accélérés traverse la fine lame et interagit avec les atomes de cette dernicre.

Plus la lame sera fine, meilleures seront les images et les mesures de composition [132].

Les lames ont été réalisées a I'aide du FIB FEI Helios 600i (faisceau d’ions focalisé) présent dans
la centrale technologique du LAAS-CNRS. En résumé, c’est un microscope électronique a balayage,
capable de faire des dépots de métaux et des gravures de fagon localisée. 11 est également doté d’un
micromanipulateur. Les lames réalisées ont une épaisseur de moins de 100 nm d’épaisseur, elles

sont assez fines pour travailler dans de bonnes conditions et obtenir des résultats fiables.

Les compositions ont été mesurées par EDX (Energie Dispersive X-ray spectroscopy). Les
électrons du faisceau du MET excitent les atomes de I’échantillon analysé. Au retour a I’équilibre,
il y a émission d’un photon X, dont I’énergie est caractéristique de 'atome en question [133]. Ces
photons peuvent étre réabsorbés et réémis dans le volume de ’échantillon, ce qui peut fausser la
mesure, c’est la raison pour laquelle il faut des lames MET extrémement fines. Afin d’étre certain
que les mesures de composition des dépots soient correctes, le détecteur EDX a été calibré avec
deux lames de référence, une en saphir AlLOs; monocristallin parfaitement steechiométrique, et
lautre en SiO, thermique parfaitement stcechiométrique également, et dont les épaisseurs sont
équivalentes a celles des lames analysées. L’appareil utilisé est un MET JEOL JEM-ARM200F Cold
FEG, corrigé sonde, équipé d’une piece polaire ultra haute résolution. La résolution garantie de ce
MET est de 78pm en STEM a une tension d’accélération de 200 kV. Le détecteur EDX est un
JEOL Centurio. Les observations ont été réalisées au centre de microcaractérisation Raimond
Castaing a Toulouse, avec I'aide de Fuccio Cristiano et Lucien Datas. Une fine couche de carbone

est déposée sur les lames avant chaque manipulation pour améliorer la conduction, diminuer
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I’échauffement et surtout 'accumulation de charges dans I’échantillon, qui aurait pour conséquence

de modifier les zones observées, et donc d’induire des erreurs d’interprétation.

I11.6.1 Procédé de fabrication des lames MET avec le FIB

Les lames ont été réalisées par Benjamin Reig, dans la centrale technologique du LAAS-CNRS.
Tout d’abord, une couche de platine (non représentée sur les schémas) est déposée de fagon
localisée a 'aide du FIB, afin de protéger la zone dans laquelle la lame sera taillée. Deux tranchées
de plusieurs micromeétres de profondeur sont réalisées dans le substrat, a 'aide du faisceau d’ions
focalisés (bombardement de gallium), séparées par une bande de quelques centaines de nanometres
de largeur (figure 42). Une gravure ionique oblique vient ensuite attaquer la base de la bande, afin
d’obtenir une poutre suspendue. Les extrémités de la bande sont ensuite gravées (figure 43), la lame
est récupérée par le micromanipulateur, puis reportée sur une grille en cuivre (figure 44). Une fois
soudée, elle est amincie par gravure ionique pour atteindre une épaisseur de 80-100 nm (figure 45,

tigure 40).

[re] [ H N

Si

Figure 42 : a gauche, schéma en conpe aprés gravure des Figure 43 : a ganche, schéma en conpe aprés gravure des
tranchées, a droite, vue de dessus. exctrémités et de la base de la bande, a droite vue de dessus.

Lames MET
/ i <

Figure 44 : image an MEB d'une grille de cuivre avec 3 Figure 45 : image an MEB d'une lame ME'T (profil)
lames MET. apres amincissement, ALOs entre le platine et le siliciun.
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Figure 46 : image an MEB d'une lame MET aprés
affinement (vue de dessus).

I11.6.2  Etude des dépits d alumine par ALD sans traitement thermique

Ces observations ont pour objectif de caractériser I'interface entre le substrat de silicium et
I'alumine déposée par ALD, mais également de vérifier par EDX, la composition et la cinétique de

dépot des films d’alumine.

Quatre dépots obtenus pour différents nombres de cycles ont été étudiés : 30 cycles ALD, 60 cycles
ALD, 300 cycles ALD et 600 cycles ALD, tous directement réalisés sur substrat de silicium. Ceci a
permis d’étudier une large gamme d’épaisseurs, couvrant une grande partie des applications

possibles de 'alumine déposée par ALD.

111.6.2.1 Etude au MET de dépits de 30 et 60 cycles ALD, sans traitement
thermique

L’épaisseur des films est de 5,8 nm pour 30 cycles ALD, et 9,5 nm pour 60 cycles ALD, ce qui
confirme les épaisseurs mesurées par ellipsométrie (figure 47 et figure 48). Le dépot est non
uniforme, la premiere partie est d’aspect et de composition différente de la seconde. Cette
caractéristique était invisible a Pellipsometre, car un modéle monocouche était utilisé pour traiter
les données. Les premiers nanometres sont d’aspect granuleux (figure 47), et la composition
mesurée est celle du dioxyde de silicium SiO». 11 est a noter que cette couche ne peut étre apparentée
a une oxydation native du silicium, estimée a 0,6 nm maximum pour les différents échantillons

[134]. La seconde partie du film est constituée d’oxyde d’aluminium (figure 48).
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SiO, ALO:;

L 5

Figure 47 : image an MET d'un dépot de 60 cycles ALD, avec un zo00m sur Uinterface a droite.

| SiO; A1203I

<+«—»l

Silicium

OK
AlK
SiK
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| |
1 > < >

Silicium

Platine

Figure 48 : évolution du signal EDX des éléments chimiques, pour un dépot de 30 cycles ALD a ganche et 60 ¢ycles ALD
a droite. 1.¢chelle des ordonnées est arbitraire, elle représente la puissance du signal détecté. Ponr une question de lisibilité, le
signal du platine n’est pas représenté ponr le dépot de 30 eycles ALD.
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plasma oxygene et du triméthylaluminium, est le siege d’une oxydation parasite, non controlée et
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réalisée a basse température, donc éventuellement chargée de défauts. I.’épaisseur de cette oxyda-
tion est d’environ 3,3 nm pour 30 cycles ALD, et environ 4,5 nm pour 60 cycles ALD. Cest extre-
mement problématique pour les applications en microélectronique, qui nécessitent un isolant de
grille extrémement fin et une interface exempte de défauts. Ceci explique également pourquoi les
mesures en ellipsométrie donnent des vitesses de dépot trop importantes, et des indices de

réfraction faibles pour les films les plus fins.

111.6.2.2  Etude au MET de dépits de 300 et 600 cycles ALD, sans traitement
thermique

Deux dépots plus épais, de 300 et 600 cycles ALD ont été étudiés dans le but d’observer 'évolution
du dépot d’alumine et de son interface avec le silicium. I.’épaisseur totale des films est de 30 nm
pour 300 cycles ALD et de 54 nm pour 600 cycles ALD, dont une couche sous-jacente évaluée a
6 nm (pour les deux dépots) d’apres 'image MEB figure 49 et I’élargissement de la zone d’interface
sur les profils de concentration des éléments chimiques figure 50. La composition de cette couche
a I'interface n’est pas mesurable car elle évolue trés progressivement depuis I'interface avec le
silicium jusqu’a arriver dans I'alumine ALOs, nous la nommerons aluminosilicate AlSi,O,. Les
¢épaisseurs des dépots mesurées par ellipsométrie sont confirmées, en revanche comme pour les
dépots de 30 et 60 cycles, la couche sous-jacente n’était pas visible a I'ellipsomeétre. L’alumine au-
dela de la zone d’interface est stcechiométrique, apres calibration de PEDX avec deux échantillons,

I'un en saphir ALO; et 'autre en SiO», le rapport entre 'oxygene et aluminium est bien de 60 : 40.

5 nm
|

20 nm ) _ :
Figure 49 : images an MET d'un dépot de 600 cycles ALD, l'ensentble du dépor a ganche et zoom sur l'interface a droite.
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Figure 50 : évolution du signal DX des éléments chimigues pour un dépit de 300 cycles ALD a
ganche, et de 600 cycles ALDa droite. 1. ¢chelle des ofdonnées est arbitraire, elle représente la
puissance du signal dftecté.

A Pobservation, l'interface de ces dépots relativement ¢pais, differe de celle des dépots tres fins
étudiés précédemment. L’interface éyolue donc avec le|temps de dépot. L’oxyde de silicium créé

lors des premiers cycles ALD, se transforme en un mélange des trois éléments chimiques présents

(figure 51).

Silicium

Interface >

Figure 51 : concentration quantifiée des éléments chimiques, mesurée point par
point, a linterface silicinm/ AbLOs d’un dépit de 300 cycles ALD.

Ce phénomene est également visible lorsque nous comparons les dépots de 30 et 60 cycles ALD
(figure 52). L’oxyde de silicium est totalement dénué d’aluminium pour le dépot de 30 cycles, alors
que le profil du dépot de 60 cycles indique la présence d’aluminium dans oxyde de silicium a
interface. Cela va dans le sens d’une diffusion d’atomes d'aluminium dans la couche de SiO; sous-
jacente, pendant la réalisation du dépot. La présence d’un plateau de 0,7 nm dans les signaux du

silicium et de I'oxygene a 'observation du dépot de 300 cycles (figure 52), peut étre interprété

65



I11. Etude de Lalumine AL0; déposée par ALD

comme étant les restes de 'oxyde de silicium qui s’est transformé progressivement en un mélange
des trois éléments présents (aluminosilicate). Et finalement, 'étude du dépot de 600 cycles ne
montre plus aucune présence d’oxyde de silicium (figure 52). Aussi, I'épaisseur totale déposée par
les 300 premiers cycles ALD est de 30 nm, 'épaisseur déposée par les 300 cycles suivants est de
24 nm (600 cycles donnent 54 nm donc 30 + 24), avec Phypothése que le dépot se fait a vitesse
constante [125], il est possible d’estimer a 6 nm I’épaisseur de la couche parasite créée a 'interface,

quelle que soit 'épaisseur du dépot au-dela de 300 cycles ALD.

30 cycles 60 cycles 300 cycles 600 cycles
Diffusion
d’Aluminium Restes d
dans SiO» Sioz/' Plus de SiO» Bl ok
SiO, Bl AK
\ Sik
Pt M

Figure 52 : évolution de linterface avec ['épaissenr totale du dépdt, de 30cycles ALD a 600 cycles ALD. 1. échplle des
ordonnées est arbitraire, elle représente la puissance du signal détecté.

I11.6.3 Interprétation des résultats

En s’appuyant sur les mesures effectuées au MET, épaisseur de la couche d’interface et I’égaisseur
totale des films ont été estimées a ’aide d’interpolations et d'extrapolations, pour tous les|dépots
de 15 cycles a 900 cycles ALD n’ayant pu étre étudiés au MET. Cela a permis de mettre en éfidence

deux phénomenes concurrents, au niveau de I'interface entre les matériaux (figure 53) :

e [’oxydation du silicium, qui est dominante lors des premiers cycles ALD.

e [’enrichissement de cet oxyde avec de I'aluminium qui devient dominant ensuite.

Pour résumer ce qu’il se passe au niveau de l'interface : lors des premiers cycles ALD, il s¢ forme

N

un oxyde de silicium qui provient d’'un effet combiné du précurseur TMA, du plasma oxyeese-et
des sous-produits de réaction. C’est un effet combiné car lors de tests sur des plaquettes de silicium,
la répétition de cycles de plasma oxygene seul, ne crée pas d’oxyde de silicium au-dela de 'oxyde
natif (moins d’1 nm). Apres une certaine épaisseur d’alumine déposée, I'oxydation s’arréte mais
P’aluminium continue de migrer vers le silicium, et 'épaisseur de la couche a I'interface se stabilise
autour de 300 cycles. L’interface n’évolue apparemment pas entre 300 et 600 cycles, ce qui montre

que la couche a Iinterface se stabilise.
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la couche a l'interface
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Figure 53 : évolution de I'épaissenr de la conche parasite a
linterface, en se basant sur les mesures an MET.

L’étude précédente par ellipsométrie avait montré que le dépot par ALD ne se fait pas a vitesse
constante, en contradiction avec le principe de PALD qui prévoit un dépot successif de mono-
couches moléculaires, donc a vitesse constante. Les courbes de la figure 54 permettent a la fois

d’expliquer ce phénomene, et de confirmer les épaisseurs mesurées par ellipsométrie.

Lorsqu’on trace I’épaisseur moyenne déposée par chaque cycle ALD en fonction de Iépaisseur
totale du dépot (figure 37), le calcul est faussé par I’épaisseur de la couche parasite qui croit a
interface. Il en résulte donc une vitesse de dépoét rapide sur les premiers cycles ALD, donc non
linéaire. Par contre, lorsque I’épaisseur de la couche parasite a I'interface est soustraite a I’épaisseur
totale des dépots, il s’avere alors que 'épaisseur déposée par chaque cycle ALD est constante et
égale a environ 0,08 nm (figure 54). Ce résultat va dans le sens de la théorie, qui prévoit que PALD

dépose successivement des monocouches, et ceci a vitesse constante [125].

En revanche, comme dit précédemment, la valeur de 0,08 nm par cycle est trop basse, cela confirme
qu’il faut plusieurs cycles ALD pour saturer completement la surface, et créer une monocouche
moléculaire. De plus, pour estimer Iépaisseur de la couche parasite a linterface, il suffira
maintenant de mesurer épaisseur totale du dépot par ellipsométrie, et de retrancher Iépaisseur

d’alumine, soit 0,08 nm multiplié par le nombre de cycles ALD effectués.
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Figure 54 : les triangles représentent [évolution de I'épaissenr moyenne déposée par cycle ALD, en fonction du nombre total
de cycles ALD du dépot. Les losanges représentent ['épaisseur moyenne déposée par cycle ALD, en fonction du nombre total
de cycles ALD dn dépot, mais cette fois, pour le calenl, I'épaissenr de la couche a l'interface est retranchée a ['épaissenr totale.

Afin de représenter au mieux I’évolution de la vitesse de dépot, I'épaisseur moyenne déposée par
chaque cycle ALD a été calculée sur tous les intervalles étudiés (figure 55 et derni¢re colonne du
tableau 7). Par exemple, pour connaitre I’épaisseur moyenne déposée par chaque cycle ALD dans
I'intervalle 60-100 cycles ALD, Iépaisseur du dépot de 60 cycles est retranchée a I’épaisseur du
dépot de 100 cycles, ce qui donne I’épaisseur exacte déposée dans cet intervalle. Puis cette valeur

est divisée par le nombre de cycles ALD réalisés dans cet intervalle, soit 40 pour cet exemple.

Ceci a permis de représenter au mieux I’évolution de la vitesse de dépot des films, et ainsi de
pouvoir visualiser plus précisément 'arrét de 'oxydation a l'interface (environ 100 cycles), qui est
différent de l'arrét de la croissance de la couche parasite (environ 300 cycles). En effet, comme
souligné précédemment, il y a deux phénomenes a l'interface, 'oxydation du silicium (environ 100
cycles) et la diffusion de I'aluminium dans cet oxyde qui continue plus longtemps (environ 300

cycles).

Stabilisation de la vitesse de
dépét au-dela de 100 cycles

ALD : arrét de 'oxydation a
Pinterface.

Figure 55 : la conrbe blene représente ['évolution de I'épaissenr moyenne déposée par cycle ALD. 1a
courbe de tendance en rouge représente I'évolution de la vitesse de dépot. 1. oxydation de l'interface
Sarréte lorsqu'elle atteint le régime permanent.
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Tout cela explique également pourquoi I'indice de réfraction apparent n’est pas constant, et poutr-
quoi cet indice est tres proche de celui de 'oxyde de silicium pour les dépots tres fins. En effet,
réaliser des mesures avec un modele monocouche n’est pas pertinent pour les dépots tres fins, car
Iépaisseur de la couche de SiO, créée est du méme ordre de grandeur que I’épaisseur d’alumine
déposée par-dessus. Ainsi, I'indice de réfraction moyen est inférieur a l'indice de I'alumine, et
proche de I'indice de 'oxyde de silicium. Ce phénoméne devient évidemment négligeable pour les

dépots les plus épais.
Le tableau 7 regroupe les valeurs obtenues lors de I’étude au MET des dépots I’ALD-ALO:s.

Tablean 7 : épaisseurs des dépots d'alumine par ALD, et épaissenrs moyennes déposées par cycle en fonction de ['épaisseur
totale du dépot. Nous avons représenté en orange les valenrs obtennes par MET, en vert les valenrs obtenues par
interpolation/ extrapolation, en blanc les valenrs calenlées (le terme "nbec’" représente le nombre de cycles de dépor ALD) et en
bleu les valenrs obtenues par ellipsometrie.

Nombtre | Epaisseur de Epaisseur Epaisscur | Epaisseur totale | dapos/nbec | die/nbec | Adiwe/Anbece
de cycles linterface d’ALO3 totale (dwy) | par ellipsométrie (nm) (nm) (nm)
(be) | (dm) am) | (dazo) (am) | (am) (nm)
15 2,2 1,2 3,4 3,9 0,08 0,23 0,23
30 33 2,5 5,8 5,7 0,083 0,19 0,16
45 3,9 3,9 7,8 7,8 0,86 0,17 0,13
60 4,5 5 9,5 9,6 0,083 0,16 0,12
100 5 8,1 13,1 13 0,081 0,13 0,09
200 5,5 15,8 21,3 21,1 0,079 0,11 0,082
300 6 24 30 30 0,08 0,1 0,087
400 6 31,8 37,8 37,6 0,08 0,095 0,078
600 6 48 54 55,2 0,08 0,09 0,081
900 6 74 80 81 0,08 0,09 0,08

I11.6.4 Influence des traitements thermiques sur les dépots d alumine par
ALD

Afin d’évaluer Tl'influence des traitements thermiques sur Palumine déposée par ALD, trois
échantillons recuits ont été analysés. Deux échantillons ont été recuits sous la température de
cristallisation a 650 °C et 750 °C, et un échantillon a été recuit au-dessus de la température de
cristallisation 2 900 °C. L’objectif étant de voir si un traitement thermique est capable d’améliorer
Pinterface silicium/alumine, et s’il est possible de supprimer la couche parasite mise en évidence
précédemment. Pour cette étude, des dépots de 600 cycles ALD ont été utilisés et les recuits ont

été réalisés sous O, durant 5 minutes.
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111.6.4.1 Etude au MET de deux dépits d alumine de 600 cycles ALD re-
cuits, [un a 650 °C et [autre a 750 °C

La composition de ces deux dépots est conforme a I’Al,Os, un recuit sous la température de
cristallisation n’a donc pas d’influence négative a ce niveau. Les mesures mettent en évidence a
I'interface entre le silicium et ’alumine, une zone de transition constituée d’une couche d’environ
2 nm de SiO; (figure 50). Précédemment, I’étude du méme dépot sans traitement thermique avait
mis en évidence une couche a I'interface, de composition variant progressivement, que 'on avait
appelé aluminosilicate et dont I’épaisseur était estimée a 6 nm. Les recuits a 650 °C et 750 °C ont
pour effet de séparer le silicium et aluminium, qui migrent chacun de leur coté. Cela a comme
conséquence de créer de 'oxyde de silicium d’un co6té, de transformer une partie de 'aluminosilicate
en alumine de lautre, et d’avoir une transition bien plus franche entre les matériaux. Nous patlons
de séparation car, il faut noter ici que les 2 nm d’oxyde de silicium obtenus ne peuvent pas étre
assimilés a une oxydation depuis 'atmospheére. En effet, d’apres les vitesses d’oxydation du silicium
a ces températures et sur des temps si coutrts, il n’est pas possible d’obtenir de telles épaisseurs
[135]. L’échantillon recuit a 650 °C a une épaisseur totale de 54,4 nm, pour ’échantillon recuit a

750 °C, I’épaisseur totale est de 53,5 nm (figure 56) (54 nm avant recuit).

Bl o«
Bl Ak

St SiO2  ALOs SiK

Pt M

Figure 56 : profil de concentration des éléments chimiques pour uddépot de 600 cycles
ALD recuit a 650 °C.

Ces recuits ont donc une influence sur linterface : son épaisseur ¢st diminuée et sa cqmposition
est modifiée. Les recuits entre 650 °C et 750 °C transforment linferface avec le silicigm en une
couche d’oxyde de silicium, ce qui peut étre intéressant pour la rdalisation de transistdrs de type
MOSFET. En effet, 'oxyde de silicium réalis¢ a haute températurp offre une interfacd de bonne
qualité, et ainsi de réaliser des transistors ayant une tension de seuil|prévisible et reprodyctible. Il y
aurait en conclusion, un intérét a recuire 'alumine entre 650 °€ et 750 °C pour rfaliser des

transistors de type MOSFET.
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111.6.4.2 Etude au MET de ['influence de la cristallisation d’un dépét de 600
cycles d’alumine par ALD recuit a 900 °C

A cette température, comme vu précédemment (partie ITL.5), Palumine est polycristalline. I objectif
de cette étude est d’observer Peffet de la cristallisation sur le dépot, et surtout sur la zone d’interface.
D’apres les mesures, la composition de 'alumine n’est pas modifiée par les recuits a 900 °C, ce qui
est positif. I’épaisseur totale du film est de 50 nm (54 nm avant recuit), 'épaisseur totale mesurée
par ellipsométrie est validée. Ia restructuration du film avec la cristallisation a donc pour effet de
diminuer épaisseur. A Pinterface, il y a 3,5 nm d’oxyde de silicium SiO; (figure 57), ceci est
également en accord avec les mesures a Pellipsomeétre (tableau 5). Les épaisseurs des dépots et des
interfaces des films recuits sont regroupées dans le tableau 8. L’interface est bien plus visible au
MET sur cet échantillon cristallisé que sur I’échantillon amorphe (figure 57). C’est également le cas
avec lellipsometre, ceci peut étre expliqué par une modification de I'indice de réfraction de la
couche a l'interface, qui se transforme en oxyde de silicium, et une modification de I'indice de
réfraction de I'alumine qui se cristallise. Le contraste d’indice de réfraction entre 'alumine et la

couche a l'interface augmente et devient ainsi facilement mesurable par ellipsométrie.

Figure 57 : images an MET d'un dépot de 600 cycles ALD, recuit a 900 °C 5 minutes sous O2,
pobyeristallin. Lensemble du dépdt a gauche et agrandissement sur l'interface a droite.

La cristallisation ne supprime donc pas la couche a linterface, elle modifie sa composition et
diminue son épaisseur. Néanmoins, comme énoncé précédemment, le passage d’une zone
d’interface non-controlée, a une couche d’oxyde de silicium peut étre un avantage. Cela devrait
améliorer I’état de surface de l'interface semi-conducteur/isolant lors de la réalisation de I'isolant

de grille de transistors MOSFET.
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Pour finir, sur 'image de la figure 57, il est possible de compter les plans cristallins dans ’alumine.
La distance mesurée entre les plans est ici de 0,41 nm, trés proche des 0,38 nm estimés par la
référence [125]. Le dépot se faisant a 0,08 nm par cycle ALD, il faut donc 5 cycles ALD pour

réaliser une monocouche moléculaire d’alumine cristalline.

Tablean 8 : évolution de I'épaisseur d'un film d'alumine déposée par ALD en fonction de la température de recuit.

Non recuit 650 °C 750 °C 900 °C
Epaisseur de I'interface (nm) 6 (ALSL,O,) 2 (SiOy) 2 (SiO») 3,5 (Si0y)
Epaisseur d’ALOs (nm) 48 52,2 51,5 46,5
Epaisseur totale (nm) 54 54.4 53,5 50

I111.6.5 FEtude au MET d une structure bicouche : 10 nm de SiO, sous 400
cycles d’alumine par ALD

Il a été observé précédemment que lors du dépot d’alumine par ALD sur silicium, une couche
indésirable et non controlée est créée au niveau de linterface. Cette couche est faite de SiO; lors
des premiers cycles ALD du dépot, puis se transforme progressivement sur la durée du dépot en
un mélange que nous avons appelé aluminosilicate AlSi,O,. Partant du principe que ce probleme
vient d’une réaction entre les précurseurs (plasma oxygene, TMA), les sous-produits de réaction et
le silicium, il a été décidé de faire un dépot ALD d'alumine sur une plaquette préalablement oxydée,
réalisant ainsi une structure bicouche SiO,/ALD-ALO3, 'objectif étant que I'oxyde thermique ne

réagisse pas avec les précurseurs comme le fait le silicium.

Drapreés les profils de concentration des éléments chimiques (figure 58), cet objectif semble atteint.
En effet, la transition entre les matériaux SiO; et ALOs est bien plus franche/abrupte, elle se fait
sur environ 2,5 nm, la ou elle se faisait sur 6 nm lorsque I'alumine était déposée directement sur
silicium. Cela confirme au passage, encore une fois, que ’ALD-ALOs avec ces précurseurs pose
probleme sur silicium. De plus, la réalisation d’un oxyde de silicium a haute température, offre une
interface de grande qualité avec tres peu de défauts, idéale pour la réalisation de transistors de type

MOSFET.
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Figure 58 : évolution du signal EDX des éléments chimiques a lnterface entre
le 80; et lalunine déposée par ALD. 1. échelle des ordonnées Yst arbitraire,
elle représente la puissance du signal détecté.

I11.6.6 Conclusion des caractérisations par MET

Il est confirmé que la vitesse du dépot ALD est plus rapide sur led premiers cycles dque sur les

suivants. Cette différence est due au fait qu'un phénomene d’oxydafion se produit au|niveau de

Pinterface isolant/silicium, créant une structure associant oxyde|de silicium SiO| et oxyde

d’aluminium AlLQO;. Une fois Iépaisseur d’alumine suffisante pour faire barriere a 'oxydation,
I’étendue de cette couche se stabilise, mais la diffusion d’aluminium provenant de I'alumine

continue.

Lorsque I’épaisseur de cette couche est retranchée a I’épaisseur totale du dépot, il s’avere que la
vitesse du dépot est constante (~0,08 nm/cycle) sur la gamme étudiée, allant de 15 2 900 cycles
ALD. 1l faut alors 5 cycles ALD pour créer une monocouche d’alumine. Les épaisseurs obtenues
par ellipsométrie ont été validées lors de cette étude au MET. Les indices de réfraction mesurés
sont donc a priori fiables, et le fait qu’il faille travailler a indice de réfraction variable plutdt qu’a

indice fixe est validé. Autrement, les épaisseurs mesurées ne seront pas correctes.

Cette couche a linterface se modifie avec les recuits, surtout au-dela de la température de
cristallisation de I'alumine (environ 775 °C d’apres les mesures en GIXRD). Son contraste au
microscope €lectronique en transmission augmente et son épaisseur diminue. Pour finir, le fait de
réaliser un oxyde thermique avant le dépot d’alumine permet de s’affranchir de défauts d’interface,

cela parait donc avantageux pour la réalisation de transistors de type MOSFET.

73



I11. Etude de Lalumine AL0; déposée par ALD

II1.7 Etude de la rugosité de surface de [alumine par microscopie d
force atomique (AFM)

Afin d’étudier la rugosité de la surface de 'alumine déposée par ALD, et suivre son évolution en
fonction des températures de recuit, une série de caractérisations par microscopie a force atomique
(AFM) a été réalisée. Il est intéressant d’avoir une information sur la rugosité pour confirmer que
I’alumine est bien déposée couche par couche. Une surface bosselée signifierait, par exemple, que

le dépot s’effectue par ilots.

L’AFM est une technique de microscopie basée sur la mesure des forces entre une surface et un
stylet, extrémement fin, dont la pointe se termine sur quelques atomes. Cette pointe se déplace
linéairement sur I’échantillon a analyser en faisant un relevé topographique. En bout de ligne, la
pointe se décale d’un pas prédéfini, et recommence autant de fois que nécessaire pour couvrir la
surface a analyser. Dans le mode utilisé pour ces caractérisations, la pointe n’est pas en contact avec
le substrat, elle survole la surface en vibrant a sa fréquence de résonance. La proximité de la pointe
avec la surface engendre des interactions entre les atomes des deux parties, ce qui modifie la
fréquence d’oscillation, mesurée a 'aide d’un laser réfléchi sur la pointe. Ces modifications de la

fréquence d’oscillation permettent de remonter a la topographie de la surface [1306].

Des mesures de rugosité arithmétique [137] sur des dépots d’alumine non recuite de différentes
¢épaisseurs ont été réalisées a I'aide d'un AFM Dimension 3100 VEECO. Ces caractérisations
montrent qu’il n’y a pas de différences significatives entre des dépots de 100 a 600 cycles ALD. Les
valeurs mesurées sont de 'ordre de 0,4 nm (figure 59), soit la distance moyenne entre deux plans
cristallins. Il y a donc en permanence la hauteur d'une monocouche d’alumine de différence en
moyenne, entre les zones « en avance » et en « retard » du dépot, ce qui va dans le sens d’un dépot
de monocouches successives. Sur 'image d’AFM de la figure 61, la surface de 'alumine non recuite

forme de petits agglomérats.

Avec les recuits en dessous de 775 °C, avant la cristallisation, il y a un réagencement du film et la
rugosité arithmétique tombe en dessous de 0,2 nm (figure 60), c'est a dire moins que I'épaisseur
d'une monocouche d'alumine ALO; [125]. Ce résultat est également visible sur la figure 62 : il n’y

a plus d’agglomérats et la surface est plus homogene.

Recuit au-dela de la température de cristallisation, le film se cristallise comme vu précédemment en
DRX (partie II1.5), et la rugosité moyenne augmente jusqu’a 1 nm environ (figure 60, figure 63).
Les images de la figure 64 sont des vues au MEB de ces mémes dépots, elles permettent de

visualiser différemment ’évolution de la rugosité avec les recuits. Nous pouvons en conclure qu’il
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existe une corrélation entre la cristallisation et 'augmentation de I'indice de réfraction en fonction
de la température de recuit. La cristallisation engendre également une nano-rugosité qui pourrait,

d’apres la littérature, étre exploitée pour certaines applications [138], [139].

Réagencement
Cristallisation
Figure 59 : évolution de la rugosité arithmétique de Figure 60 : évolution de la rugosité arithmeétiqne de
Lalumine en fonction du nonmbre de cycles ALD réalisé. Lalumine en fonction de la température de recuit.

Figure 61 : image a I'AFM de la surface de ['alumine sans traitement thermique.

Figure 62 : image a ' AFM de la surface de ['alumine recuite 5 minutes a 600 °C sous O:.

75



1I1. Etude de Lalumine 45,05 déposée par ALD

Figure 63 : image a ' AFM de la surface de I'alumine recuite 5 minutes a 1100 °C sous Ox.

Y £.400 nm

Figure 64 : vues an MEB (X 350 000) de la surface de ['alumine déposé par ALD, non recuite, recuite a 600 °C et a
1100 °C 5 minutes sous O.
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1I1.8 FEtude des contraintes dans [alumine

Les contraintes des couches d’ALOs en fonction de la température de recuit ont été étudiées a I'aide
d’un profilométre mécanique KLA-Tencor P16, ceci en appliquant la formule de Stoney aux
résultats obtenus [140]. Cette technique est couramment utilisée en microélectronique pour
déterminer la contrainte qu’exerce un film, sur le substrat sur lequel il est déposé [141]. Cette
information est importante, car elle aide a prédire si le matériau déposé risque de se délaminer ou

non.

Pour que la formule de Stoney soit applicable, il faut que :
e Ia couche soit déposée de fagon homogene sur le substrat.
e [’épaisseur de la couche déposée soit faible comparée a celle du substrat.
e La courbure engendrée par la contrainte soit uniforme.
e Le substrat et la couche déposée soient tous deux élastiques isotropes.

e Les dimensions longitudinales du systéme (substrat + dépot) soient bien supérieures a son

épaisseut.

Si les conditions énoncées ci-dessus sont respectées, alors la contrainte moyenne dans le film

déposé gy, peut s’écrire de la fagon suivante [140] :

K tsz(l 1) 7)
T 1=v 6t;\R, R,

Avec E le module d’Young du substrat, Vg le coefficient de Poisson du substrat, tg 'épaisseur du

substrat, ty 'épaisseur du film déposé, Ry et R; les rayons de courbure avant et apres le dépot.

Pour effectuer cette étude, deux dépots ALD d’alumine d’une épaisseur de 81 nm (900 cycles) ont
¢été réalisés sur silicium. L’épaisseur est conséquente afin d’engendrer de grandes déformations sur
le substrat, et avoir ainsi une mesure précise. Les substrats utilisés sont des plaquettes standard, en

silicium, de 10 cm de diameétre, d’orientation cristalline (100) et d’épaisseur 525 pm.

Le principe de la mesure est le suivant :

La fleche du substrat est mesurée a I'aide du profilometre avant le dépot d’alumine. Pour cela, le
stylet de I'appareil traverse longitudinalement la plaquette en passant par son centre, et releve les
variations de hauteur en un certain nombre de points. Le profil du substrat Z(x) est approximé
avec une méthode d’ajustement polynomiale, par une fonction de degré 5 [141]. Le rayon de
courbure est extrait de cette fonction. Puis le dépot est réalisé, et une nouvelle mesure de fleche est

effectué¢e de la méme facon que précédemment. L appareil compare les deux fleches et calcule la
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contrainte. Le dépot est ensuite recuit 5 minutes a différentes températures croissantes, sous O3
pour la plaquette 1 et sous N2/H: pour la plaquette 2. Aprés chaque recuit la contrainte est mesurée

(figure 65).

Cristallisation

N./H,
Réagencement

O

Figure 65 : évolution de la contrainte en fonction de la température de recuit, sous O et sons N2/ Ho.

I’alumine non recuite a une contrainte négligeable de 10 MPa en tension, ce qui est bien du point
de vue accroche de la couche sur le substrat, il ne devrait pas y avoir de délamination a long terme.
Autour de 600 °C la contrainte passe a 300 MPa, ce qui reste assez faible mais démontre des
modifications dans la couche d’alumine. Il y a un réagencement du film, vu également a ’AFM a
travers la baisse de rugosité. Vers 775 °C, avec la cristallisation de la couche (démontrée par DRX),
la contrainte augmente brusquement jusqu’a 2,2 GPa en tension pour 810 °C. C’est une valeur
importante mais il faut souligner que, méme trois ans apres les dépots, aucune délamination de la
couche déposée n’a été observée. Ensuite, pour des recuits a des températures supérieures, la
contrainte diminue tout en restant au-dela de 1 GPa. Cette baisse de contrainte peut étre expliquée
par des transitions de phase dans ’'alumine polycristalline, comme proposé par Krautheim et al
[142]. Dans le cadre de Iétude des contraintes, il n’y a pas de différences significatives entre
I’échantillon recuit sous O; et celui recuit sous Nz/H: (figure 65), ce qui démontre que ces

phénomenes sont indépendants de I’atmosphere du recuit.

En conclusion, nous constatons que 'alumine non recuite a une contrainte négligeable, et devrait
avoir une bonne qualité d’accroche. I’augmentation de la contrainte est corrélée a 'augmentation

de Pindice de réfraction et a la cristallisation des films.
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I11.9 FEtude des propriétés de gravure de [alumine

L’objectif étant de réaliser des composants électroniques avec I'alumine Al,Os;, des moyens de
l'usiner localement ont été recherchés. La gravure humide et la gravure ionique réactive (GIR) ont
été étudiées sur des échantillons d’alumine de 54 nm (600 cycles ALD), recuits et non recuits.
L’épaisseur d’alumine a été mesurée a lellipsometre avant et apres gravure pour déterminer la

vitesse d’attaque.

I11.9.1 Gravure humide

Pour graver les épaisseurs visées, il nous semble nécessaire d’avoir des vitesses d’attaque d’au moins
6 nm par minute. Ceci, pour éviter que les gravures ne durent trop longtemps et que la résine de

masquage ne se décolle avant la fin de I'attaque.

Sur des échantillons d’alumine recuite a 900 °C, 5 minutes sous O, ('alumine est alors poly-
cristalline), différentes solutions ont été testées a température ambiante. I’acide phosphorique
85 %, le TMAH 25 %, I’acide fluorhydrique 5 %. Aucune de ces solutions n’a attaqué 'alumine en

10 minutes.

Sur des échantillons d’alumine non recuite (amorphe), toujours a température ambiante, ’acide
p > ] p 5
phosphorique a gravé 'alumine a une vitesse de 0,4 nm/min. Cette vitesse est trop faible au vu des

épaisseurs a graver.

L’acide fluorhydrique 5 % a donné de meilleurs résultats sur I’'alumine non recuite. Les mesures
ont indiqué une vitesse de gravure de 40 nm/min avec cette solution, vitesse compatible pour
Papplication visée.

Une solution a base d’acide fluorhydrique a donc été identifiée pour fagonner I’'alumine non recuite,

mais aucune solution efficace n’a été identifiée pour en faire de méme avec 'alumine polycristalline.

Pour remédier a cela, la gravure ionique réactive (GIR) a été étudiée.

I11.9.2  Gravure séche

La gravure ionique réactive (GIR) est une technique couramment utilisée en microélectronique,
. . , . o ,

pour usiner localement des matériaux. C’est un type de gravure anisotrope, c'est-a-dire qu’elle ne

s’effectue que dans une seule direction. Le principe est de créer un plasma a partir d’un ou plusieurs

gaz soumis a un champ magnétique. Certaines particules de ce plasma vont étre accélérées en
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direction du substrat par une tension de polarisation, vont percuter la surface et arracher des
atomes. C’est la composante dite physique de la gravure. Des molécules vont réagir avec la surface

puis les réactants vont étre désorbés, c’est la composante dite chimique de la gravure [143].

Pour graver I'alumine, un plasma de type Cl, a été utilisé [144], [145], dans un bati ICP-RIE
(Inductively Coupled Plasma Reactive Ion Etching) Trikon Omega 201. Les profondeurs de
gravure ont été caractérisées par profilométrie mécanique, ce qui a permis de remonter a la vitesse
de gravure. Les essais ont été réalisés sur des films d’alumine de 55 nm d’épaisseur environ (600
cycles ALD), non recuits et recuits 2 900 °C sous O,, avec une résine de masquage AZ ECI 3012
de 1,1 um d’épaisseur. Toutes les manipulations ont été réalisées a une puissance ICP de 500 W.

Afin de moduler la vitesse de gravure, seule la puissance de polarisation a été modifiée (figure 60).

Figure 66 : vitesse de gravure de ['alumine en fonction de la puissance de polarisation, sur de I'alumine amorphe et
polycristalline.

D’apreés ces courbes, 'alumine recuite ou non, cristallisée ou non, se grave par GIR avec un plasma
de type Cl. Les films d’ALO; ont été gravés de fagon localisée a des vitesses de quelques dizaines
de nanometres par minute, et la sélectivité de 0,1 avec la résine AZ ECI 3012 est assez bonne pour

les épaisseurs d’alumine déposées (< 100 nm).

En résumé, il est possible de graver I’alumine non recuite avec une solution d’acide fluorhydrique
5 % ou avec un plasma de type Cl.. En revanche, nous n’avons pas identifié de solution pour la
gravure humide de I'alumine polycristalline. 11 est néanmoins possible de graver ce matériau avec

un plasma de type Cl,, comme pour 'alumine non recuite.
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I11.10 Etude des caractéristiques diélectriques de [alumine déposée par
ALD

Des capacités MIS (Métal Isolant Semi-conducteur) avec I'alumine comme isolant ont été réalisées
pour caractériser sous polarisation le dépot par ALD. Ainsi, il a été possible de découpler le
fonctionnement du diélectrique de grille du reste du composant, afin de pouvoir évaluer les
performances de la commande des transistors réalisés. En plus de la fabrication de ces capacités,
dans le but de caractériser I’évolution des caractéristiques diélectriques de 'alumine en fonction de
la température de recuit, des dépots d’alumine par ALD de 400 cycles (environ 38 nm) recuits a

différentes températures ont été caractérisés a 'aide d’'une sonde en mercure.

Les performances diélectriques de l'isolant de grille sont extrémement importantes pour le bon
fonctionnement d’un transistor de type effet de champ (FET). L’interface avec le semi-conducteur
doit étre dépourvue de défauts, sous peine d’avoir un courant de fuite important entre source et
drain. L’isolant doit avoir la plus grande constante diélectrique possible, pour obtenir au final un
bon contrdle électrostatique, et isolant ne doit pas étre chargé pour éviter la modification de la
tension de seuil [146]. L’étude C(V) des capacités MIS a permis de mesurer la constante diélectrique
de Palumine non recuite, de l'alumine recuite a différentes températures et de empilement
Si0,/ ALOs. Pour I’étude courant-tension I(V), un certain nombre de ces capacités ont été détruites

par claquage afin de mesurer le champ électrique maximal que peut soutenir I’alumine.

I11.10.1 Caractérisations capacité-tension C(V)
I11.10.1.1 Principe de la C(V)

Une rampe de tension de -10 V a 10 V, de négatif a positif, puis de positif a négatif est appliquée
sur le diélectrique a I’aide d’une sonde en mercure, ou bien directement sur le métal de la structure
MIS préalablement réalisée (figure 67). En parallcle, une tension sinusoidale de 100 mV d’ampli-

tude, de fréquence variable est superposée a cette rampe.

Vms

e S
N

Caros.” \

! .
Csioz ' J Ciso

Figure 67 : capacité MIS et son modele équivalent
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Pour avoir des résultats précis, la surface de la capacité sera de préférence grande pour les mesures
des propriétés diélectriques en C(V). Elle sera de préférence petite pour les mesures des propriétés
de conduction et de claquage en I(V). En effet, une petite surface diminue la probabilité de
rencontrer un défaut extrinseque, sachant que ces défauts peuvent favoriser le claquage, en avoir

un trop grand nombre fausserait a la baisse la valeur moyenne du champ de claquage [147].

I11.10.1.1.1 Différents types de charges dans ["isolant
Dans la pratique il y a toujours un certain nombre de charges dans I'isolant, ce sont des défauts
inévitables. Il y en a de différents types (figure 68) [148], et ’étude C(V) est un outil qui permet
d’en évaluer le nombre, le type et Pemplacement. Il faut pour cela comparer les courbes C(V)

théoriques et expérimentales.

Figure 68 : Schéma des différents défants dans un isolant de grille, Qi représente les charges a l'interface, O représente les
charges fixes dans l'isolant, Q,, représente les charges mobiles dans lisolant, Q. représente les antres charges dans le volume
de l'isolant.

111.10.1.1.2 Méthode pour déterminer le type de charges dans [isolant a [aide de
courbes C(V)

I11.10.1.1.2.1 Les charges fixes
En présence de ces charges, la tension de seuil Vr est modifiée, cela veut dire que la courbe est
translatée vers la gauche ou la droite par rapport a la courbe théorique. Les différences entre les

tensions de bande plate Vrs théoriques et expérimentales permettent de calculer Qs [148].

I11.10.1.1.2.2 Les charges mobiles dans ["isolant
Ce sont généralement des charges positives (Na*, K7, Li") qui peuvent modifier la tension de seuil
des transistors MOS. Lorsqu’on applique une tension négative sur la grille, les charges mobiles
positives sont attirées vers électrode métallique, elles n’auront donc pas d’influence sur la réponse
C(V). En revanche lorsque la tension appliquée est positive, ces charges mobiles sont repoussées

vers l'interface, et leurs effets seront visibles sur la réponse : la courbe sera translatée, et il y aura
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donc la présence d’une hystérésis entre la réponse en tension croissante et la réponse en tension

décroissante [148].

I11.10.1.1.2.3 Les charges a [interface

Pour évaluer ces charges, il faut comparer les tensions de bande plate (VFB) des réponses C(V) a

hautes et basses fréquences [148].

111.10.1.1.3 Calcul de la constante diélectrique avec les mesures C(V)

La constante diélectrique de I'isolant de grille d’un transistor est une donnée importante, plus elle
sera grande, meilleure sera la commande du transistor. Dans le cadre de la réalisation I’ISFET, un
isolant ayant une grande constante diélectrique pourra étre plus épais que son équivalent en oxyde
de silicium, et donc étre un meilleur passivant. De plus, a une épaisseur équivalente, il offrira un
meilleur controle du canal du transistor et améliorera la transconductance. Il est possible de calculer
la constante diélectrique & d’un isolant avec une structure MIS. Il faut pour cela connaitre
I’épaisseur de Iisolant, la surface de la capacité, et mesurer la capacité en accumulation Cace a I'aide

d’une caractérisation C(V) [148].

0 S
Caac = V =&y &r E (8)
d
T acc 80 S

£o: permittivité du vide, 8,854.10" F/m
& : permittivité relative du matériau

S': surface de la capacité

d: épaisseur de I'isolant

Cacc : capacité mesurée en accumulation
Q: la charge accumulée

V' 1a tension aux bornes de I’isolant

I11.10.1.2 Mesures C(V) avec une sonde mercure sur des dépéts d alumine

Les dépots d’alumine par ALD ont été caractérisés a 'aide d’une sonde au mercure (figure 69). Le
fonctionnement de cet outil est le suivant : Péchantillon a caractériser est posé sur le support, a
Penvers, c'est-a-dire que la couche d’isolant a caractériser est en bas. Le levier est abaissé pour étre

en contact avec le silicium en face arri¢re de I’échantillon. Une goutte de mercure remonte a travers
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un capillaire et vient en contact avec I'isolant a caractériser. La surface de la goutte en contact avec
Iisolant A caractériser est controlée de fagon trés précise, et vaut 4,18.10° cm?. Cette sonde est

connectée a un analyseur d’impédance Agilent 4294A.

Levier

- Support

Figure 69 : sonde au mercure MDC 802C.

Les manipulations commencent toujours par une calibration du systéme en circuit ouvert et en
court-circuit, afin d’éliminer I'influence des cables de connexion, des pointes ou de la sonde
mercure. Ensuite, une mesure d’impédance de 0 a 10 MHz est réalisée afin de vérifier que le systeme
est bien capacitif sur toute la plage de fréquence sur laquelle les mesures C(V) vont étre effectuées
(figure 70). Un systéme purement capacitif a une phase de -90° et le module décroit de

20 dB/décade. Ici par exemple, au-dela de 100 kHz le systéme n’est plus purement capacitif.

Figure 70 : mesure d'impédance sur un film d'alumine, module en hant
et phase en bas.
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111.10.1.2.1 Etude C(V) de [alumine

La mesure C(V) est réalisée de -10 V a 10 V de négatif a positif, puis de positif a négatif pour mettre
en évidence un éventuel phénomene d’hystérésis, qui indiquerait la présence de charges mobiles.
Afin de comparer les réponses basses et hautes fréquences, ceci est répété pour des fréquences de
la composante sinusoidale de 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz, et 1 MHz. Sur I’exemple ci-dessous (figure
71), qui est représentatif des résultats obtenus, a 1 MHz, la capacité en accumulation diminue, cect
est da au fait que le systeme n’est plus capacitif comme vu précédemment (figure 70). Il n’y a pas
d’hystérésis entre la montée et la descente en tension, il y aurait donc peu de charges mobiles dans
le film, en comparaison avec les autres types de charges. En revanche, il y a un trés grand décalage
en abscisse entre les courbes basses et hautes fréquences, ce qui indique une mauvaise qualité de
Iinterface entre le silicium et I'isolant. La tension de bande plate est décalée vers les tensions
positives, ce qui démontre la présence de charges négatives. L’étude au MET avait montré que
lorsque l'alumine est directement déposée sur le silicium une couche indésirable se forme.

L’hypothese selon laquelle cette couche serait source de défauts d’interface est ici confirmée.

1kHz

i1MHz 00kHz 4044,

Figure 71 : réponse C(V') de 'alumine sans traitement thernique.

I11.10.1.2.2 Influence des traitements thermiques

Les mesures C(V) sur des échantillons d’alumine recuite montrent (figure 72) que le décalage en
abscisse avec la fréquence est largement diminué, le recuit a donc un effet bénéfique pour « guérir »
les défauts d’interface. La tension de bande plate diminue également, il y a donc aussi un effet
bénéfique en termes de charges en général (fixes dans le volume, et a I'interface). Ceci peut étre
relié a la modification de Iinterface avec les recuits, qua mis en évidence I’étude au MET. Les
observations avaient montré qu’avec les recuits, 'interface entre le silicium et 'alumine évolue, et
que I'aluminosilicate se transforme en oxyde de silicium. L’hypothése prévoyant que la reformation

d’un oxyde a haute température au niveau de I'interface serait bénéfique est validée.
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Figure 72 : réponse C(1/) de l'alumine recuite a 850 °C.

I’ensemble des courbes n’est pas présenté, mais les principaux résultats sont regroupés dans le

tableau 9. En ce qui concerne la constante diélectrique, elle a été calculée a partir de la capacité en

accumulation mesurée, en utilisant les équations (§) et (9). Afin de prendre en compte la croissance

d’une couche d’oxyde de silicium SiO; sous-jacente, observée au MET, un modele a deux capacités

en série a été utilisé avec une constante diélectrique €sio2 supposée égale a 3,82 [149].

1 1 1
Cisolant CA1203 CSiOZ
e _ dA1203

Al203 —
disolant _ dSiOZ

£o: permittivité du vide, 8,854.10"°F/m

Eisolanty €si02, EAlz03  Permittivité relative totale de I'isolant, du SiO; et de ’ALO;

S': surface de la capacité

Eisolant

€sio2

disolant, dsioz €t daizoz : épaisseur de Iisolant, du SiOs et de I’ALO;

Cisotans, Csioz et Carzo3 = capacité de Iisolant, du SiO» et de ’'ALO;

(10)

(17)

Tablean 9 : évolution des caractéristiques diclectrigues de I'alumine en fonction du traitement thermique (5 nin, Os).

Température de recuit (°C)
Epaisseur ALO3 (nm)

Epaisseur SiO; (nm)

Epaisseur totale (nm)

Tension de bande plate VFB (V)
Capacité en accumulation (pF)
Nombre de charges par cm?
Constante diélectrique équivalente

Constante diélectrique Al,O3

non recuit
37,6
0
37,6
7,5
850
1013
8,04
8,04

650
35,2
2
37,2
45
850
6,0.1012
8,54
9,2
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750 900

35 32

2 3

37 35
4,5 2,5
870 960

6,0.1012 | 4,0.1012

8,7 8,77
9,39 10,05

950
31
3,5
34,5
2,2
920
3,4.1012
8,58
9,99

1000
31,2
3,9
35,1
2,7
920
4,1.1012
8,73
10,41
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Le tableau 9 met en évidence que les recuits de 5 minutes sous O, améliorent la constante di-
électrique de l'alumine. Elle passe de 8,8 pour les échantillons non-recuits a 10,4 pour une
température de recuit de 1000 °C, ces valeurs sont cohérentes avec la littérature sur le saphir ALO;
[125], [150]. La tension de bande plate et le nombre global de charges dans Iisolant sont largement

diminués (figure 73).

Le décalage des courbes C(V) en fonction de la fréquence, observé avec I'alumine sans traitement
thermique est largement diminué avec les recuits. Ce qui traduit une baisse du nombre de défauts

d’interface, et confirme I'intérét de restructurer interface avec les recuits.

La présence d’une hystérésis sur la figure 72 démontre la présence de charges mobiles, explicable

par le fait que les dépots ont été réalisés sur des plaquettes sans nettoyage RCA.

En résumé, ces résultats mettent en évidence I'intérét de réaliser un recuit de 5 minutes sous O..
Les charges sont diminuées, la tension de bande plate est diminuée, la constante diélectrique est
augmentée (figure 74). Tous ces parametres sont bien sur trés importants pour la réalisation de

I'oxyde de grille de transistors MOSFET.

Figure 73 : nombre de charges dans l'isolant en Figure 74 : triangles bleus, constante diélectrique équivalente de
Jfonction de la température de recuit sons Oo. Lisolant. Points noirs, constante diélectrique de ['alumine sans la
couche a l'interface, en fonction de la température de recuit sous Oo.
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I11.10.1.3 Procédé de fabrication des capacités MI1S

Des plaquettes de silicium de 10 cm de diamétre, d’orientation cristalline (100), de type P, dopées

avec 10" atomes de bore par centimétre cube ont été utilisées pour réaliser des capacités.

Trois plaquettes de composants avec différentes structures isolantes ont été réalisées :

e Ja premicre avec 325 cycles ALD d’alumine non recuite, ce qui représente un dépot de
32 nm. Cette épaisseur a été choisie pour étre proche de la configuration des futurs
nanolSFET.

e Laseconde avec 325 cycles d’alumine déposée par ALD et recuite 5 minutes a 900 °C sous
O, meilleur indice de réfraction selon les études précédentes. L’objectif est donc de vérifier
si le recuit de cristallisation optimisé pour améliorer les caractéristiques optiques de
I'alumine, améliore aussi les caractéristiques diélectriques.

e Ja troisitme a été dotée d’une structure bicouche, 10 nm de SiO, + 325 cycles ALD
d’alumine recuite 5 minutes a 900 °C sous O,. Le but étant de voir si la réalisation d’un
oxyde thermique avant le dépot d’alumine diminue le nombre de défauts d’interface, et si

le champ de claquage est augmenté par ailleurs.

Apres un nettoyage HoO,/HSO4 1: 1 et une désoxydation a I'acide fluorhydrique, un oxyde de
champ de 800 nm est réalisé¢ a 1070 °C. Un four Centrotherm Centronic E1550HT a été utilisé
pour toutes les oxydations de ce procédé. La descente se fait toujours sous Ny, apres un palier de
15 minutes qui arréte 'oxydation avant la descente en température, afin d’éviter de créer des défauts
d’interface. Les vitesses de montée et de descente en température sont définies par rapport aux
spécificités des fours utilisés. I’oxydation est de type humide car I’épaisseur d’oxyde a réaliser est

importante.

Puis, une ouverture est réalisée dans cet oxyde de champ avec une étape de photolithographie. Une
résine photosensible est déposée par centrifugation. Elle est ensuite exposée aux rayons ultraviolets
a travers un masque en chrome. La résine est ensuite développée et les zones insolées sont
dissoutes. Enfin la plaquette est plongée dans de I'acide fluorhydrique tamponné (BHF) afin de

réaliser les ouvertures qui délimitent la surface de la capacité figure 75.
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SiO2

Si(P)

Figure 75 : schéma en conpe de la plaquette apres onverture de ['oxyde.

Puis, vient Iétape critique de réalisation de Iisolant. La plaquette est nettoyée en suivant le
protocole RCA, mis au point au sein des laboratoires de la Radio Corporation of America en 1965
et publié en 1970 [151]. Pour résumer, la plaquette est plongée successivement dans 4 bains, ayant

chacun un role bien précis.

Listes des bains :

e A :un bain d’acide fluorhydrique HF 5 %.

e B :un bain d’acide nitrique HNO3 70 % a 80 °C.

e C :un bain constitué d’ammoniaque NH4OH a 29 %, d’eau oxygénée H.O, a 30 % et d’eau
desionisée, le tout a 80 °C et avec comme proportions 1: 1 : 5.

e D: un bain d’acide chlorhydrique HCI a 37 %, d’eau oxygénée H.O, a 30 % et d’eau

desionisée, le tout a 80 °C avec pour proportions 1 : 1 : 6.

Procédure résumée :

e Les plaquettes sont désoxydées 30 s dans le bain A, afin de mettre le silicium a nu.

e Les contaminants organiques sont supprimés dans le bain B (10 min) et une couche d’oxyde

est créée.

e Les plaquettes sont de nouveau désoxydées 30 s avec le bain A pour mettre le silicium a

nu.
e Le bain C permet ensuite de nettoyer les contaminations organiques et ioniques (10 min).
e [e bain D neutralise les ions alcalins, entre autres (5 min).

e Enfin les plaquettes sont désoxydées une derniere fois dans le bac A, puis rincées et séchées

sous azote.
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Les plaquettes sont ensuite placées dans un four préalablement nettoyé avec 6 % d’acide
chlorhydrique dilué dans du dioxygene, a 1150 °C durant 4 heures. L’oxydation se fait a 850 °C

sous oxygene sec pour obtenir 10 nm d'oxyde de silicium SiO».

L’alumine est déposée juste apres la sortie du four, 325 cycles ALD sont réalisés (32 nm). Pour
ceci, deux précurseurs sont utilisés, le triméthylaluminium porteur des atomes d’aluminium et un
plasma O pour la source d’oxygene, a 300 °C, comme vu précédemment. La structure obtenue est

schématisée ci-dessous (figure 70).

Figure 76 : schéma en coupe de la plaquette apres réalisation de [isolant

Afin de créer la premicre électrode des capacités, la face avant est métallisée avec 200 nm
d’aluminium déposé par évaporation. L.e métal est ensuite usiné localement par gravure humide.
Les zones a graver sont définies par photolithographie. Une solution a base d’acide phosphorique
HsPO, 85 %, acide nitrique HNO;3 70 %, eau H,O, 77 :10:13 a été utilisée pour dissoudre
P’aluminium. I’acide nitrique oxyde I’aluminium, et 'acide phosphorique dissout cet oxyde. L’acide
phosphorique n’attaque pas la couche ALOs sous-jacente, comme présenté précédemment (partie

11L.9.1).

La face arriére est ensuite métallisée avec 200 nm d’aluminium afin de créer la deuxiéme électrode.

La structure finale est schématisée ci-dessous (figure 77).

Figure 77 : schéma en conpe de la plaguette apres métallisation face arriere.

Sur les masques utilisés pour réaliser ces capacités MIS (figure 78), il y a différentes structures de

surfaces variables allant de 1634 um? a 7,84 mm?.
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Zone sur laquelle
la pointe est
posée pour la

o prise de contact.

;

Surface de la capacité

Figure 78 : dessin de masque du procédé de
réalisation des capacités MIS.

I11.10.1.4 Caractérisations C(V) des capacités MIS

Ces capacités ont permis de comparer différentes configurations, avec ou sans recuit, avec et sans
Si0; sous 'alumine. Réaliser des capacités permet, en comparaison avec I’étude précédente utilisant
la sonde mercure, d’¢tre exactement dans la méme configuration que pour la fabrication de Iisolant
de grille d’un transistor MOSFET. Les parametres de mesure sont les mémes que précédemment :
montée puis descente en tension, de -10 V a +10 V, avec une tension d’oscillation sinusoidale de
100 mV d’amplitude, de fréquences 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz et 1 MHz. Les capacités ayant les plus

grandes surfaces (7,84 mm?) ont été choisies pour cette étude, comme expliqué précédemment.

I11.10.1.4.1.1 Structure MIS avec AL;O; sans traitement thermique
La structure MIS utilisant de 'alumine sans traitement thermique montre un nombre important de
défauts (figure 79). La réponse est inversée par rapport a la théorie, ceci est da au fait que
conformément aux préconisations d’Agilent, le fabricant de I’analyseur 4294 A utilisé, le signal a été

appliqué au support de la station sous pointes afin de diminuer le niveau de bruit.

Il y a une hystérésis dans la réponse entre la montée et la descente en tension, qui démontre la
présence de charges mobiles. Ces charges n’étaient pas visibles avec la sonde mercure. Ceci peut
s’expliquer par une mesure plus précise avec les capacités MIS, entre autres parce que leurs surfaces
sont largement supérieures a la surface de la goutte de mercure. La tension de bande plate est tres
importante a cause d’un nombre important de charges négatives dans ’alumine. Le décalage en

abscisse en fonction de la fréquence d’oscillation met en évidence un nombre important de défauts
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d’interface. Cela confirme P'observation par sonde mercure et confirme encore une fois que

l'oxydation parasite a 'interface est source de défauts.

10 kHz
S \ 1 MHz
100 kHz
1kHz

Figure 79 : Relevé C(17) sur une capacité MIS avee de I'alumine non recuite.

111.10.1.4.1.2 Structure MIS avec A0 recuit @ 900 °C
Le recuit 2 900 °C réduit ces défauts (figure 80). Méme si la tension de bande plate reste élevée,
signe d’un nombre important de charges, elle est diminuée, ainsi que hystérésis et le décalage en
abscisse en fonction de la fréquence d’oscillation. Cela veut dire que le nombre global de charges
diminue, surtout les charges mobiles et les défauts d’interface. Cela confirme les observations a la
sonde mercure : pour améliorer l'interface, il faut recuire I'alumine, du moins lorsqu’elle est
directement déposée sur le silicium. C’est en adéquation avec les observations au MET qui avaient
mis en évidence la restructuration de linterface et la transformation de 'aluminosilicate en oxyde
de silicium sous I'effet des recuits. Recuire I'interface a haute température permet de se rapprocher

de la qualité d’interface d’un oxyde de silicium réalisé a haute température.

Figure 80 : Relevé C(1/) sur une capacité MLS avec de l'alumine recuite a 900 °C 5 minutes sous O.
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I111.10.1.4.1.3 Structure MLS avec 10 nm de SiO; + AL0; recuite a 900 °C
La réalisation d’une structure bicouche ALO; sur SiO; a permis de mettre en évidence 'importance
de réaliser un oxyde thermique de bonne qualité avant de déposer 'alumine (figure 81). La tension
de bande plate est diminuée, ce qui démontre une baisse du nombre global de charges dans la
structure isolante. LLa présence de 'oxyde de silicium change le type de charges, elles sont cette fois
positives, ce qui est souvent le cas dans les premiers nanomeétres de oxyde thermique, et dépendent
de la température d’oxydation, de la vitesse de redescente apres oxydation et de 'atmosphere du
four lors de la descente en température [148]. Le fait d’avoir recuit cet oxyde dans un four de recuit
rapide (lors de la cristallisation de la couche d'alumine), dont 'atmosphere est moins bien controlée
qu’un four classique, est sans doute a l'origine de ces charges. Il n’y a pas d’hystérésis entre la
montée et la descente en tension, ce qui démontre qu’il n’y a pas de contaminations ioniques, donc
de charges mobiles. Il n’y a pas de décalage en abscisse en fonction de la fréquence d’oscillation, ce
qui démontre une bonne qualité d’interface. Tous ces résultats sont synthétisés dans le tableau 10.

Les résultats donnés sont des moyennes sur une dizaine de composants.

Figure 81 : Relevé C(17) sur une capacité MIS avec une structure bicouche alumine recuite sur 10 nm de SiOo.

Tablean 10 : caractéristiques des différentes structures MIS étudiées

AlLO3 325¢ (sans | AlOj 325c recuite a = SiO2 10 nm + ALOs

recuit) 900 °C 325c¢ recuite a 900 °C

Epaisseur ALO3 (nm) 32 26 26
Epaisseur SiO, (nm) 0 3 11
Epaisseur totale (nm) 32 29 37

VEB (V) 2,11 2,82 -1,28
Charges par cm? 4,25.1012 5,20.1012 5,00.101
Constante diélectrique équivalente 8,93 8,9 7,5
Constante diélectrique Al,O3 8,93 10,5 11,1
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D’apres ces résultats, 1a couche de SiO; sous-jacente permet de diviser par 10 le nombre de charges
contenues dans lisolant (passage de 5,2.10" 2 5.10"/cm?), cela confirme I’hypothése émise au
début de ce chapitre, lors des études par MET (IIL.6) et ellipsométrie (II11.4), a savoir que la
croissance d’une couche parasite a I'interface serait source de charges. Cela confirme également que
la majeure partie des défauts de I'alumine déposée par ALD est située a I'interface avec le silicium,
et que la réalisation d’un oxyde de silicium de bonne qualité avant le dépot d’alumine diminue ces
défauts. Il est reconnu que le succes du le silicium dans I'industrie de la microélectronique est en

grande partie da a la qualité de I'interface Si/SiO,, qui permet de réaliser des transistors MOS ayant

de bonnes caractéristiques [152].

La constante diélectrique de 'alumine sans traitement thermique est de 8,93, elle atteint une valeur
de 10,5 pour I'alumine recuite 2 900 °C, conforme a la littérature [125], [150] et les valeurs obtenues

a I’aide de la sonde mercure.

La capacité en accumulation et la constante diélectrique globale diminuent pour la structure
bicouche SiO,/ALOs, ce qui est tout a fait logique au vu de la faible constante diélectrique de
I'oxyde de silicium. Il y a ’équivalent de deux capacités en série et la capacité de 'oxyde de silicium
étant inférieur a celle de 'alumine, la capacité équivalente diminue. La constante diélectrique étant

liée a la capacité, elle diminue de méme.

Il est intéressant de noter que la réponse C(V) de 'alumine recuite (figure 80), en comparaison avec
celle non recuite (figure 79), montre une baisse importante des défauts d’interface, comme suggéré
lors de I’étude par MET (réponses C(V) a basses et hautes fréquences équivalentes). Mais le calcul
du nombre global de charges dans le tableau indique au contraire une légere augmentation pour
I’alumine recuite. La cristallisation a donc un effet néfaste, créateur de charges dans le volume de
Iisolant. Une explication probable serait que des défauts apparaissent au niveau des joints de grains

de la structure polycristalline de I’alumine.

En conclusion, un recuit de cristallisation de 5 minutes sous O, améliore la constante diélectrique,
diminue le nombre de charges a I'interface lorsque ’alumine est directement déposée sur le silicium,
mais augmente le nombre de charges dans le volume. I sera intéressant d’évaluer 'effet du recuit
en conditions réelles avec la réalisation de transistors. Comme prévu lors de ’étude par MET, il
sera indispensable de réaliser un oxyde de silicium de bonne qualité avant de déposer 'alumine,
sinon linterface semi-conducteur/isolant sera le siege d’un nombre trés important de

défauts/picges, ce qui diminuerait les performances du transistor.
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I11.10.2 Caractérisations courant-tension I1(V)

I11.10.2.1 Champ de claquage de [alumine

Afin d’étudier les modes de conduction dans I'alumine et d’estimer le champ de claquage, une étude
I(V) (courant traversant I’alumine en fonction de la tension a ses bornes) a été réalisée. Cela a
permis de vérifier que le futur isolant de grille serait capable de tenir une tension de polarisation,

mais aussi d’estimer le champ électrique maximal qu’il pourrait supporter.

Les plaquettes de capacités MIS présentées précédemment ont été réutilisées pour ces caractérisa-
tions. Mais cette fois-ci, ce sont les capacités ayant les plus petites surfaces (1634 um?) qui ont été
choisies. Il faut de préférence de petites surfaces pour les mesures du champ de claquage. En effet,
une petite surface diminue la probabilité de rencontrer un défaut extrinseque, sachant que ces
défauts peuvent favoriser le claquage, en avoir un trop grand nombre fausserait a la baisse la valeur

moyenne du champ de claquage [149].

Un banc de mesure automatisé, constitué d’une station sous pointe automatique Karl Suss Pa200
et d’un analyseur HP4142B, a été utilisé pour faire claquer un nombre important de capacités (figure
82, figure 84, figure 806). En effet le claquage étant un phénomene assez aléatoire, il est nécessaire

de faire une étude statistique pour le caractériser [149].

Le champ de claquage s’exprime sous la forme :

Ve
E. = 12
¢ diso ( )

Ve : tension de claquage

diso : épaisseur de Iisolant

La figure 83, la figure 85 et la figure 87 représentent le nombre de capacités qui ont claqué a une

tension donnée, pour les trois différentes structures.

e Champ de claquage de I'alumine sans traitement thermique : 8,4 MV/cm avec un écatt type
de 0,084 MV.

e Champ de claquage de I'alumine recuite 2 900 °C 5 minutes sous O, : 8,7 MV /cm avec un
écart type de 0,074 MV.

e Champ de claquage de la structure bicouche SiO, 10 nm + 325 cycles ALD recuit a 900 °C
5 minutes sous O : 8,8 MV /cm avec un écart type de 0,054 MV.
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Figure 82 : caractéristiqgues I(V) sur des capacités Figure 83 : histogramme de la répartition de
MIS ALOs non recuites. la tension de claguage pour I'alumine sans
traitement thermique.
Figure 84 : caractéristiques 1(1°) sur des capacités Figure 85 : histogramme de la répartition de
MIS ALOjs recuites a 900 °C sous Oz 5 minutes. la tension de claguage pour l'alumine recuite

a 900 °C 5 minutes sous Oo.

Figure 86 : caractéristiques I(1) sur des capacités Figure 87 : histogramme de la répartition de la
MIS $i02 10 nm + 325 cycles ALD recuite a tension de claguage de la structure bicouche Si0;
900 °C 5 minutes sous O:. 10 nm + 325 ¢yeles ALD recuite a 900 °C

5 mminutes sous Oo.

Dans la littérature, le champ de claquage est souvent comptis entre 4 MV/cm et 7 MV/cm pour

I'alumine déposée par ALD [125], [153]. Ces histogrammes mettent en évidence un champ de
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claquage assez élevé de l'ordre de 8,5 MV/cm, parmi les meilleurs résultats de I’état de I'art. Ceci
témoigne d’une bonne qualité d’isolation de 'alumine déposée par ALD, ce qui est excellent pour
les applications visées. C’est une valeur proche de 'oxyde de silicium qui est une référence avec ses
10-12MV/cem [153]. Il n’y a pas de grande différence en termes de champ de claquage entre
P’alumine recuite et non recuite, ni entre les structures bicouches et monocouches. Réaliser un recuit
de cristallisation ne dégrade pas la tenue en tension de I'isolant. Le fait qu’il n’y ait pas de différence
de champ de claquage entre les structures bicouche et monocouche, laisse penser que les défauts
qui meénent au claquage sont situés majoritairement dans le volume de I’alumine, et non a I'interface.
Iécart type du champ de claquage de 220-300 mV est trés faible, ce qui démontre une grande

homogénéité et reproductibilité des caractéristiques du dépot par ALD.

111.10.2.2 Mécanisme de conduction dans [alumine

Afin d’étudier le mécanisme de conduction dans I’alumine, nous avons tracé les représentations de
Fowler-Nordheim (/g(J/ E.?) en fonction de 7/E., ou J est la densité de courant dans Iisolant et

E..le champ électrique dans Iisolant), pour chacune des trois capacités.

Drapres la figure 88, la conduction est de type Fowler-Nordheim (conduction par effet tunnel)
pour I'alumine non recuite. Ce résultat est en accord avec la littérature, et est signe d’un diélectrique
de bonne qualité [125]. La figure 89 montre que le recuit n’a pas d’influence a ce niveau : la
conduction dans I'alumine polycristalline se fait toujours par effet tunnel et les courbes I(V)

obtenues sont toujours de type Fowler-Nordheim.

En ce qui concerne la structure bicouche SiO;/AlOs, méme si les deux matériaux concernés,
loxyde de silicium et P'alumine sont de type « Fowler-Nordheim », ce mode de conduction
n’apparait pas clairement. Ce phénomene est lié a la disparité de la répartition du champ électrique
dans un isolant bicouche, et aux différences des parameétres caractéristiques de la conduction par

effet tunnel dans les deux matériaux.

Figure 88 : représentation de Fowler-Nordheim ponr Figure 89 : représentation de Fowler-Nordheim pour
L'alumine non recuite. Lalumine polycristalline.
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I11.11 Réalisation de transistors a effet de champ sensibles aux ions, de
type planaire

Apres les caractérisations physiques et électriques, un procédé de fabrication I’ISFET planaire
utilisant alumine déposée par ALD a été réalisé. Pour ce faire, il a suffi de remplacer le nitrure de
silicium Si3Ny, utilisé et maitrisé depuis de nombreuses années au sein de notre laboratoire, par
Palumine ALO; déposée par ALD. L’objectif étant bien sur de vérifier a I'aide d’une structure
malitrisée, que ce matériau permet de réaliser des capteurs performants en phase liquide, dans des
conditions réelles d’utilisation. Ceci a permis également de comparer les performances des ISFET

alumine ALO:s et nitrure SisN4 en termes de mesure de pH.

Un des objectifs est de vérifier si I'alumine recuite, dont la constante diélectrique est plus proche
de 'alumine massive, donne de meilleurs résultats en phase liquide que ’alumine non recuite. Il a
donc été réalisé différents traitements thermiques, sur des séries d’une dizaine de transistors a
chaque fois. Les traitements thermiques ont été réalisés sous O durant 5 minutes comme pour les
¢tudes précédentes. Ces températures choisies afin d’observer I'influence de la cristallisation sur les
performances de capteurs sont les suivantes : 600 °C, 750 °C juste sous la température de
cristallisation, 800 °C juste au-dessus de la température de cristallisation, et 900 °C, température a
laquelle I'indice de réfraction est la plus proche de I'alumine massive. Les performances de ces
capteurs a base d’AL,Os ont également été comparées a celles des capteurs a base de SisNy réalisés

en parallele.

Les caractéristiques comparées sont :

e [a tension de seuil Vr.

e La sensibilité au pH, qui doit étre la plus grande possible.

e Le courant de fuite entre source et drain, qui doit bien sar étre le plus bas possible.

e Les sensibilités au pNa et pK qui doivent étre les plus basses possible, afin de ne pas
interférer avec la mesure du pH.

e [’hystérésis entre la réponse en montée et descente en pH, qui doit étre la plus faible

possible.

Toutes les caractérisations suivantes ont été réalisées avec une tension entre drain et source Vps de
2 V. Les tensions de seuil sont données a pH 7. La solution a caractériser a été polarisée a I'aide
d’une électrode de référence Ag/AgCl a double jonction de chez Metrohm, et les résultats donnés
sont des moyennes obtenues sur une dizaine de composants pour chaque configuration. Les

mesures de sensibilités au pH ont été réalisées a 'aide d’un appareil appelé ISFETmetre, mis au
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point au sein de notre laboratoire au cours de la thése d’Iryna Humenyuk [37]. Pour résumer, c’est

un appareil qui automatise les mesures. L’utilisateur fixe une tension Vps et un courant Ip pour que

le transistor soit polarisé correctement. I’ISFETmeétre régule la tension Vs a 'aide d’une boucle

d’asservissement pour obtenir le courant Ip de consigne, et transmet cette valeur de tension a un

ordinateur. Lorsque le pH varie, la tension Vs varie pour maintenir un courant de drain constant.

I11.11.1 Procédé ISFET planaire

Le procédé de fabrication des ISFET SizN, est détaillé dans la these de William SANT [9]. Voici

un court résumé de ce procédé :

SiO;

Des substrats de 10 cm de diametre, de type N, d’orientation cristalline (100) ont été utilisés.
Apres nettoyage, un oxyde de champ de 800 nm d’épaisseur est formé.

Une ouverture est réalisée dans cet oxyde avec une étape de photolithographie pour réaliser
I'implantation du caisson.

Un oxyde thermique de pré-implantation de 40 nm d’épaisseur est réalisé, puis les
plaquettes sont dopées P par implantation ionique de bore. Le bore est ensuite redistribué
a 'aide d’un traitement thermique pour réaliser le caisson (figure 90 a).

Apres une étape de photolithographie, une implantation ionique de Bore est effectuée pour
réaliser un anneau de garde.

Les zones source et drain sont délimitées par photolithographie, implantées N avec de
arsenic et redistribuées (figure 90 b).

Moyennant une étape de photolithographie, 'oxyde de champ est ouvert au niveau du
canal. Apres un nettoyage RCA, Poxyde de grille est réalisé et le nitrure de silicium est
déposé par-dessus en LPCVD a 750 °C (figure 90 c). C’est cette étape qui est modifiée pour
la réalisation des ISFET ALOs.

Pour finir, les métallisations pour la prise de contact sont réalisées.

b)

C

T ] SizN4 ou AlO; [)—
Ll

Figure 90 : principales étapes du procédé de réalisation des ISFE'T.
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Ce procédé maitrisé a donc été remanié et le dépot de nitrure de silicium SisNy de 50 nm d'épaisseur
a été remplacé par un dépot d’alumine ALOs de 600 cycles ALD, ce qui représente environ 50 nm.
Pour rappel, les structures bicouches SiO,/AlLO; ayant données de meilleurs résultats en termes
de charges piégées dans Iisolant (5.10" /cm? contre 5.10%/cm?) lors de ’étude C(V), il a été décidé
de maintenir la couche de SiO; sous 'alumine, ce qui devrait offrir une interface silicium/isolant
de bonne qualité. Ainsi, I'isolant de grille bicouche SiO, 50 nm/Si;Ny 50 nm des ISFET SizNy, a
été remplacé par une structure bicouche SiOz 50 nm/ALO; 50 nm pout les ISFET ALO:s.

I11.11.2 Comparaison des ISFET SisNy et 4,03
I11.11.2.1 ISFET a base de Si3 Nz

Pour cette configuration utilisée et éprouvée depuis de nombreuses années, le courant de fuite
mesuré est extrémement faible et vaut 500 nA environ. La tension de seuil est de 0,8V, les
transistors sont bien « normally-off» (figure 91). La sensibilité est de 50 mV/pH en moyenne
(figure 92), conforme a la littérature. La sensibilité au Na” et K valent 15 mV/pNa et 15 mV/pK.
Le courant de fuite a travers l'isolant de grille vaut environ 100 fA ce qui démontre une bonne
passivation. La réponse du capteur a la variation de pH est parfaitement linéaire sur une gamme

allant de pH 2 a pH 11.

Figure 91 : caractéristigne In(V cs) d'un Figure 92 : évolution de la tension de seuil
ISFET a base de nitrure de silicium. d'un ISFET a base de nitrure de silicium, en

Sonction du pH, mesurée a 'LSEE Tmiétre.

I11.11.2.2 ISFET a base d’ A0 sans traitement thermique

L’isolant de grille de ces ISFET est constitué d’une couche de 50 nm de SiO,, sur laquelle est
déposée environ 50 nm d’alumine ALO; par ALD (600 cycles). Le courant de fuite mesuré est
autour de 500 nA, comme pour les ISFET nitrure, ce qui était attendu sachant que le courant de

fuite est d aux défauts d’interface semi-conducteur/isolant de grille, et que pout les deux ISFET
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I'interface est réalisé par le méme oxyde de grille précédé par un nettoyage RCA (méme épaisseur,
méme température d’oxydation...). La tension de seuil est de 1,7 V, ce qui indique que 'alumine
doit étre le sicge d’un plus grand nombre de charges que le nitrure de silicium, c’est un point négatif
mais qu’il faut relativiser, sachant que le parametre le plus important de 'ISFET est le décalage de
tension de seuil en fonction du pH, et non pas la tension de seuil en elle-méme. Une tension de
seuil élevée n’aura pas d’influence sur la sensibilité au pH. Le courant de fuite a travers I'isolant de
grille vaut environ 100 fA, comme avec le nitrure de silicium (figure 93). La sensibilité moyenne est
de 59 mV/pH, sensiblement supérieure a "ISFET de précédente génération (figure 94). D’apres
les mesures, il n’y a pas de décalage de la tension de seuil en présence d’ions Na*™ et K (a pH
constant), il n’y a donc pas de sensibilité a ces ions interférent, un avantage de plus (figure 95, figure
96). Pour finir, Il n’y a pas d’hystérésis entre la montée et la descente en pH, ce qui est un point

trés important pour la réalisation d’un capteur.

Figure 93 : caractéristique In(V cs) d'un ISFET a Figure 94 : évolution de la tension de senil d'un ISFET
base d’alumine sans traitement thermique. a base d'alumine sans traitement thermique, en fonction

dn pH, mesurée a I'ISFE Tmetre.

Figure 95 : caractéristigue Ip(V cs) d'un Figure 96 : caractéristigne Ip(V cs) d'un
ISFET a base d'alumine sans traitement ISFET a base d'alumine sans traitement
thermique, a différents pNa. thermique, a différents pK.
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Ces caractérisations ont permis de démontrer qu’il est possible de réaliser des ISFET avec I'alumine
déposée par ALD (a 300 °C, avec du triméthylaluminium et un plasma O,), et que ce matériau

présente des avantages en comparaison avec le nitrure de silicium.

Pour résumer, les principaux avantages de I’'alumine par rapport au nitrure de silicium sont :

e Une sensibilité supérieure, 59 mV/pH au lieu de 50 mV/pH.

e [’insensibilité aux ions Na* et K.

Draprés ces caractérisations, il n’y a pas de désavantage a utiliser 'alumine déposée par ALD, en

comparaison avec le nitrure de silicium.

I11.11.3 Etude de [influence d’un traitement thermique sur les caractéris-
tiques des ISFET AL03

Partant du principe que les traitements thermiques permettent :

e d’améliorer les caractéristiques physiques (indice de réfraction),
e d’améliorer les caractéristiques diélectriques (constante diélectrique),

e de baisser le nombre de charges dans I'isolant,

une série de recuits a été réalisée sur les ISFET Al,Os, afin d’observer linfluence des traitements
thermiques sur le comportement de ces capteurs. Les températures ont été choisies pour étre autour
du point de cristallisation de I'alumine (environ 775 °C), et ainsi évaluer son influence sur les

capteurs‘

I11.11.3.1 ISFET ALOs recuit a une température inférieure au point de cris-
tallisation

Les ISFET ont été recuits 2 600 °C et 750 °C durant 5 minutes sous O, A 600 °C, alumine
déposée par ALD est amorphe, mais les études précédentes montrent des changements :
augmentation de la constante diélectrique et de la contrainte, baisse de la rugosité. A 750 °C,
I’alumine est treés proche du point de cristallisation. A cette température la rugosité est minimale,

I'indice de réfraction et la constante diélectrique augmentent.

Les ISFET recuits a 600 °C et 750 °C présentent un niveau de courant de fuite équivalent aux
ISFET ALO:; non recuits. Ce qui veut dire que ces recuits n’ont pas induit 'apparition de charges

a Iinterface silicium/SiO,, et que la capacité de grille n’a pas été modifiée de facon significative.
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Il n’y a toujours pas de sensibilité aux ions Na* et K'. La sensibilité (57-58 mV/pH) est quasiment
identique aux ISFET non recuits, ces recuits n’ont donc pas d’influence a ce niveau-la (figure 97).
La tension de seuil est diminuée de 0,2 V (1,5 V) pour 600 °C, et 0,7 V (1 V) pour 750 °C, ce qui
va dans le sens de ce qui a été observé dans I’étude capacité-tension C(V) avec la sonde au mercure,
a savoir la diminution du nombre de charges dans Iisolant avec les recuits.Le courant de fuite a
travers Iisolant est du méme ordre de grandeur que pour la structure non recuite (100 fA), ces
traitements n’ont pas d’influence sur ce parametre. Par contre, il y a Papparition d’une dérive aux
pH supérieurs a 10, qui engendre une hystérésis de 150-200 mV environ entre la réponse en montée

et en descente en pH. Cela est extrémement préjudiciable pour un capteur (figure 98).

En conclusion, les recuits de 600 °C et 750 °C sous O, durant 5 minutes ont une influence
cohérente avec les caractérisations précédentes (baisse de la tension de seuil, pas d’influence sur le
reste des caractéristiques). En revanche, un effet indésirable est apparu : une dérive dans la réponse
aux pH basiques, avec comme conséquence, une forte hystérésis entre la réponse en pH croissant

et décroissant.

Figure 97 : caractéristique Ip(V ) d'un Figure 98 : évolution de la tension de seuil d'un
ISFET a base d’alumine recuite a 750 °C. ISFET a base d'alumine recuite a 750 °C, en

Jonction du pH, mesurée a LSFE Tmétre.

I11.11.3.2 ISFET ALOs recuit a une température supérieure au point de cris-
tallisation

L’objectif de ces traitements thermiques est d’évaluer I'influence de la cristallisation de 'alumine
sur les caractéristiques des ISFET AL Os. Les recuits ont été réalisés a 800 °C et 900 °C 5 minutes
sous Oz A ces températures, alumine déposée par ALD est polycristalline, son indice de

réfraction, sa contrainte, et sa constante diélectrique augmentent.
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Comparés aux ISFET ALOj sans traitement thermique, les ISFET recuits au-dela de la température
de cristallisation ne sont toujours pas sensibles aux ions Na” et K7, ce qui est positif. Les niveaux
de courant de fuite a travers I'isolant de grille et entre source et drain sont du méme ordre de
grandeur que pour les ISFET Al O3 non recuits (100 fA et 500 nA respectivement), il n’y a a priori
pas de fuite au niveau des joins de grain. La cristallisation de 'alumine a en revanche des effets

extrémement néfastes sur d’autres parametres :

e Les tensions de seuil sont décalées vers les tension positives, elles valent 1,7 V pour le recuit
a 800 °C (figure 99), et 2,7 V pour le recuit a 900 °C.

e La sensibilité au pH est tres légerement modifiée quand P'alumine est recuite a 800 °C
(57 mV/pH, figure 100), mais elle est largement diminuée quand I’alumine est recuite a
900 °C (52 mV/pH).

e Il yaapparition d’une hystérésis et présence de dérives dans la réponse aux pH extrémes

(< 3 et > 10).

Ces caractéristiques sont bien sur rédhibitoires pour la réalisation de capteurs.

Les recuits au-dela de la température de cristallisation de I’alumine sont clairement néfastes pour la
réalisation d’ISFET. L’amélioration avec les recuits, de I'indice de réfraction et des caractéristiques
diélectriques de 'alumine, n’a pas eu leffet escompté sur les caractéristiques des capteurs lors de

Iutilisation concrete en phase liquide.

Figure 99 : caractéristigne In(V cs) d'un Figure 100 : évolution de la tension de senil d'un
ISFET a base d’alumine recuite a 800 °C. ISFET a base d'alumine recuite a 800 °C, en
Sonction du pH, mesurée a PLSEE Tmetre.
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Le tableau 11 ci-dessous regroupe les principales caractéristiques des ISFET SisNy et ALOs, avec

et sans traitements thermiques.

Tableau 11 : caractéristiques des différentes configurations d’ISFET planaires réalisés.

Sensibilité (mV/pH) Hystérésis (mV) Tension de seuil (V)

ISFET Si3Ny 50 Non mesuré 0,8
ISFET ALOs non recuit 59 0 1,7
ISFET AlOj recuit a 600 °C 57 200 1,5
ISFET ALOs recuit a 750 °C 58 150 1

ISFET ALOs recuit a 800 °C 57 30 1,7
ISFET AlOj recuit a 900 °C 52 30 2,7

Pour résumer, la cristallisation engendre I'apparition d’une hystérésis et d’une non linéarité dans la
réponse du capteur a la variation de pH. En comparaison avec les composants a base de nitrure de
silicium, ’alumine offre une meilleure sensibilité. I’insensibilité aux ions interférents Na* et K* est
un point positif supplémentaire. La réalisation de ces capteurs et leurs caractérisations en phase
liquide montrent que les recuits qui améliorent les caractéristiques diélectriques et optiques de

'alumine, sont préjudiciables pour la réalisation de capteurs en phase liquide.

I11.12 Conclusion de [étude de [ ALD-AL0;

L’alumine étudiée est déposée par ALD a 300 °C a I'aide de TMA et de plasma Os. I faut environ
cinq cycles ALD pour saturer complétement la surface et créer une monocouche moléculaire. Son
indice de réfraction étant bas en comparaison avec le matériau massif, des campagnes de
traitements thermiques (recuits) ont été menées. Les recuits améliorent les caractéristiques optiques
de lalumine déposée par ALD, l'indice de réfraction augmente et se rapproche de Iindice du
matériau massif. I’étude en GIXRD a montré que c’est une restructuration du film, et le passage
d’un état amorphe a polycristallin qui est a I'origine de cette amélioration. La restructuration du
film est aussi visible a ’AFM, a travers les mesures de rugosité qui sont décroissantes jusqu’a la
température de cristallisation. Au-dela, des cristaux émergent en surface et la rugosité réaugmente.
Cect est corrélé avec I’étude des contraintes mécaniques dans le film, qui augmentent légerement
jusqu’a la température de cristallisation, puis qui augmentent brutalement avec la cristallisation de

Ialumine.
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L’étude du comportement sous polarisation de 'alumine par C(V) et I(V) a montré que les
différents recuits améliorent la constante diélectrique, et diminuent le nombre de charges dans
Iisolant, notamment au niveau des interfaces. L.a conduction dans PALD-ALO; est de type Fowler-
Nordheim, ce qui est signe de bonne qualité, et les champs de claquages obtenus sont parmi les
meilleurs de I’état de I’art. La réalisation d’ISFET en utilisant ’'alumine comme diélectrique de grille,
a montré qu’il est possible d’¢laborer des composants électroniques fonctionnels avec ce matériau.
Comparées aux ISFET de génération précédente, utilisant le nitrure de silicium, les performances
en termes de sensibilité et sélectivité sont améliorées. Les recuits ont en revanche une influence
néfaste sur les ISFET alumine, notamment en termes de linéarité et d’hystérésis. L’étude au
microscope électronique en transmission a permis d’expliquer les phénomenes qui se produisent a
Iinterface, lors du dépot et des recuits. Le dépot sur silicium est problématique car une oxydation
parasite se produit au niveau de I'interface lors des premiers cycles ALD. Le dépot sur oxyde de
silicium permet de remédier a cela. Les recuits reforment l'interface qui se reoxyde a haute
température, en corrélation avec I’étude C(V) qui montre une baisse du nombre de charges a

Pinterface.

Pour résumer, si 'objectif est la réalisation de capacités MIS, il y a un intérét a effectuer un recuit
de cristallisation de PALD-ALO; afin d'optimiser les performances diélectriques. En revanche, si
I'application visée, comme pour cette these, est la réalisation I’ISFET, PALD-ALOs sans traitement
thermique donne les meilleurs résultats. Il ressort également qu’il est indispensable de déposer

I’alumine sur une couche d’oxyde de silicium, et non directement sur silicium.

Ainsi, pour la suite, les nanoISFET seront réalisés en utilisant un isolant de grille bicouche : alumine

ALO; déposée par ALD sur oxyde thermique SiO», sans aucun traitement thermique.
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IV, Réalisation de transistors a base de nanofils de silicium sensibles aux ions

17,1 Introduction

Ce chapitre porte sur la conception et les mises au point du procédé imaginé pour la réalisation de
transistors a effet de champ a base de nanofils de silicium. La fabrication des composants est
détaillée étape par étape, avec les simulations, la réalisation des nanofils, leur intégration dans un
procédé de type MOSFET, Tintégration des capteurs dans des canaux microfluidiques et
I'assemblage sur support PCB. L’objectif était de réaliser différentes structures qui permettraient
par la suite de mettre en évidence les avantages et inconvénients de chacune d’entre elles. Des
transistors « monofils » dotés d’un seul nanofil seront comparés a des transistors « multifils » dotés
de plusieurs nanofils en parallele, les premiers devant avoir trés peu de courants de fuite, les seconds
devant fournir un grand signal utile. Il a fallu lors de la conception, limiter la résistance série et les

courants de fuite a travers I'isolant de grille et entre source et drain.

La partie qui suit présente deux études de simulation. La premicre porte sur la photolithographie
pour la réalisation des nanofils, et la seconde porte sur les oxydations et le dopage par implantation

ionique.

IV.2  Simulation de la photolithographie avec GenlSys

La photolithographie est une technique tres utilisée en microélectronique, elle consiste a transférer
dans un substrat, des motifs présents sur un masque. Les masques sont des plaques transparentes
sur lesquelles il y a le dessin en chrome des motifs qui doivent étre transférés dans le silicium. Une
étape classique de photolithographie se déroule de la fagon suivante : le silicium est enduit avec une
résine photosensible, cette résine est ensuite insolée a travers le masque, par des rayons UV, ce qui
provoque des réactions chimiques qui modifient sa solubilité. Ia résine photosensible est ensuite
développée a I'aide d’une solution dédiée, et les zones insolées sont soit dissoutes, soit résistantes,
en fonction du type de résine positive ou négative [154]. Le résultat de cet enchainement d’étapes
est une série de motifs de résine en 3D. Il ne reste plus qu’a réaliser I’étape technologique en elle-

méme, comme par exemple une gravure, un dépot de métal, un dopage. ..

Pour ce projet, le point critique de la photolithographie est la réalisation des nanorubans de résine,
qui seront ensuite transférés dans le substrat SOI par gravure ionique réactive. C’est cette étape qui
a été pré-calibrée grace au logiciel Genisys. L’objectif était de vérifier que les dimensions voulues
¢taient réalisables avec la photolithographie par projection. Le schéma simulé est constitué d’une
ligne isolée de 300 nm de large, et d’un réseau de lignes de 300 nm de largeur espacés de 500 nm,

ce qui donne un pas de 800 nm.
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Concernant Pappareil d’insolation par projection Canon FPA-300i4, les variables d’entrée du
simulateur sont la hauteur de focalisation dans la résine, la dose d’UV, Pouverture numérique de la
lentille de projection (NA) et le facteur de cohérence partiel 0 = NA./NA,, (le rapport des ouvertures
numériques des lentilles du condenseur et de projection [154]). Le facteur de réduction est fixe et
vaut 5, cela veut dire que les motifs présents sur le masque (que 'on appelle aussi réticule pour les
appareils d’insolation par projection) seront projetés avec une réduction d’échelle de 5 sur la résine
photosensible. La résine utilisée est la AZ ECI 3012 de type positif (les zones insolées seront
dissoutes par le développeur), avec une épaisseur de 1,1 um. Les parametres de la résine entrés dans
le simulateur sont : les coefficients de Cauchy, les indices de réfraction et les parametres DILL, qui
rendent compte du comportement de la lumiére dans la résine lorsque celle-ci est insolée [155]. Ces

parameétres sont fournis par le fabricant de la résine.

IV.2.1 Etude de [effet de la dose VYV

Le premier parameétre étudié est la dose d’UV, qui permet de moduler la largeur des rubans. La
résine étant positive, les zones a dissoudre sont insolées. En augmentant la dose, la diffusion latérale
de la lumiere dans la résine sera plus importante, et des zones normalement ombragées par le
masque seront insolées. Sur la figure 101, la ligne noire correspond au dessin de masque, alors que

la zone bleue correspond a la zone non insolée, lorsque la dose est élevée.

Dessin de masque Dimensions de la résine aprés

— photolithographie

I

Figure 101 : simulation de la one insolée avec une dose forte (en blen), et délimitation du masque en trait fin.

Une seule largeur de ruban sur le masque peut servir a réaliser différentes largeurs dans la résine
(figure 102). La dose a été modulée autour des préconisations du fabricant, de 400 a 1200 J/m?.
Au-dessus de 1000 J/m? les rubans disparaissent, et en dessous de 500 J/m? la résine n’est pas assez
développée. Concretement, au cours des manipulations, il ne sera donc pas nécessaire d’aller au-

dela de ces valeurs. Cette premicre simulation a donc permis de restreindre la fenétre des doses

d’UV.
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Rubans de
résine

Figure 102 : simulation d’une photolithographie avec une dose forte a gauche, et une dose normale a droite.

IV.2.2  Effet de la hauteur de focalisation des UV

Le second parametre important est la profondeur de focalisation des UV. Une focalisation haute,
ala surface de la résine voire a extérieur, aura pour effet de ne pas assez insoler la base de la résine.
Le ruban de résine aura alors des flancs en pente, non adaptés a la gravure ionique réactive de
I’étape suivante. Une focalisation trop en profondeur aura comme effet de faire des rubans ayant
des flancs en pente, et en méme temps d’insoler la partie haute de la résine a cause de la faible
profondeur de champ de l'appareil (figure 103). Les meilleurs résultats ont été obtenus pour des

focalisations a I'intérieur de la résine, dans la moitié supérieure du ruban, entre -100 nm et -700 nm.

Insolation de la partie haute de la résine a Focalisation corvecte
cause d'une focalisation trop basse

Figure 103 : simulation de la photolithographie par projection, exenmple d'une focalisation trop profonde a ganche, et d'une
Jfocalisation correcte a droite.

IV.2.3 Influence de [ouverture numérique et du facteur de cohérence
partiel

Les simulations sur Pouverture numérique NA et le facteur de cohérence partiel 0 du systeme

d’insolation n’ont pas montré de variation significative sur les motifs testés. Les valeurs par défaut

de l'appareil donnent de bons résultats, soit NA = 0,63 et 0 = 0,65. Cela permet d’éliminer deux

variables de I’étude, et diminue un peu la complexité du développement de ’étape de photolitho-

graphie pour la réalisation des nanofils.
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En conclusion, ces résultats de simulation ont contribué a réduire le nombre de manipulations en
réduisant le nombre et Pamplitude des variables. Il ne sera pas nécessaire d’étudier les effets de NA
et de 0 puisque les valeurs par défaut donnent de bons résultats, et il ne sera pas nécessaire de faire
varier la dose d’UV en dessous de 500 J/m? et au-dessus de 1000 J/m?, ce qui réduit la fenétre. La
recherche du focus idéal se fera entre -100 nm et -700 nm en partant de la surface de la résine. Ces
simulations ont permis de valider la faisabilité des dimensions des nanofils (largeur de 300 nm sur
le masque), et de la densité des réseaux de nanofils (300 nm de large espacé de 500 nm) avec la

résine AZ ECI 3012 1,1 um.

17,3  Simulations avec Athena

Avant de passer a I’étape de réalisation des masques, une partie des étapes technologiques comme
I'implantation d’arsenic pour doper les zones sources et drains, la redistribution et ’activation des

dopants, les oxydations, ont été simulées en deux dimensions a I’aide du logiciel Athena Silvaco.

IV.3.1 Oxyde de pré-implantation des zones source et drain

L’oxyde de pré-implantation permet de minimiser les défauts a la surface du silicium pendant
I'implantation ionique, et en méme temps de faire en sorte que le maximum de concentration en
atomes dopants soit situé a proximité de la surface du silicium. Le profil d’oxydation seche de la

figure 104 a été mis au point. D’apres la simulation, 'oxyde devrait mesurer 10,7 nm (figure 105).

Oxyde de pré-implantation

Si0; Oxyde enterré

Figure 104 : profil pour loxcydation de pré-implantation, Figure 105 : schéma de la vue en coupe de la plaquette
10,7 nm. SOI apres Loxcydation de pré-implantation.
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IV.3.2  Implantation ionique des zones source et drain

La longueur entre les zones source et drain pour la simulation est de 2 um, comme pour les
transistors les plus courts qui seront réalisés. Les transistors devant étre de type N, des simulations
ont été réalisées avec du phosphore et de 'arsenic, car ce sont les deux dopants de type N utilisés
en plateforme de microfabrication au LAAS-CNRS. 11 s’est avéré que, le phosphore étant un atome
qui diffuse, donc exodiffuse facilement du fait de sa petite taille, le dopage est difficile a maitriser
sur de petits composants. Les structures devant étre en trois dimensions, c’est encore plus
problématique car les exodiffusions se font dans toutes les directions, ce qui entre autres diminue
la conductivité des transistors. La forte diffusion entraine aussi un allongement des jonction PN,

qui peut avoir comme conséquence d’augmenter les résistances de jonction.

Les simulations avec I'arsenic ont montré que ces phénomeénes sont bien moins marqués, ’'atome
d’arsenic étant plus volumineusx, il diffuse moins et les jonctions sont beaucoup plus abruptes. Le
niveau de dopage reste plus homogene et plus élevé apres les étapes thermiques (figure 106). Cest
. , . L . .. .
ainsi que l'arsenic a été retenu pour doper les zones sources et drains. L.a dose d’implantation
minimale pour obtenir la saturation du niveau de dopage, et ainsi obtenir une bonne conductivité

et un bon contact avec la métallisation qui viendra par la suite, est de 5.10" atomes/cm?.

L’implantation est faite a travers 'oxyde de pré-implantation de 10,7 nm d’épaisseur réalisé a I’étape
précédente. Les simulations ont permis de faire en sorte d’avoir le sommet de la gaussienne en
concentration juste a la surface du silicium. Cela a son importance car les simulations ont montré
qu’a cette échelle, 'oxydation qui suit se fait plus rapidement sur les zones implantées a cause de
I’amorphisation du silicium. Il faut donc minimiser ce phénomeéne en évitant d’implanter trop
profondément. Les simulations ont montré que I’énergie optimale est de 15 keV (figure 1006).

L’oxyde de pré-implantation est retiré juste apres implantation, avant le recuit d’activation.

¥ Zones implantées e

Drain Canal Source

.
L

Figure 106 : simulation de I'implantation d arsenic pour le dopage des zones source et drain sur une plaguette SOl
la courbe a droite représente le profil de concentration en atomes dopants en coupe transversale.

Oxyde enterré
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17.3.3 Redistribution

Un recuit d’activation est réalisé a haute température sous O afin de recristalliser le silicium rendu
amorphe par 'implantation ionique, selon le profil donné en figure 107. L’oxyde créé lors de cette
étape servira d’isolant de champ, pour isoler les zones source et drain des transistors. Il faut donc
qu’il soit assez épais pour éviter les courants de fuite en phase liquide. Comme dit précédemment,
I'oxyde est inhomogene entre les zones implantées et non implantées, il mesure 90 nm sur les zones
implantées et 60 nm sur les zones non implantées. Apres cette étape de redistribution, la longueur
de grille est de 0,74 um et le dopage des zones source et drain est de 10 atomes/cm’, ce qui
représente une résistivité de 7,6.10* Q-cm. La structure obtenue par simulation aprés cette étape

est représentée a la figure 108.

Figure 107 : profil de redistribution et activation des dopants.

Oxyde de champ

Drain Canal Source Drain Canal Source

OXYde o -

Figure 108 : simulation de 'épaissenr d’oxyde créée et de la redistribution d'arsenic pour la réalisation des Zones
source et drain, la courbe a droite représente le profil de dopage entre les Zones sonrce et drain en coupe longitudinale.
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IV.3.4  Oxydation de grille

Avant de réaliser I'isolant de grille, 'oxyde de champ est ouvert au niveau du canal du transistor.
Afin de minimiser les défauts et le nombre de charges piégées a 'interface entre 'isolant de grille
et le silicium, 'oxyde est réalisé préférentiellement a haute température[156]. L’expérience acquise
lors de I’étude de 'alumine déposée par ALD, avec la réalisation de capacités MIS et ’'ISFET
planaires a permis de viser une épaisseur d’oxyde de 20 nm environ. Un compromis a été trouvé
entre température d’oxydation, épaisseur d’oxyde et caractéristiques techniques des fours. La
température a été fixée a 1000 °C. En fin d’oxydation, un palier de 15 minutes est réalisé sous N
avant d’amorcer la descente en température, ceci toujours dans le but de diminuer le nombre de
charges/défauts, surtout au niveau de linterface (figure 109). Les résultats de simulation donnent
une longueur de grille de 0,73 um apres cette étape (figure 110). La concentration en dopants est

parfaitement homogene sur I'épaisseur de silicium. Iépaisseur de 'oxyde de grille obtenue est de

19,9 nm.

Figure 109 : profil de la réalisation de I'oxyde de grille.

Oxyde de champ
Oxyde de grille

Drain Canal Source

Figure 110 : simulation de I'épaissenr d’oxyde et de la concentration des dopants apres la réalisation de loxcyde de
grille, la conrbe a droite représente le profil de dopage entre les zomes source et drain en coupe longitudinale.

Drain Canal Source
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17.3.5 Conclusion des simulations sous Athena

Cette série de simulations sous Athena a conduit a choisir I’arsenic comme atome dopant, car ses
propriétés permettent, pour de petites structures en trois dimensions, de minimiser les phénomenes
d’exodiffusion. Les épaisseurs d’oxydation, ainsi que la diffusion des dopants et la longueur de grille
en fin de procédé ont été évaluées. Tout ceci a contribué a la mise en place et a la validation du

procédé de réalisation des nanoISFET décrit par la suite (partie IV.5).
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IV.4 Mise au point de la gravure des nanofils de silicium

IV.4.1 Optimisation du masque de résine pour réaliser les nanofils

Dans cette partie est décrite la méthode utilisée pour réaliser de fins rubans de résine, qui seront
transférés par la suite dans le silicium, pour obtenir des nanofils de silicium de section rectangulaire.
Pour des raisons de couts, de temps de réalisation et de fabrication collective, le choix s’est porté
sur 'utilisation de la photolithographie par projection. Un Canon FPA-3000i4 ayant une résolution
maximale de 350 nm a été utilisé. La résine photosensible AZ ECI 3012 étant maitrisée depuis de
nombreuses années au sein de la centrale technologique, elle a été retenue pour réaliser les motifs
de résine, malgré sa résolution maximale qui n’est que de 400 nm selon son fabricant [157]. Une
résine antiréfléchissante BARC (Bottom Anti-Réflective Coating) AZ BARLI II de 200 nm
d’épaisseur a été employée afin d’améliorer la résolution et la reproductibilité du procédé, en évitant

les réflexions parasites des UV du substrat vers la résine [158].

Une des difficultés de cette étape technologique réside dans le fait qu’il y a sur le masque de
photolithographie des motifs ayant des comportements différents, a la fois pour l'insolation UV,
le développement, et la gravure ionique réactive. Il y a des lignes isolées de 300 nm de large et des
réseaux denses composés de lignes de 300 nm espacées de 500 nm. Ces motifs doivent recevoir
des doses d’'UV identiques, a un focus identique, il a donc fallu déterminer ces deux parametres. Ils
doivent subir le méme recuit post-exposition et étre développés dans les mémes conditions étant
donné qu’ils sont sur la méme puce. Une ligne isolée doit recevoir une dose « faible » a un focus
proche de la surface de la résine, et le développement doit étre bref, autrement le ruban de résine
disparaitra. Un réseau dense doit étre insolé a plus forte dose avec un focus plus en profondeur
dans la résine, et ¢tre développé plus longtemps, pour dissoudre completement la résine au fond
des réseaux. Un compromis a été trouvé a cela. De méme pour la gravure ionique réactive, une
ligne seule se grave plus rapidement qu’un réseau dense. Un autre verrou réside dans le fait de
devoir graver successivement trois couches, BARC, SiO,, silicium, ce qui peut créer des défauts qui
s’amplifient d’une couche a I'autre. Il faut donc avoir une photolithographie bien calibrée, avec des
rubans de résine de hauteur importante, pour supporter cette triple gravure. Les flancs de la résine

doivent étre parfaitement verticaux, pour avoir une gravure la plus verticale possible.
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Voici le plan qui a été suivi afin d’atteindre les objectifs. Tout d’abord ont été réalisés des rubans
de résine ayant des flancs bien droits et d’une largeur variable en fonction de la dose d’insolation.
Puis les étapes de GIR, BARC/SiO2/Si ont transféré les motifs dans le silicium. Les expériences
ont débuté en utilisant les données fournies par les documents techniques des résines de
photolithographie, et en se basant sur les résultats de simulations avec le logiciel Genisys, présentés

au début de ce chapitre (IV.2).

I’étude de simulation avec le logiciel Genesis (partie IV.2) a montré qu’avec les motifs présents sur
le masque, il n’est pas nécessaire de faire varier 'ouverture numérique et le facteur de cohérence
partiel pour gagner en résolution. Elle a permis également de restreindre la plage de focus et de

dose d’UV a explorer, ce qui a offert un gain de temps en diminuant le nombre de manipulations.

Pour mettre au point cette étape, il a fallu optimiser :

e la profondeur de focalisation des UV,

e ladose d’UV a appliquer,

e le temps de recuit post exposition de la résine AZ ECI 3012,
¢ le temps de développement.

C’est Iétape de photolithographie la plus sensible, celle qui précede la gravure des nanofils de
silicium. Les 16 transistors présents sur une méme puce sont tous différents. L’objectif est d’estimer
quelles structures sont réalisables ou non, et de pouvoir par la suite comparer les caractéristiques
électriques, aucune étude de ce type n’ayant été menée au sein de la plateforme technologique avant
le début du projet. Les fils sont de différentes longueurs, et certains sont solidifiés par des poutres
transverses (figure 111). Les transistors sont dotés de 1 a 100 fils en parallele. La largeur des fils sur
le masque est fixe, elle vaut 300 nm. La largeur des nanofils sera modulée a I’étape de photo-
lithographie. Le masque a été dessiné de telle sorte que les nanofils soient toujours orientés
parallelement ou perpendiculairement au méplat, afin d’étre toujours dans la méme orientation du

réseau cristallin pour qu’il n’y ait pas de variation de conduction électrique.
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Poutres transverses
pour solidifier les
nanofils

.\\

Nanofils

Figure 117 : exemples de motifs pour l'étape de gravure des
nanofils. Les gones blanches seront gravées.

Comme prévu par la simulation, lorsque le focus n’est pas optimal, les motifs sont mal définis, la
résine n’est pas insolée de facon homogene sur toute sa hauteur (figure 112) et les flancs des motifs

ne sont pas droits (figure 113).

T~

Figure 112 : vue au MEB a ganche, et sinmlation avee le logiciel Genisys a droite, d’un motif de résine insolé trop en
profondeur (inclinaison 52°).

Figure 113 : vues an MIEB de motifs de résine insolés avec un focus inadéquat, les flancs devraient étre totalenent
verticaux (inclinaison 52°).
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Lorsque la dose d’UV est trop forte, les rubans sont trop fins pour résister a une GIR, ils peuvent

étre percés en leur centre, ils peuvent méme disparaitre (figure 114).

Figure 114 : vues au MEB de motifs de résine insolés avee des doses d'UV trop fortes, a ganche les rubans sont percés en
lenr centre, a dyoite ils ont disparu (inclinaison 52°).

Lorsque la dose d’UV est insuffisante, toute la résine n’est pas dissoute par le développeur dans les

endroits difficiles d’acces, ce qui est problematique pour les réseaux de rubans (figure 115).

Figure 115 : vue au MEB de réseanx de rubans de résine trop
faiblement insolés, avec des résidus de résine non développés (inclinaison

Apres optimisation de tous les parameétres, focus et dose d’'UV, temps de développement, temps
de recuit poste exposition, des réseaux de rubans et des rubans isolés ont été obtenus de facon
reproductible, avec des flancs verticaux et des largeurs de 190 nm a 290 nm en fonction de la dose
d’UV appliquée (figure 1106). La courbe figure 117 montre 'évolution linéaire de la largeur du ruban
de résine, en fonction de la dose d’UV appliquée. Le focus « idéal » permettant d’avoir des flancs
de résine a 90° varie de -0,45 um 4 -0,11 pm en partant de la surface de la résine, en fonction de la

dose d’UV figure 118 (un focus négatif est a 'intérieur de la résine). Ces résultats montrent qu’il
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est possible, en partant d’un dessin de masque aux dimensions fixes, de réaliser des rubans de résine
de différentes largeurs, en gardant des flancs de résine parfaitement droits, a condition d’appliquer

le bon couple focus et dose d’'UV.

Fignre 116 : vues au MEDB, exemples de motifs de résine corvectement développés (inclinaison 52°).

Figure 117 : courbe excpérimentale représentant ['évolution de Figure 118 : valeur de focus permettant d’avoir des
la largenr des rubans de résine en fonction de la dose ’UT” Sflanes de résine a 90° en fonction de la dose d’U1
appliguée lors de la photolithographie, sur une plaquette de appliguée.

15 cm.
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IV.4.2 Transfert dans le silicium

La réalisation de rubans de résine étant a ce stade validée, en ayant obtenu les dimensions et profils
voulus, ’étape de transfert des rubans de résine dans le silicium a été développée. Cette phase
consiste en une triple gravure ionique réactive (GIR), de la couche de BARC qui n’est pas dissoute
par le développeur, de 'oxyde de champ et enfin du silicium. Pour des raisons évidentes de couts
de développement, cette étape a été d’abord développée sur des plaquettes de silicium standard,
avant d’étre transférée sur plaquette SOI. Les principaux parametres de la GIR sont : le type de

plasma, la puissance ICP (Picp), la puissance de polarisation (Ppow:) et 1a pression dans le bati.

Le BARC est gravé a I'aide d’un plasma de type O,, CF,, CHF; et Ar (Picp 300 W, Ppowr 40 W,
5mT). Ce plasma attaque également la résine AZ ECI 3012 dans laquelle les motifs ont été
transférés, il faut donc étre vigilant de ne pas sur-graver afin d’éviter une déformation des motifs.

L’oxyde de champ est gravé avec un plasma de type CHF3 (Pice 500 W, Ppolar 60 W, 5 mT).

Pour la gravure du silicium, deux recettes ont été testées, la premiere avec plasma de type Cl
(Prce 3 W, Ppotar 75 W, 5 mT) qui n’a pas donné de bons résultats en termes de verticalité des flancs
(figure 119), et qui s’est avérée non uniforme sur 'ensemble de la surface de la plaquette. La vitesse
de gravure de cette recette est de 110 nm/min + 15 nm/min en fonction de la zone, sur des

plaquettes de 15 cm.

500 nm 1 um

Figure 119 : vues an MEB de motifs aprés une GIR a base de Clz (inclinaison 52°).

La deuxiéme recette 2 base de SFs/CsFs/ Oz (Pice 450 W, Ppowr 30 W, 6 mT) a donné d’excellents
résultats en termes de verticalité de gravure (90°) (figure 120), et d’homogénéité de gravure sur des
plaquettes de 15 cm. La vitesse de gravure de cette recette est de 190 nm/min + 4 nm/min en
fonction de la zone sur la plaquette. La verticalité de la gravure avec cette recette est due a la
passivation des flancs qui s’opere en méme temps que 'attaque progresse en profondeur, la gravure
latérale est de ce fait amoindrie. Clest cette recette qui a été utilisée pour la réalisation des
composants. Apres la gravure, la largeur des nanofils de silicium est la méme que la largeur du

ruban qui a permis sa gravure.
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Figure 120 : vues an MEB de motifs aprés une GIR a base de SFs/ C4Fs/ Oz (inclinaison 52°).

IV.4.3  Gravure sur substrat SOI

Des substrats SOI (Silicon On Insulator) de 15 cm de diametre et d’orientation cristalline (100) ont
été utilisés. Le silicium du dessus a une épaisseur de 280 nm, est dopé type P (bore) avec
10" atomes/cm’. I’oxyde enterré a une épaisseur d’un micrométre, et le silicium support a une

épaisseur de 675 um, dopé P (bore) avec 10" atomes/cm’.

Le passage sur substrat SOI ne change évidemment pas les vitesses de gravure. I’avantage de la
gravure sur substrat SOI réside dans le fait que la hauteur des nanofils est parfaitement homogene

sur toute la surface de la plaquette, car elle est liée a ’épaisseur du silicium (figure 121).

500 nm

Figure 121 : vues au MEB d'un résean de nanofils a ganche, et d’un nanofil seul a droite, gravés dans un substrat SOL.

En revanche, un probleme inattendu est apparu lors de la gravure sur substrats SOI : lorsque la
o , . L ,

gravure atteint I'oxyde enterré, les sous-produits de réaction se redéposent sur les flancs des

nanofils, et sont tres difficiles a retirer. Pour y remédier, il aurait fallu s’arréter juste a la surface de

Poxyde enterré, ce qui est impossible avec les masques dessinés. En effet, sur les masques il y a des

zones tres denses, ainsi que des zones a I'inverse tres peu denses (présence de réseaux de nanofils,

et nanofils seuls), et la vitesse de la GIR est fonction de la densité des motifs. Il a donc fallu trouver
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une méthode pour que la GIR s’opere a la méme vitesse, en tout point de la plaquette, afin de

pouvoir s’arréter simultanément juste a la surface de 'oxyde enterré.

IV.4.4 Mise au point d’une méthode de GIR alternative

Le seul moyen possible d’homogénéiser completement la vitesse de gravure, quelles que soient les
formes et les densités des motifs, était de modifier les masques de photolithographie. Une double
gravure a ¢été imaginée et mise au point. Le constat est que la surface de Pouverture doit étre
toujours la méme pour que la GIR s’opére a vitesse égale en chaque point de la plaquette. La double
gravure consiste donc a graver une premicre fois le contour des motifs avec une largeur d’ouverture
constante, donc a vitesse constante (figure 122, figure 124). Ceci a permis d’arréter la gravure juste
au niveau de 'oxyde enterré de facon homogene sur toute la plaquette (figure 125). L’oxyde enterré
n’est donc pas attaqué par la GIR, et il n’y a pas de dépot de sous-produits sur les flancs des

nanofils. La recette de gravure et les parameétres de photolithographie restent les mémes que

précédemment.

Figure 122 : dessin de masque pour la premiére gravure, les contours des motifs sont gravés sur une largenr de 500 nm (zones
gravées en blanc).

Figure 123 : dessin de masque pour la seconde gravure, les motifs sont protégés et le reste de la plaguette est gravé (zones
gravées en blanc).

e

Figure 124 : vues an MEB de motifs de résine, avant la 17 GIR (inclinaison 52°).
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Figure 125 : yues an MIEB de motifs sur un substrat SOI apres réalisation de la 17 GIR.
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Les zones gravées sont ensuite protégées par une résine fagonnée par photolithographie en utilisant
le deuxi¢me masque (figure 123, figure 120), et le reste de la surface est gravé jusqu’a 'oxyde enterré,

sans avoir le souci de devoir s’arréter juste avant (figure 127).

Figure 126 : vue au MEB de la résine encapsulant les nanofils avant la seconde GIR.

| | ‘ “ 500 nm
Inclinaison 0° . —

Figure 127 : vues an MEB de motifs réalisés sur substrat SOL, aprés la seconde GIR.

Dans cette partie, a été présenté le cheminement qui a conduit a la réalisation de nanofils de silicium
sur substrat SOI, de fagon collective, en utilisant la photolithographie par projection. Les nanofils
de silicium ont des largeurs variables en fonction des parametres d’insolation, les plus fins se situant
sous la barre des 200 nm (tableau 12). Ces dimensions seront encore réduites lors des étapes
d’affinement et de réalisation de Iisolant de grille. Les dimensions sont conformes aux objectifs
fixés. La faisabilité de réaliser des nanofils de différentes largeurs avec un seul masque, simplement
en faisant varier les parametres de photolithographie a été validée, c’est un avantage économique
au vu du prix de fabrication d’un réticule pour stepper. Sinon il aurait fallu un réticule par largeur

de nanofil.
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Tablean 12 : largenr des nanofils de silicinn en fonction de la largeur du ruban de résine, elle-méme fonction de la dose

d’UV et du focus.
Largeur sur le Dose 'UV Focus (um) Largeur du ruban | Largeur du nanofil
masque (nm) (J/m?) de résine (nm) de silicium (nm)
300 616 -0,45 290 290
300 670 -0,27 240 240
300 718 -0,11 190 190

IV.4.5 Diminution de la section des nanofils

11 est possible de réduire les dimensions du ruban de résine en sur-gravant lors de la gravure du
BARC (figure 128). Cette méthode réduit sensiblement les dimensions des nanofils, mais elle a le
désavantage de ne pas étre reproductible sur ensemble de la surface d’une plaquette, et encore
moins d’une plaquette a l'autre. Cette méthode n’a donc pas été utilisée pour réaliser les

COl’l’lpOSﬂ.ﬂtS.

Figure 128 : vue an MEB d’un résean de rubans de résine dont les
dimensions ont été réduites par sur-gravure de la conche de BARC.

La méthode utilisée pour réduire les dimensions des nanofils tout en lissant les flancs de gravure
est 'oxydation suivie d’une désoxydation. C’est une technique connue [60], basée sur le principe de
la consommation du silicium par oxydation. Lorsque I'oxygene réagit avec le silicium, il forme du
S10; et 44 % de Iépaisseur d’oxyde créé se fait sous la surface du silicium [159]. Par exemple, si
une oxydation de 100 nm est réalisée, 44 nm de silicium seront consommeés. Si cela est réalisé sur
une poutre de silicium, 'oxydation se faisant sur tous les cotés, la largeur diminuera de 88 nm. Cette
méthode est controlable et reproductible a quelques dixiemes de nanometre pres. L'inconvénient
de cette méthode est que 'oxydation se fait également sur les zones source et drain des transistors,
ce qui a pour conséquence de diminuer leur volume et par conséquent d’augmenter leur résistance

série.
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IV.5  Description du procédé de réalisation des composants

Précédemment, nous avons vu les simulations du procédé de fabrication avec le logiciel Athena
(partie IV.3), et la mise au point de la réalisation des nanofils de silicium (partie IV.4). La partie qui

suit, décrit étape par étape le procédé de fabrication des composants réalisés.

Les dimensions des puces ont été fixées a 7 mm X 8 mm, avec un montage de la puce sur son
support de type « flip-chip » a 40 contacts. Les avantages de cette méthode seront détaillés par la
suite. Cela permet de réaliser 16 transistors différents sur une méme puce, et 8 pseudo-électrodes
de référence pour polariser le liquide au plus proche des transistors. Pour rappel, sur une méme
puce, Il y a des transistors avec un seul nanofil de silicium comme canal et des transistors possédant
un réseau parallele de nanofils de silicium comme canal (20 et 100 fils). La largeur des nanofils sur
le masque est fixe et vaut 300 nm, elle est modulée en fonction de la dose d’UV appliquée a 'étape
de photolithographie qui précede la gravure des nanofils. Différentes longueurs de fil (2; 4; 10
20 um) et deux longueurs de grille ont été prévues (2 um et 5 um sur masque qui donneront
0,73 pm et 3,73 um selon la simulation sous Athena). I’objectif est, d’une part, de tester les limites
technologiques de la fabrication au sein du laboratoire (quels composants sont faisables ou non,
quelles dimensions sont atteignables, quelle densité de nanofils est possible), mais surtout, d’autre
part, de pouvoir comparer par la suite les différentes structures en termes de courant utile, courant

de fuite, transconductance etc.

Les schémas de la figure 129 permettent de visualiser les composants imaginés. Ils représentent un
transistor constitué d’un nanofil unique de type N*/P/N", inséré dans un canal microfluidique.

Les différentes caractéristiques des structures dessinées sont regroupées dans le tableau 13.

- ~
/

Figure 129 : schémas en trois dimensions du composant imaginé, exemple d’un transistor n’ayant qu’un seul nanofil comme
canal, a ganche sans microfluidigue et a droite avec canal microfluidique.
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Tablean 13 : caractéristiques des différents transistors dessinés sur les masques.

Longueur des fils Nombre de fils en Longueur de grille Largeur des fils (nm)
(um) parallele (Lm)
2 1 2 300
4 20 5
10 100
20

IV.5.1 Oxyde de pré-implantation des zones source et drain

Apres une étape de nettoyage a 'aide d’un mélange H,O2/HSO4 1 : 1, suivi d’une désoxydation a
I'acide fluorhydrique 5 %, les plaquettes sont oxydées a 900 °C. L’épaisseur mesurée de 10,6 nm

est conforme au résultat de la simulation sous Athena (10,7 nm).

IV.5.2 Dopage des zones source et drain, niveau de masque n° 1

Le premier niveau de masque consiste a définir les zones source et drain par photolithographie en
créant des ouvertures dans la résine photosensible avant implantation ionique (figure 130). Pour ce
faire, deux rectangles sont dessinés pour chaque transistor. Ces rectangles sont espacés de 2 um ou
5 um, cela représente les deux longueurs de grille des transistors qui ont été réalisés. D’apres les
simulations avec le logiciel Athena (partie IV.3), comme dit précédemment, les deux longueurs de
grille mesureront 0,73 um et 3,73 um en fin de fabrication. L’objectif est de pouvoir par la suite
comparer I'influence de ces deux dimensions sur le comportement des capteurs. Le canal

microfluidique dans lequel seront insérés les transistors fera 5 um de large.

Pour rappel, il a été décidé de réaliser des nanofils de type N*/P/N" a deux jonctions, et non pas
des transistors sans jonction (N'/N/N" ou P"/P/P"), a linverse de ce qui est fait le plus
fréquemment comme expliqué dans le chapitre IT (état de l'art) [56], [58], [160], [161]. L’avantage
est qu’il est ainsi possible de confiner la zone sensible du capteur dans le sens de la longueur du
nanofil, et ainsi sonder de tres petits volumes. Cette longueur pourra encore étre diminuée a
quelques dizaines de nanomeétres en modifiant légerement ce masque, si les applications I'exigent.
Les jonctions devraient permettre aussi de diminuer les courants a ’état bloqué, et ainsi augmenter
le rapport courant ON/courant OFF. Cela n’est pas possible avec un nanofil sans jonction. En
effet, diminuer la longueur de grille d’un transistor sans jonction augmentera forcément le courant

de fuite entre soutce et drain a I’état bloqué. Dans 'optique de Iétude de cellules/vitus uniques, ce
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confinement sur trois dimensions permet de plus d’avoir une zone sensible a I’échelle des cibles a
¢tudier. Les jonctions offrent aussi possibilité de travailler a une tension Vps plus forte quun
transistor sans jonction, tout en maitrisant le courant de fuite entre source et drain. Une tension
Vs plus forte engendre une transconductance supérieure en régime linéaire [146], [162], ce qui

augmente le courant de sortie, comme expliqué dans le chapitre II (Etat de lart) [43].

Figure 130 : exemples de motifs pour le dopage des zones source et
drain, transistor a un seul fil a ganche, et transistor a multiples fils a
droite. 1es zones blanches seront implantées.

Ces zones source et drain sont dopées avec de l'arsenic (type N). Le choix de cet atome a été
expliqué plus en détail dans la partie IV.3 (simulation sous Athena). L.a dose d’implantation est de
5.10" atomes/cm?. Les zones a implanter sont définies par photolithographie, réalisée avec une
résine AZ ECI 3012. L’implantation est faite a travers 'oxyde de pré-implantation de 10,6 nm
d’épaisseur réalisé a I'étape 1. Apres implantation, 'oxyde de pré-implantation est retiré a I'aide
d’acide fluorhydrique. Le recuit d’activation sous O, a 1070 °C est réalisé afin de recristalliser le
silicium amorphisé par 'implantation et pour activer les dopant. L’épaisseur d’oxyde obtenu est de
91 nm sur les zones implantées et de 65 nm sur les zones non implantées, proche des valeurs

obtenues en simulation avec le logiciel Athena.

IV.5.3  Gravure des nanofils de silicium, niveau de masque n° 2

Vient ensuite I'étape critique du procédé, la réalisation des nanofils de silicium, qui représentent la
zone sensible des capteurs. La réalisation se fait selon le procédé mis au point et présenté
précédemment (partie TV.4). A ce stade les nanofils sont d’une largeur de 190 nm a 290 nm en
fonction de la dose d’UV appliquée a I'étape de photolithographie. Cette étape a été réalisée avec

le masque de niveau 2.
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IV.5.4  Affinement des nanofils

Une oxydation de 22 nm suivie d’une désoxydation a été réalisée afin de lisser les flancs et diminuer
la largeur des nanofils a 170-270 nm en fonction de la largeur avant affinement, qui elle-méme,
dépend de la dose d’UV appliquée a I’étape de photolithographie. La figure 131 permet de visualiser
la section rectangulaire des nanofils, les dimensions seront encore réduites lors de la réalisation de

loxyde de grille qui consommera du silicium.

o C

: 200 nm‘ :

Figure 131 : Ves an MEB de la section d’un résean de nanofils a gauche, et agrandissement sur un nanofil a droite.

IV.5.5 Ouverture de grille et suspension des nanofils, niveau de masque
n° 3

Avant le nettoyage RCA [151] et la réalisation de l'isolant de grille, il est nécessaire d’ouvrir 'oxyde
de champ au niveau du canal du transistor afin de mettre a nu le silicium, a I'aide du niveau de
masque n° 3 (figure 132) et d’acide fluorhydrique. Cette attaque permet également de suspendre les
nanofils seulement au niveau du canal des transistors (figure 133). I.’avantage est de pouvoir obtenir
une grille de commande tout autour du nanofil. Comme expliqué dans la chapitre II (état de I’art),
les transconductances et pentes sous le seuil en seront meilleures grace a un controle électrostatique
plus efficace [108]. Le rapport surface sur volume sera également augmenté, ce qui devrait induire
de meilleurs rapports AI/I (variation de courant induite par I’accrochage ou le décrochage d’une
cible sur un nanofil, divisé par le courant d’origine) [68]. En regle générale, plus la grille entoure le
nanofil et meilleures sont les caractéristiques électriques des transistors [108]. Suspendre le fil
seulement au niveau du canal a pour avantage de limiter la fragilisation de la structure. Le fait de
ne pas suspendre les zones source et drain permet aussi de ne pas augmenter la surface de ces zones

en contact avec le liquide, et ainsi de ne pas augmenter les courants de fuite a ces niveaux.
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Dain Source

Canal

O
&

Figure 132 : excemple de motif pour I'étape d'onverture de la Figure 133 : vue au MEB d’un transistor a base de

grille et suspension des nanofils, la zone non hachurée sera nanofils de silicinm aprés suspension de la one de canal
onverte. (inclinaison 52°).

IV.5.6 Réalisation de [isolant de grille

Iétape de réalisation de I'isolant de grille est pour un transistor de type MOSFET I’étape la plus
sensible. Si elle est mal effectuée, il n’y aura pas d’effet transistor et les courants de fuites seront
énormes. Apres un nettoyage RCA, Poxydation de grille a été effectuée a 1000 °C dans un four
préalablement nettoyé avec 6 % d’acide chlorhydrique dilué dans du dioxygene, a 1150 °C durant
4 heures (figure 134). Les mesures par ellipsométrie ont donné une épaisseur de 22 nm, proche de
la valeur obtenue par simulation avec le logiciel Athena (19,9 nm). Les nanofils de silicium mesurent

a ce stade de 150 nm a 250 nm de large, leur hauteur est de 200 nm.

Figure 134 : profil d’oxcydation choisi pour oxydation de grille.

I’alumine est ensuite immédiatement déposée par ALD avec du triméthylaluminium et un plasma
O, comme précurseurs, 250 cycles ALD ont été réalisés, ce qui représente 26 nm d’épaisseur. Cette
épaisseur a été choisie car, d’apres les études précédentes et Uexpérience acquise lors de ’étude de
I'alumine déposée par ALD (chapitre III), c’est un bon compromis entre passivation en phase

liquide et capacité de grille.
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IV.5.7 Ouverture des zones source et drain pour la prise de contact,
niveau de masque n° 4

Les transistors étant terminés, il faut maintenant réaliser les connexions métalliques qui permettront

leur polarisation. Pour ce faire, il est nécessaire d’ouvrir 'alumine et 'oxyde de champ au niveau

des zones source et drain afin d’avoir acces au semi-conducteur, rendant ainsi possible la prise de

contact lors de I'étape suivante de métallisation. Pour réaliser cela, le masque de niveau 4 est utilisé

(tigure 135). Une solution d’acide fluorhydrique 5 % est employée pour dissoudre I'alumine et

Poxyde de silicium, comme vu lors de I'étude des possibilités de gravure de 'alumine (partie I11.9).

Figure 135 : excemple de motif pour Iétape d'onverture de l'isolant
avant métallisation. 1Les zones non hachurées seront onvertes.

IV.5.8 Réalisation des métallisations, niveau de masque n° 5

Un masque est utilisé pour réaliser des nanoMOSFET et un autre pour réaliser les nanoISFET
(tigure 1306). La différence est au niveau du canal du transistor qui est métallisé pour le MOSFET
et non métallisé pour PISFET. La largeur des pistes a été optimisée pour que la surface totale des
lignes métalliques (26 575 um?) soit petite en comparaison avec la surface des plots de contact
(63 000 um?), ce qui permet de ne pas rajouter des chemins supplémentaires pour les courants de
fuite a travers I'oxyde enterré. Les transistors ayant le plus grand nombre de nanofils en parallele,
soit ceux qui auront les plus grands courants de fuite, ont été placés en position 4 (figure 1306) car
c’est la position la moins optimisée en termes de courants de fuite : les pistes sur le PCB sont cote
a cote, de méme au niveau du connecteur et au niveau de la carte d’interfagage (figure 137). Les
transistors a base d’un seul nanofil sont en position 1, c’est la position la plus optimale pour limiter
les fuites : les plots, les pistes et les positions sur le connecteur des zones source et drain sont
¢loignées les unes des autres. Les pseudo-électrodes de référence pour les nanoISFET et électrodes

de grille pour les nanoMOSFET sont situées entre deux transistors qu’elles controlent (figure 1306).
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Figure 136 : a) schéma de métallisation d'un nanoMOSFET, b) schéma de métallisation d'un nanolSFET, ¢) ensemble du
masque de métallisation, d) agrandissement sur une série de 4 transistors.
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Figure 137 : schémas du support PCB a gauche, et de la carte d'interfacage a droite.

Support PCB
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Un empilement titane/platine/argent mis au point lors de précédents projets a été utilisé [163].
L’argent est nécessaire pour la réalisation de pseudo-électrodes de référence et c’est un excellent
conducteur. Le titane est la couche d’accroche alors que le platine est une couche barriere entre le
titane et 'argent, pour éviter a terme la formation d’ilots de titane a la surface de l'argent qui
pourraient en troubler le comportement électrochimique. Cet empilement a été déposé en utilisant
la technique du « lift-off » (tigure 138, figure 139). Les zones a métalliser ont été définies avec le
masque de niveau 5. La résistance totale des contacts est évaluée a 10 Q, largement inférieure 2 la
résistance a I’état passant des transistors, qui est au minimum de 350 Q. Un certain nombre de
transistors nanoMOSFET ayant les mémes caractéristiques que les nanoISFET ont été réalisés sur
la plaquette. Ces nanoMOSFET offrent la possibilité, contrairement aux nanoISFET, de réaliser
des caractérisations sans avoir besoin de liquide donc sans microfluidique. Ils peuvent donc faciliter

certaines caractérisations, et méme étre testés avant la fin du procédé.

//‘

Figure 138 : a) photographie d’une plaquette de composants apres I'étape de métallisation, b) agrandissement sur une puce, c)
vue au MEB d'un groupe de 4 transistors, et d) schéma d’un transistor a base de nanofil de silicinm aprés [étape de
métallisation.
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Figure 139 : vues au MEB de MOSEFET (en hant) et d'ISFET (en bas) apres [étape de miétallisation.

IV.5.9 Réalisation des structures microfluidiques, niveau de masque n° 6

Afin de pouvoir apporter les fluides directement sur la zone sensible des capteurs, et ainsi travailler
avec des microvolumes, des canaux microfluidiques couverts ont été réalisés. Ces canaux ont une
largeur de 5 um au niveau des transistors, ailleurs, ils mesurent 15 um (figure 140). Des réservoirs
d’l mm de diametre ont été disposés au centre et dans les coins de la puce, afin de pouvoir y
déposer les échantillons liquides a analyser. La largeur des canaux microfluidiques au niveau des
transistors a ¢té choisie afin de pouvoir intégrer les zones source et drain des modeles de transistor
a canal long (3,73 pum selon la simulation sous Athena). Du réservoir central partent quatre bras qui
débouchent chacun dans un réservoir se situant dans un coin de la puce, il y a quatre transistors

sur chaque bras.

Canaux
- microfluidiques

Electrode de

référence . \

Nanofils . o
Réservoirs = "

Figure 140 : Dessin de masque ponr la réalisation des cananx microfluidiques, agrandissement sur un transistor a ganche, et
ensenmble du masque a droite.
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Pour réaliser cette derniere étape, une résine époxy Microchem SU8 3000 de 7 um d’épaisseur a été
utilisée. C’est une résine de type négatif, c'est-a-dire que les zones insolées sont insolubles lors du
développement. Cette résine a pour avantage de pouvoir étre suffisamment biocompatible pour
réaliser des cultures cellulaires dessus [164], ce qui est important au vu des perspectives a moyen
terme de ce projet. Elle résiste bien en phase liquide et aux produits chimiques, solvants, acides et
bases [165]. La résine est déposée a I’aide d’une centrifugeuse, puis recuite selon les préconisations
du fabricant. Elle est ensuite insolée, toujours a 'aide du Canon FPA-3000i4, en se focalisant en
profondeur, a une distance proche de la surface du silicium. Ia profondeur de champ étant tres
faible par rapport a I’épaisseur de la résine, des canaux microfluidiques couverts sont obtenus
(tigure 141, figure 142, figure 143) [166]. La largeur des canaux microfluidiques dépend de la dose
d’UV, une surexposition a pour effet de diminuer la largeur des canaux, alors qu’une sous
exposition a leffet inverse (figure 144). Apres de nombreux essais, il s’avere que la dose d’'UV
optimale pour insoler la SU8 est de 1400 J/m? avec un focus 2 1 um au-dessus de la surface du
substrat. L.a SU8 est suffisamment hydrophile (angle de contact mesuré : 60°) pour que le liquide
s’infiltre dans les canaux, mais il est possible de 'améliorer encore : avec un traitement au plasma
O; ou des UV associés a de 'ozone, des angles de contact de 20° ont été obtenus, en accord avec
la littérature [167]. Si la focalisation est trop profonde ou si la dose est trop forte, les canaux sont
bouchés (figure 1406). Si la focalisation est trop haute, les canaux ne sont pas couverts (figure 145).
En fonction de 'application visée, il est donc possible simplement en modifiant la focalisation des
UV, d’avoir des canaux couverts ou non. La figure 147 représente les dispositifs réalisés et

caractérisés.
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Figure 141 : schémas représentant le transistor a base de nanofil de silicinum intégré dans le canal microfluidique, a)
transistor a base de nanofil avant la réalisation de la microfluidique, b) vue de dessus de la structure aprés réalisation de la
microfluidique, ¢) vue a partir de lentrée du canal microfluidique, d) vie depuis intérienr du canal microfluidique avec en

travers le transistor a base de nanofil.

Figure 142 : a ganche, plaquette de silicium apres réalisation de la microfluidique, a droite, agrandissement sur une puce.
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Figure 143 : vues an MEB des dispositifs avec la
structure microfluidique, a) vie d'ensemble de quatre
transistors, b) et ¢) agrandissement sur denx
transistors (inclinaison 52°).

Figure 144 : largeur du canal microfluidique en fonction de la dose d’UV/, avec une focalisation
1 wm an-dessus de la surface du silicinm sur un film de résine de 7 wm d'épaissenr.
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Figure 145 : vues an MIEB des dispositifs avec la structure microfluidigue, a) et b) exemple d'un canal non couvert dii a nne
Jocalisation hante des UV, ¢) exemple de canal bouché dii a une insolation inadéquate (inclinaison 52°).

Figure 146 : exemple de canal bouché dii a une insolation
inadéquate (inclinaison 52°).

Electrode de
référence

Figure 147 : vues an MEB de transistors sensibles anx ions a base de nanofils de silicinm mis en résean parallele
(inclinaison 52°).
Au terme de la fabrication des transistors, toutes les configurations imaginées ont été réalisées avec
succes. C'est-a-dire que nous avons obtenu, de facon reproductible, des nanofils isolés et en réseau,
des densités de 100 nanofils sur 80 um de large, les deux longueurs de grille prévues (0,73 um et

3,73 pm) et quatre longueurs de fil (2 ;4 ; 10 et 20 um).
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IV.6 Découpe des puces et montage sur PCB

Le procédé de fabrication des transistors étant a ce stade terminé, il faut découper les puces a la
scie diamantée (figure 148) et les monter sur leur support PCB. Un report de type « flip-chip » a
été utilisé [168]. I’avantage de cette méthode est de pouvoir relier en une seule fois un nombre
important de contacts, 40 dans le cadre de ce projet, tout en s’affranchissant de microsoudures qui
sont souvent peu fiables, chronophages a la réalisation et sources d’inductances parasites. Cette
méthode permet de diminuer aussi 'encombrement de la puce sur son support. Deux méthodes
ont été essayées pour la réalisation des contacts avant le montage de la puce : la sérigraphie avec
une pate a braser, et l'utilisation de billes d’or. Un appareil de report semi-automatique SET FC150
a été employé pour la réalisation de cette étape. Le support PCB est représenté figure 149. Il est

extrémement fin pour étre inséré directement dans un connecteur de type ZIF.

a) Plaquette aprés découpe b) Puce terminée

Figure 148 : a) plaguette SOI déconpée, b) agrandissement sur une puce.

Emplacement

/ de la puce

Connecteur
ZIF

/

Figure 149 : dessin en trois dimensions du support
PCB utilisé pour le conditionnement des puces.
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I1.6.1 Montage par sérigraphie

Cette méthode consiste en I'application d’une encre a travers un pochoir réutilisable, ce qui
engendre la répétition de motifs identiques. Ici, le pochoir est en inox de 125 um d’épaisseur. Cette
épaisseur définit la hauteur des dépots de pate a braser appliqués sur les contacts du support PCB.
La pate a braser est déposée a I'aide d’une racle que 'on déplace a une vitesse et a un angle précis.
La force d’appui doit étre homogene et controlée. Une pate a braser composée de Bi/Sn/Ag a été
choisie entre autres pour sa température de fusion de 140 °C, compatible avec la puce et le PCB.
La puce est approchée du PCB de fagon a écraser partiellement la pate a braser. L’appareil chauffe
ensuite la pate pour la faire fondre, puis remonte de quelques micrometres pour diminuer les

contraintes avant de redescendre la température (figure 150).

Figure 150 : en haut, support PCB aprés le dépot de pate a braser Bi/ Sn/ Ag, en bas, puce et support PCB aprés

assemblage.
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I7.6.2 Montage en utilisant des billes dor

Apres de nombreux tests de sérigraphie qui ne furent pas completement concluants, les contacts
étant trop souvent soit en court-circuit, soit non connectés, une technique utilisant des billes d’or
et de la colle a été développée. Des billes d’or réalisent le contact électrique entre les plots de la
puce et ceux du support, la colle réalise la tenue mécanique. Cette méthode a pour inconvénient le
fait que les billes sont juste en contact avec les plots de la puce. En cas de gonflement de la colle,
le contact pourrait étre rompu. En revanche, il est impossible de créer des courts-circuits entre
plots avec cette technique, et c’est un avantage considérable. En effet, un court-circuit entre une
électrode de référence et un transistor aurait pour effet de polariser le liquide a une tension
indéterminée, ce qui rendrait tous les transistors de la puce inopérants. De méme, pour certains
tests, toutes les sources des transistors étant reliées entre elles, un court-circuit entre une source et

une autre électrode aurait pour effet de rendre inopérant ’ensemble des transistors de la puce.

Les billes d’or sont tout d’abord déposées sur le PCB a I'aide d’un appareil de microsoudure. Un
arc électrique vient fondre extrémité d’un fil d’or en son extrémité, cela a pour effet de créer une
bille. I’étape suivante consiste a souder cette bille d’or sur le PCB a I'aide d’ultrasons (figure 151).
11 faut ensuite déposer la colle Epotek H70E sur le PCB pour réaliser la tenue mécanique de la puce
sur son support. La qualité des contacts a été¢ qualifiée en réalisant le montage de puces
nanoMOSFET. Comme dit précédemment, les nanoMOSFET ont pour avantage de pouvoir
fonctionner sans liquide et donc sans microfluidique, ce qui écarte une partie des défaillances

possibles.

Cette méthode d’assemblage s’est avérée tres intéressante et reproductible car elle a permis d’avoir

un taux de réussite de pres de 100 %. Elle ne rajoute donc pas des causes de défaillance au systeme.

Support PCB

Puce

Billes d’or / v

Billes d’or
Support PCB

Figure 151 : a gauche, support PCB apres dépot des billes d’or, a droite, puce et support PCB apres le montage.
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I7.6.3 Réalisation de [étanchéité PCB/puce

Arrive enfin la derniére étape du procédé de fabrication. Les puces sont collées, les connexions
sont réalisées a I'aide de billes d’or positionnées entre les plots situés sur la puce et ceux situés sur
le PCB. 1l reste, avant de passer aux caractérisations, ’étape d’étanchéification. Pour ce faire, une
colle Polytec EP601 est injectée entre le PCB et la puce (underfill en anglais). Les forces de
capillarité permettent a cette colle de se propager et d’enrober parfaitement les contacts électriques
(figure 152). Cette colle de scellement est totalement biocompatible pour étre en adéquation avec
les applications visées a moyen terme. Pour finir, un cylindre en pyrex est reporté sur le dispositif
afin de servir de réservoir de liquide et ainsi faciliter les caractérisations (figure 153). Cette méthode
de montage s’est révélée tres fiable dans le temps : apres plusieurs mois en phase liquide, aucune

défaillance imputable a cette technique n’a été observée.

Vue de dessous Vue de dessus
Scellement
Puce
Scellement
Support PCB

Figure 152 : puce et son support PCB apres réalisation du scellement.

\

T

Figure 153 : photographies du dispositif
en fin de procéde.

En conclusion, des composants nanoMOSFET et nanoISFET ont été réalisés avec succes. Il va
falloir maintenant les caractériser pour valider leur fonctionnement et mesurer leurs
performances.
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1. Caractérisation des dispositifs

1.1  Introduction

Apres avoir fait ’étude de I'alumine déposée par ALD, développé un procédé de fabrication de
transistors a base de nanofils et réalisé en salle blanche les dispositifs nanoMOSFET et nanolSFET,
les différentes structures ont été caractérisées. Afin de wvalider leur bon fonctionnement, les

parameétres suivants ont été étudiés :

e La tension de seuil des transistors.

e Les courants de fuite a travers I'isolant de grille et entre les contacts source et drain.

e Les pentes en dessous et au-dela du seuil de conduction des transistors.

e Le nombre de décades de différence entre le courant a Iétat bloqué (Iorr) et état passant
(o).

e La sensibilité au pH.

e L’hystérésis de la réponse au pH.

e La sélectivité de détection vis-a-vis des ions sodium et potassium.

C’est seulement a condition que toutes ces caractérisations soient conformes qu’il sera possible de
valider le fonctionnement des capteurs, ce qui permettra par la suite de passer a d’autres
applications, sur cellules vivantes par exemple. Autrement, il sera nécessaire de modifier la
conception pour améliorer les caractéristiques. Sur une méme plaquette, des puces nanoMOSFET
et nanoISFET ont été réalisées. Les nanoMOSFET sont des témoins facilement caractérisables qui
permettent de valider le procédé de fabrication. Toutes les configurations prévues sur les masques
ont été achevées avec succes. Le tableau 14 recense les différents parametres des transistors réalisés
et étudiés. Sur une méme puce, il y a 4 longueurs de fil, 3 nombres de fils en parallele et 2 longueurs
de grille, ce qui donne un totale de 4 X 3 X 2 = 24 structures différentes. Les structures réalisées
vont donc offrir la possibilité de mettre en évidence 'effet, quand il y en a un, de la longueur de
grille, de la longueur du nanofil en dehors de la zone de canal, du nombre de nanofils en parallele
et de la densité des nanofils. I objectif était dans un premier temps de s’assurer qu’il était possible
de réaliser de telles configurations, cet objectif a été validé. Le second objectif était d’étre en mesure
de comparer les caractéristiques électriques en phase liquide (les courants utiles, les courants de
fuite, les rapport Ion/Iorr, les transconductances...) pour qu’a lavenir, en fonction d’une
application visée et de son cahier des charges, nous soyons a méme d’identifier directement la

configuration adéquate.
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Tablean 14 :

caractéristiques des différents transistors étndiés.

Longueur des fils (um) Nombre de fils en Longueur de grille (um)
parallele
2 1 0,73
4 20 3,73
10 100
20

1.2  Caractérisation des nanoMOSFET

Les caractérisations ont commencé par I’étude des nanoMOSFET. Ces composants ont 'avantage
de fonctionner sans microfluidique, et peuvent donc étre caractérisés sous pointes avant que le
procédé ne soit terminé. Ils sont un indicateur de la qualité des nanoISFET réalisés en parallele. Ils
permettent de valider le bon déroulement du procédé de fabrication, en particulier la réalisation de
Iisolant de grille SiO2/ ALOs. Les nanoMOSFET ont été polarisés a 'aide de pointes, sans montage
sur PCB. Les caractéristiques classiques Ip(Ves) et In(Vps) ont été tracées pour évaluer le
fonctionnement des composants. La réalisation de mesures sous pointes étant tres chronophage,
les 24 différentes structures n’ont pas toutes été caractérisées lors de cette premicre étude. Une
sélection a été faite pour a la fois étudier I'influence des principaux parametres, tout en minimisant
la durée des caractérisations. Toutes les manipulations ont été effectuées a température ambiante

(~23 °C).

Pour ces caractérisations, une station de haute précision pouvant mesurer des courants de 3.10™° A
a été privilégiée. Elle est constituée d’un analyseur Keithley 4200 et d’une station sous pointe

intégrée a une cage de Faraday Cascade Summit 12000 (figure 154).

Figure 154 : station sous pointe Cascade Summit 12000.
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1. Caractérisation des dispositifs

V.2.1  Caractérisation In(Vips)

La premiere étude a consisté a tracer des réponses In(Vps), afin de vérifier que les transistors
fonctionnent correctement (figure 155). Ces réponses ont montré des caractéristiques classiques de
structures MOSFET, et ont ainsi permis d’identifier les zones de saturation et de fonctionnement
linéaire des transistors, pour les deux longueurs de grille (3,73 um et 0,73 um). Ces courbes au
voisinage de 0V sont des droites, ce qui confirme le caractére ohmique de tous les contacts

permettant 'acces au transistor.

1 1
a b _
) . / ) . / Vos =6V
Fonctionnement / Fonctionnement / sv
L ’ . /
linéaire K linéaire K
e /' 4V
’ Vs
-7 ’ 3V
- 4
Pl -7 2V
. ) -7 ) 1V
Fonctionnement Fonctionnement
en saturation en saturation

Figure 155 : réponses Ip(V ps) de transistors composés d’un senl nanofil de 10 um de long, a) de longuenr de grille
3,73 un, et b) de longueur de grille 0,73 um.

V.2.2  Tdension de seuil (Vi) des nanoMOSFET

Pour rappel, La tension de seuil de transistor MOSFET s’exprime sous la forme [9] :

VTz(DM_(DSi_st‘I'Qiso+Qb+2q§F (7)
q Ciso

o @D, en électron-volt, le travail de sortie du silicium, c’est I'énergie minimum nécessaire
pour arracher un électron depuis le niveau de Fermi du substrat de silicium, jusqu'a un
point situé a I'infini en dehors du substrat.

o @, le travail de sortie du métal.

o @, ladifférence de potentiel entre le niveau de Fermi du silicium dopé et intrinseque.

® Qs Qiso, @b, respectivement les charges dans linterface isolant/silicium, dans lisolant et

dans la couche de déplétion du substrat.
® (i, capacité de isolant de grille.

e g la charge d’un électron.
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1. Caractérisation des dispositifs

Pour les nanoMOSFET étudiés, 1a tension de seuil est en moyenne de 0,62 V avec un écart type de
0,26 V (tableau 15 et figure 1506), ce qui démontre que ’étape de réalisation de Iisolant de grille
s’est déroulée correctement (les transistors sont bien bloqués a Vgs = 0 V), le faible écart type est
aussi un bon indicateur de la qualité des composants réalisés. Les tensions de seuil ne varient pas
significativement avec le nombre de nanofils, ni avec la longueur de grille (Lg), en cohérence avec
la théorie. Ici, la tension de seuil ne doit varier qu’avec les densités de charges piégées a I'interface
isolant/silicium Qss, dans lisolant Qis et dans la couche de déplétion du substrat Q.

Tablean 15 : tension de senil en fonction de la longnenr de grille Le (sans distinction du nombre de nanofils), et en fonction
du nombre de nanofils en parallele (sans distinction de la longuenr de grille).

o,%im 3,72("% 100 fils 20 fils 1 il Total

Tension de seuil 0,58 0,64 0,58 0,61 0,64 0,62
Ecart type 0,23 0,3 0,25 0,32 0,22 0,26
Effectif 20 22 13 13 16 42

Figure 156 : histogramme de la répartition des tensions de senil des transistors,
sans distinction de longuenr de grille on de nombre de nanofils en paralléle.

V.2.3

Les fuites a travers I'isolant de grille doivent bien sar étre les plus basses possibles pour qu’en phase

Evaluation des courants de fuite I et Iogs

liquide, 'impédance d’entrée du composant soit grande, et qu’il n’y ait pas de pertes de charges
(déja extrémement faibles) a ce niveau. Un courant parasite a travers 'isolant de grille faussera les
valeurs de sensibilités aux ions, mesurées lors du fonctionnement en phase liquide. De plus, les
fuites entre source et drain doivent également étre les plus faibles possibles. Plus elles seront basses,

plus le rapport du courant a ’état passant sur le courant a I’état bloqué sera grand.
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Le courant de fuite I a travers 'isolant de grille n'est pas mesurable avec les appareils utilisés. Pour
des transistors constitués de 100 nanofils en parallele et polarisés sous une tension Vgs de 3 'V, la
valeur est de 3.10"° A, ce qui correspond 2 la valeur limite de mesure en courant du banc de
caractérisation. Avec I’hypotheése que ce courant soit proportionnel au nombre de nanofils en
paralléle, cela donne une impédance d’entrée d’au moins 10" Q pour un transistor constitué de 100

nanofils, et d'au moins 10" Q pour un transistor constitué d'un seul nanofil.

En ce qui concerne les valeurs de courant de fuite entre source et drain, soit le courant a I’état
bloqué (Iorr), elles sont également inférieures 2 3.10"° A (toujours la limite de performance de
I'appareil de mesure) pour les transistors constitués d'un seul nanofil et polarisés sous une tension
Vps de 0,1 V. En revanche, les transistors constitués de 20 et 100 nanofils en paralléle ont
respectivement un courant de fuite moyen de 'ordre de 1,5.10" A et 7.10™* A sous une tension
Vps de 0,1 V (figure 157). Cela donne une valeur équivalente de 7.10" A pour un nanofil sous la
méme tension de polarisation, valeur bien inférieure a la limite de mesure de I'appareil. Ces valeurs
sont extrémement basses, ce qui démontre la qualité de lisolant de grille, et de I'interface entre
isolant et semi-conducteur. Néanmoins, les courants de fuite des nanoISFET seront possiblement

supérieurs, du fait de leur fonctionnement en phase liquide.

Nous n'avons pas identifié de variations du courant Iorr mesurable en fonction de la longueur de
grille (figure 157). Le courant de fuite augmente seulement (et logiquement) avec le nombre de
nanofils en parallele, et avec la tension entre les contacts de drain et de source (figure 157, figure
158). Les données de conductance ainsi obtenues offrent la possibilité de prévoir le courant Iopr
en fonction de la tension de polarisation Vps, quel que soit le nombre de nanofils en parallele. Cette
variation est linéaire (dans la gamme étudiée) et vaut 347 £S pour 100 nanofils en paralléle (figure
159). Le courant de fuite Iopr étant proportionnel au nombre de nanofils en parallcle, la
conductance vaut donc 3,47 fS pour un nanofil. Lorsque le transistor nanoMOSFET est a I'état
bloqué, la résistance de fuite Ry d'un nanofil est donc estimée 2 2,9.10™ Q, ceci indépendamment
de la longueur de grille. Cette résistance est logiquement divisée par le nombre de nanofils pour

des transistors présentant plusieurs nanofils en paralléle.
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100 fils de 10 pm,——»
LG 0,73 wm

100 fils de 10 pm,
Lg 3,73 um
20 fils de 10 um,
/LG 0,73 um
<« 1filde 2 pm,
Lc 0,73 um

Figure 157 : réponses Ip(V ) de transistors
nansMOSFEET en échelle semi-logarithniique.

(Vps =0,171)

Figure 159 : évolution du conrant de fuite en fonction
de la tension entre drain et source, relevé a partir des

données de la figure 158.

VDSZZV

Vps = 0,1 Y

Courant IOFF

Figure 158 : réponses In(V'cs) a des tension 1'ps de 0,1 17 ;

051V ;0910 ;1,21 ;1,6 Vet2 1. Le transistor utilisé

7t est constitné de 100 nanofils en parallele, et a une longuenr
de grille de 0,73 .

Figure 160 : évolution du conrant a l'état passant
Ion en fonction de V'ps, pour Vs = 3 1/, avec les
données de la figure 158.

Le courant a I’état passant Iox croit linéairement avec Vps jusqu’a une tension d’environ 0,8 V, puis

atteint la saturation (figure 160). Le rapport Iox/Iorr maximal est obtenu pour une tension Vps

d’environ 0,8 V, et vaut 3,9.10” pour le transistor ayant une longueur de grille de 0,73 um (figure

161), et 8.10° pour celui ayant une longueur de grille de 3,73 um.
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- N
I'4
\ ,‘
~ — -
I()N/I()FF
maximum

Figure 161 : évolution du rapport lon/ lorr, avec les données de la figure 158, Ion relevé a Vas = 3 1.

L’avantage d’avoir réalisé des nanofils 2 double jonction N*/P/N" est visible ici. Sans jonction, les
courants lopr auraient seulement été limités par la résistivité du silicium. Cette résistivité pour du
silicium dopé N avec 10" atomes/cm’ est de 4 Q-cm [169], la résistance d’un nanofil de section
200 nm X 200 nm et de longueur comprise entre 2 um et 20 pm varie alors de 2 M€ a 20 M€.
Avec une polarisation Vps de seulement 0,1 V, les courants lorr auraient été compris entre 5.10° A
et 5.10” A. L'utilisation des doubles jonctions N*/P/N* a donc permis de gagner un facteur

supérieur 2 un million sur le rapport Ion/Torr.

Le tableau 16 regroupe les principales caractéristiques en termes de courants de fuite et de rapport

Ton/Iorr des composants nanoMOSFET.

Tablean 16 : récapitulatif des conrants de fuite et du rapport lox/ Iorr en fonction des caractéristiques des composants
nanoMOSEET étudiés.

Nombre de | Longueur des Loggueur de | CourantIg (A) | Courant lopr 2 Ton/Togr
nanofils nanofils (um) grille (um) avec Vos =3V | Vps =1V (fA)
1 2 0,73 <3.10" 3,47 3,9.10°
20 10 0,73 <6.107 09,4 3,9.10°
100 10 0,73 <3.10" 347 3,9.10°
100 10 3,73 <3.10" 347 8.10°

V.2.4

Etude de la pente sous le seuil

Le transistor est dans le régime sous le seuil, lorsque la tension de grille croit, que le seuil n’est pas
atteint, mais que le semi-conducteur est en inversion faible [170]. C’est un parametre important :

des publications récentes avancent que le régime le plus intéressant pour les mesures bio-
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¢lectrochimiques se situe sous le seuil des transistors a base de nanofils, les variations de courant
en fonction des variations de tension de grille y sont bien plus grandes [44], [171], [172]. La pente
sous le seuil (notée 1/5) des composants a donc été étudiée. Pour un transistor, le terme S est

donné par la relation suivante [173] :

_kT Caep 13
S = . In(10)(1 + - ) (13)

Lso

Caep est la capacité de désertion, Cig, est la capacité de Iisolant de grille, & est la constante de

Boltzmann, T est la température en kelvin et g est la charge d’un électron.

La valeur de cette pente ne dépend donc que de la capacité de désertion Cuep et de la capacité de
l'isolant de grille Ciso. Elle peut donc étre augmentée en utilisant des diélectriques de grille de haute
permittivité et en diminuant leur épaisseur. Le désavantage de travailler sous le seuil de conduction
du transistor, est que les courants a traiter sont extrémement bas. Il faut alors une électronique

performante afin d’exploiter ces faibles signaux utiles.

Les mesures montrent que cette pente est indépendante du nombre de nanofils en parallele, de la
longueur de grille, de la longueur des fils (figure 162) et de la tension source-drain (sur la gamme
¢tudiée : 0,1 V - 2'V) (figure 158). Les pentes sous le seuil en fonction de Vs des nanoMOSFET
a base de nanofils de silicium sont de 6 décades de courant par volt. Autrement dit, une variation

d’un volt sur la grille engendre une multiplication par 10° du courant entre source et drain.

100 fils de 10 um, >
Lg 0,73 um — 100 fils de 10 um,
LG 3,73 um

20 fils de 10 pum,

Lc 0,73 um Pente sous le
I seuil
1 fil de 2 pum,
LG 0,73 wm

Figure 162 : réponses In(V cs) de transistors nanoMOSFET en
échelle semi-logarithmique. (V'ps = 0,1 1)

La métallisation ayant été effectuée de facon non conforme, les nanoMOSFET ont une grille sur

seulement trois « faces du fil», et donc non-entourante (figure 163). Cette particularité est
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pénalisante pour la valeur de la pente sous le seuil puisqu'elle diminue la valeur de Cuep. De meilleurs

résultats sont attendus pour les nanoISFET, caractérisés par une grille totalement entourante.

Métal Nanofil a) b)

\SiOz/AIZO3

Air /v

SiO, Meétal

Nanofils \

Figure 163 : a) schéma en coupe transversale d’un nanofil de
silicinm apres métallisation, b) et ¢) images MIEB de nanofils
de silicinm avant la fin de la métallisation, la métallisation
Seffectue bien sur trois faces des nanofils.

V.2.5  ®ente au-dela du seuil, ou transconductance

La pente au-dela du seuil est un indicateur de la performance des transistors. Une capacité de grille
¢levée engendrera une commande optimale du canal du transistor et permettra d’avoir une pente
forte au-dela du seuil, augmentant ainsi le courant utile. La grille entourant les nanofils est un moyen
efficace pour avoir une transconductance élevée, tout en maintenant des dimensions réduites. La
conduction se fait sur toute la périphérie du fil, offrant ainsi une large surface, en comparaison avec

le volume du fil. Cette transconductance G, (en régime linéaire) s’exprime sous la forme [173] :

w
Gm = Up Ciso T (VDS) (14)

Iy : mobilité des électrons.
Ciso : capacité de I'isolant de grille par unité de surface.

Wet L : largeur et longueur de grille, ici, périmetre du fil et distance entre les zones source et drain.
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I’équation précédente montre que la transconductance dépend de la mobilité des électrons dans le
canal 1, de la capacité de I'isolant de grille Ciso, des dimensions du canal Wet L, et de la tension
entre source et drain Vps. Dans cette étude, les parametres g, et Ci, sont considérés comme
constants car associés a la technologie de fabrication des nanoMOSFET. Ainsi, seront étudiées les
influences de la longueur de grille, de la tension drain-source et de la largeur de grille, qui est

proportionnelle au nombre de nanofils.

La pente au-dela du seuil est bien proportionnelle au nombre de nanofils en paralléle (figure 164),
comme prévu par la théorie. Pour une tension drain-source de 0,1 V, la transconductance d'un
nanofil a été estimée a 0,84 uS, ce qui correspond a une résistance équivalente Ronx de 1,19 M€Q.
Sur la base des données technologiques des nanoMOSFET (chapitre 1V), la résistance série Rs d'un
nanofil de 10 um est estimée a environ 3 k€. Il apparait donc que cette résistance série Rs est bien
négligeable devant la résistance Ron du nanofil, comme cela est montré par la proportionnalité de

la transconductance avec le nombre de nanofils (figure 164).

Nanofils de 10 um de
long, de longueur de
grille 0,73 um

100 NF
83 uS

20 NF
16,5 uS

1 NF
0,84 1S

Figure 164 : la figure a gauche représente les réponses Ip(1/cs) de 3 transistors, constitués de nanofils de 10 um de
long, de longuenr de grille 0,73 um (Vs = 0,1 V). La figure a droite représente I'évolution de la pente an-dela du
seutl en fonction du nombre de nanofils.

Pour aller plus loin, cette étude a été réalisée pour un transistor nanoMOSFET constitué d’un
nanofil polarisé sous une tension drain-source de 1 V (figure 165). La transconductance s'établit
alors a 8 uS, ce qui correspond a une résistance équivalente Rox de 125 k€. 11 apparait ainsi que,
dans ce cas en limite de saturation, la résistance d'acces sera toujours négligeable devant la résistance

du nanofil.
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Vps =1V ——7"
Pente = 8 puS

Figure 165 : réponse In(1 cs) d'un transistor constitué d’un sent
nanofil de longuenr 10 um, de longuenr de grille 0,73 pm.

La pente au-dela du seuil ou transconductance augmente lorsque la longueur de grille diminue
(figure 166) comme le prévoit la théorie. Elle est multipliée par 4,28 lorsque la longueur de grille
passe de 3,73 um a 0,73 pm, ce qui est proche du rapport des longueurs de grille (3,73/0,73 = 5,11).
Un bon accord a donc été obtenu entre expérience et théorie, la différence de mesure devant étre
reliée a des incertitudes sur les longueurs de grille réelles des transistors nanoMOSFET. En
considérant que ces incertitudes sont associées aux phénomeénes de diffusion de la zone N, des
valeurs réelles de longueur de grille de 3,91 pm et 0,91 um permettraient de retrouver le rapport de

4,3 donné par l'expérience.

100 nanofils/10 um
de long/L¢ 0,73 um
97,5 uS

22.8 uS

¥——— 100 nanofils/10 um
de long/L¢ 3,73 pm

Figure 166 : réponses In(V cs) de denx: transistors constitués de 100 nanofils,
de longuenr 10 um, mais de longuenr de grille différentes. (1'ps = 0,1 17)

En ce qui concerne la variation de la transconductance avec la tension drain-source, son
augmentation est linéaire jusqu’a une tension Vps de 1,35V pour les deux longueurs de grille

réalisées (figure 167 et figure 168). Pour un transistor constitué¢ de 100 nanofils de 10 pm de long,
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la croissance de la pente est alors de 770 uS/V pour une longueur de grille de 0,73 um, et de
177 uS/V pour une longueur de grille de 3,73 um (figure 169). Nous obtenons un rapport de pente
de 4,35 associé a la variation de la longueur de grille, ceci conformément aux précédents résultats.
Lorsque la tension Vps dépasse la valeur de 1,35 V, le transistor nanoMOSFET passe en saturation

et la conductance ne varie donc plus.

Vps =2V Vps =2V —>
107mS — 250 uS
VDs - 0,1 Y VDs = 0,1 Y

Figure 167 : réponses Ip(V'cs) a des tension 1'ps de
011V ;0517;09V 1,2V ;1,61 et21. Le
transistor utilisé ici est constitné de 100 nanofils en
parallele de 10 pm de long et a une longuenr de grille de

Figure 168 : réponses Ip(V'cs) a des tension V'ps de
O,1 1V ;057 V ;1 V1,521 et 2V . Le transistor
utilisé ici est constitué de 100 nanofils en parallele de
10 wmr de long et a une longuenr de grille de 3,73 pm.

0,73 um.

Augmentation =k
linéaire de la : 53 }’LS/V
pente | Saturation
| dela pente
770 uS /V :
:
1
1
177 uS/V_or=co---

Figure 169 : évolution de la pente an-dela du senil en fonction de la
tension entre drain et sonrce.

Cette partie a permis de voir 'influence de plusieurs parameétres sur la pente au-dela du seuil. Cette
pente augmente linéairement avec Vps jusqu’a une tension de 1,35 V, indépendamment du nombre
de nanofils, de la longueur de grille et de la longueur des nanofils. Cette valeur est différente de

celle donnant le meilleur rapport Ion/Torr (Vs = 0,8 V). 1l est donc possible d’ajuster la tension
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Vps en fonction du parametre a privilégier pour I'application, transconductance ou rapport

Ton/Iorr. La transconductance est proportionnelle au nombre de nanofils en parallele. Elle est aussi

inversement proportionnelle a la longueur de grille. Le tableau 17 permet de visualiser I’évolution

de la pente au-dela du seuil en fonction du nombre de nanofils et de la longueur de grille.

Tablean 17 : évolution de la pente an-dela du seuil de conduction des transistors, en fonction du nomibre de nanofils en
paralléle et de la longnenr de grille. Le terme X permet de généraliser le résultat quelle que soit la tension 1 ps.

Pente au-dela du seuil 2 une
Structure . ,
tension Vps donnée
1 nanofil de 10 um / Lg 3,73 um X
1 nanofil de 10 um / I 0,73 um 428X
100 nanofils de 10 um / Lg 3,73 um 100-X
100 nanofils de 10 um / L¢ 0,73 um 428-X

V.2.6  Résumé des caractéristiques électriques des nanoMOSFET

La caractérisation des nanoMOSFET a permis de valider le bon déroulement du procédé de

fabrication. Les courants de fuites sont extrémement faibles. Les caractérisations ont mis en

évidence les zones de fonctionnement linéaire et saturé. Les interconnections sont bonnes et les

contacts sont de type ohmique.

Toutes ces informations ont permis d’établir le schéma équivalent petits signaux (figure 170).

Grille Ig

A

Vs Re

Rs

Drain
A

Ip

Re Vbs

—L— Source

Figure 170 : schéma équivalent petits signanx des transistors réalisés.
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Sur la base de ce schéma, voici brievement les caractéristiques des transistors nanoMOSFET

réalisés :

e La résistance de grille Rg représente 'impédance d’entrée, elle est supérieure a 10" Q par
nanofil, et est inversement proportionnelle au nombre de nanofils en paralléle.

e La tension de seuil est positive avec un faible écart type, les transistors sont bien bloqués
lorsque la grille n’est pas polarisée, ce qui démontre que I’étape de réalisation de I'isolant de
grille (entre autres) s’est bien déroulée.

e La source de courant Gm.Ves représente le courant de drain qui est controlé par la tension
Vas. Sa valeur est proportionnelle au nombre de nanofils en parall¢le. Elle est aussi 4,28
fois supérieure pour les transistors a longueur de grille 0,73 pm en comparaison avec ceux
ayant une longueur de grille de 3,73 um.

e Lesjonctions N'/P/N" diminuent fortement le courant Iorr, ce qui a pour avantage d’avoir
un fort rapport Ion/Iopr. Il y a ainsi pres de 9 décades de courant entre le courant a Iétat
bloqué et le courant a I’état passant.

e La pente sous le seuil vaut 6 décades par volt et ne dépend d’aucun des parametres étudiés
(tension drain-source, longueur de fil, longueur de canal, nombre de nanofils).

e La transconductance est proportionnelle au nombre de nanofils et inversement propor-
tionnelle a la longueur du canal.

e La résistance Rs représente la résistance série du nanofil en dehors de la zone du canal du
transistor. Elle n’a pas pu étre mesurée car elle est tres faible devant la résistance du canal
des transistors. Elle a été calculée en fonction du dopage et de la section des fils, elle vaut
environ 300 Q pour 1 um de fil (calcul non détaillé : résistivité du silicium dopé multipliée
par le rapport de la longueur sur la section du nanofil).

e La résistance R représente les fuites de courant entre source et drain lorsque le transistor
est bloqué. Elle vaut 2,9.10' Q pour un nanofil. Elle est responsable d'un courant de fuite

Iorr de l'ordre de 7.10° A (toujours pour un transistor constitué d’un seul nanofil).
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1.3  Caractérisation des nanolSFET

Les caractérisations des MOSFET a base de nanofils, positionnés sur la méme plaquette que les
nanolSFET, ont montré un fonctionnement correct, avec d’excellentes performances en termes de
courants de fuite, de rapport Iox/Iorr, de pente sous et au-dela du seuil de conduction. Ces carac-
térisations ont permis également de déterminer la tension de seuil et les zones de fonctionnement
linéaire et saturé. Ainsi, sur la base des bons résultats obtenus, les caractérisations des nanoISFET
ont pu commencer. Le schéma figure 171 montre comment ces nanoISFET ont été polarisés pour
effectuer les diverses caractérisations en phase liquide. Pour cette premiere étude, une électrode de

rétérence commerciale a été utilisée afin d’étre str du potentiel appliqué a la solution.

"_“'

Drain Electrode de référence

Source

@
@

Nanofil

Canal du transistor

Microfluidique
|
|

Canal

Figure 171 : schéma de polarisation pour les caractérisations des ISEFET, la source est a la masse, le drain est polarisé a la
tension V'ps, le liguide dans le canal microfluidique est polarisé a travers une électrode de référence commerciale de type

Ag/ AgCl/KCI. 1es conrants 1¢, et Ip sont relevés.

Les mesures sur les nanoISFET qui ont permis de caractériser les sensibilités (au pH, pNa et pK),
I'hystérésis et les pentes en-dessous et au-dela du seuil, ont été réalisées a I'aide d’un analyseur
Agilent 4142B. Une carte d’interfacage qui adapte la connectique ZIF du dispositif a la connectique
des appareils de mesure a été réalisée (figure 172). Afin d’effectuer des mesures automatisées sur
les 16 transistors présents sur chaque puce, et ainsi diminuer considérablement le temps de

caractérisation, une matrice de commutation Keithley 707 a été utilisée (figure 172).
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7 ~
/ \
/ \
|
\ ] Electrode de
\ / référence
N\ /7 Ag/AoCl
~ _ -~ ‘HP4142B g/Ag
Matrice de Dispositif a
commutation caractériser

Keithley 707

Figure 172 : photographies du montage qui a été utilisé pour les caractérisations en phase liguide.

V.3.1  Influence du systéme de montage sur les propriétés des transistors

Pour vérifier que les performances du systeme de caractérisation sont suffisantes, des mesures
effectuées sous pointes sur des puces nanoMOSFET avant montage, ont ét¢ comparées a des
mesures automatisées apres montage sur support. Ceci a permis d’évaluer les fuites dues au support
PCB, a la carte d’interfacage, a la matrice de commutation et au cablage. Il s’avére que ce systeme
de caractérisation induit entre 2 et 4 décades de courant de fuite supplémentaire en fonction du
nombre de nanofils en paralléle. Le courant de fuite passe en effet de 3.10"° A 2 5.10"" A pour un
nanofil seul (figure 173). En revanche, la pente sous le seuil et la transconductance ne sont pas
impactées par le montage. Il sera donc possible dutiliser ce systeme pour caractériser les
nanolSFET en termes de « performance capteur » (sensibilité, sélectivité...), transconductance et
pente sous le seuil, mais il ne sera pas possible d’évaluer précisément les courants de fuite, méme
si une limite de mesure de 5.10™"" A reste tout a fait honorable pour une premiére étude. L.e PCB et
la carte d’interface ont été développés lors d’une thése précédente. Ils n’ont pas été congus au
départ pour des composants ayant si peu de courants de fuite. Un des développements a court
terme sera de redessiner le support PCB et la carte d’interfagage pour qu’ils n’induisent pas plus de

courants de fuite que les transistors.
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Augmentation de
Torr avec le montage

Figure 173 : réponses Ip(V ) sur échelles linéaire et semi-logarithmique, réalisé avec un transistor
nanoMOSEET constitné d'un senl nanofil de 2 pmr de long, de longuenr de grille 0,73 wm, avant et
apres montage. (Avant montage en noir, aprés montage en rouge, V'ps = 0,1 1)

V.3.2  Tension de seuil (V) des nanoISFET

Pour les nanoISFET, comme précédemment pour les nanoMOSFET, aucune variation significa-
tive de tension de seuil n'a été mise en évidence avec le nombre de nanofils ou la longueur de grille
(L), ceci en cohérence avec la théorie. Ainsi, la tension de seuil a pH 4, relevée pour 53 composants
sans distinction de longueur de grille ou de nombre de nanofils, est en moyenne de 0,85 V avec un
écart type de 0,23 V (figure 174). Ces valeurs sont proches de ce qui a été obtenu avec les
nanoMOSFET. Le faible écart type est un indicateur de la bonne reproductibilité des mesures en
phase liquide, et donc de la bonne qualité du procédé de fabrication (y compris pour une utilisation

plus contraignante en phase liquide).

Figure 174 : histogranmme de la répartition des tensions de seuil a pH4 des nanol SFET,
sans distinction de longuenr de grille on de nombre de nanofils en parallele.
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V.3.3  Evaluation des courants de fuite I et Iogs

Les mesures réalisées sur des composants constitués de 100 nanofils montrent que les courants de
fuite I a travers l'isolant de grille et Iorr entre source et drain, lorsque le composant est bloqué,
sont inférieurs 2 5.10™"" A, la limite de performance du systéme de caractérisation (figure 175). Avec
I’hypothése que ces courants sont proportionnels au nombre de nanofils, cela donne des courants
de fuite I et lopr inférieurs 2 5.10™ A pour 1 seul nanofil. La tension Vps pour ces mesures est de
1V, ce qui donne une impédance au niveau du drain lorsque le transistor est bloqué d’au moins
2.10" Q pour 100 nanofils en paralléle, et d’au moins 2.10" Q pour un seul nanofil. L’impédance
d’entrée au niveau de la grille (mesurée pour Vs = 3,5 V) est d’au moins 7.10" € pour 100 nanofils

en paralléle, ce qui donne 7.10" Q pour un seul nanofil.

100 NF, > «——20NF,
L 0,73 pm Lg 3,73 um
20 NF, / N
LG 0,73 pm LG 0,73 um
100 NF,
L¢ 3,73 um 1 NF,
LG 3,73 pwm
1 NF, L 0,73 um
Vs 0,1 V

Figure 175 : réponse Ip(V cs) en phase liguide, en échelle semi-logarithmique, de différentes confignrations de transistors.
Les pentes sous le seuil sont équivalentes quel que soit le nombre de nanofils en parallele, la longnenr de grille on la
tension V'ps. (Vps = 1 1 pour toutes les courbes, a l'exception de celle qui est notée 0,1 1)

Comme pour les nanoMOSFET, les fuites de charges a travers I'isolant de grille et entre les zones
source et drain sont extrémement basses. Cela démontre les qualités de passivation en phase liquide
de I'isolant de grille SiO,/AlLOs. Ces faibles courants de fuite indiquent un fonctionnement fiable
et indépendant de la conductivité du liquide. Le rapport des courants a I’état passant et bloqué
Ton/Iorr 2 une tension Vps de 1V est au minimum de 6.10" pour les nanoISFET dont la longueur
de grille est de 0,73 um, et au minimum de 1,4.10" pour les nanoISFET dont la longueur de grille
est de 3,73 um.

Ces résultats sont importants pour la crédibilité des résultats de sensibilité au pH présentés plus

loin. Cela permet d’envisager des seuils de détection extrémement bas pour de futures applications
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bio-électrochimiques. Le tableau 18 regroupe brievement les principales valeurs des courants de

fuite, d’impédances, et de rapport Iox/Iorr.

Tablean 18 : récapitulatif des courants de fuite, des impédances et du rapport Ion / Torr en fonction des caractéristiques des
composants étudiés.

Courant I (A) | Courant Iopr Impédance Rapport

Ves =3,5V (A)Vps =1V d’entrée (€2) Lon/Torr

1 nanofil / Lg 0,73 um <5.10" <5.10" > 7.10" > 6,0.10’
1 nanofil / Lg 3,73 um <5.10" <5.10" > 7.10" > 1,4.107
100 nanofil / L 0,73 um < 5.10M" < 510" > 7.10" > 6,0.10"
100 nanofil / L 3,73 um <5.10™M <5.10™" > 7.10" > 1,410’

V.3.4  Etude de la pente sous le seuil

Comme précédemment, I'étude de la pente sous le seuil des composants nanoISFET a été effectuée
sur différents types de composants (figure 175), et les résultats obtenus ont été reportés dans le
tableau 19. D’apres les caractérisations, comme pour les nanoMOSFET et en accord avec la théorie,
la pente sous le seuil ne dépend pas de la tension de polarisation, de la longueur de canal et du
nombre de nanofils. Le seul parametre qui fait varier cette pente est la largeur du nanofil, comme
cela a été observé sur des transistors plus larges réalisés sur la méme plaquette pour comparaison
(figure 176). 11 apparait ainsi que l'augmentation de la largeur du nanofil est responsable d'une
diminution de la pente sous le seuil, c’est un phénomene déja observé par simulation [170]. Cette
variation est associée a un controle électrostatique amoindri du canal.

Tablean 19 : récapitulatif des valenrs de pente sous le seutl en fonction de la largenr du nanofil, du nombre de nanofils et de
la longuenr de grille.

Pente sous le seuil (décades/V)
1 nanofil 150 nm X 200 nm / Lg 0,73 um 9
1 nanofil 300 nm X 200 nm / L 0,73 um 55
1 nanofil 170 nm X 200 nm / L 0,73 um 8
1 nanofil 170 nm X 200 nm / Lg 3,73 um 8
100 nanofil 170 nm X 200 nm / L 0,73 um 8
100 nanofil 170 nm X 200 nm / Lg 3,73 um 8
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300 nm X 200 nm
5,5 décades/V

150 nm X 200 nm
9 décades/V

Figure 176 : réponse en phase liguide, en échelle semi-logarithmique de denx transistors de largenrs
différentes, constitués d'un seul nanofil.

Drapreés les caractérisations, pour une largeur de nanofil de 170 nm, les nanoISFET réalisés ont des
pentes sous le seuil de 8 décades de courant de drain pour 1 V de variation de tension de grille.
Autrement dit, une variation d’un volt sur la grille engendre une multiplication par 10® du courant
entre source et drain. Cette valeur est supérieure a celle obtenue pour les nanoMOSFET
(6 décades/V). Pour expliquer ce phénomeéne, il faut rappeler que les nanoMOSFET ont une
commande de grille sur trois faces du nanofil a section rectangulaire (170 nm X 200 nm), alors que
les nanoISFET sont caractérisées par une commande de grille s’appliquant a travers le liquide sur
toute la surface du fil (figure 177). Cette grille totalement entourante améliore le controle électro-
statique du canal, surtout au niveau des angles inférieurs du nanofil, engendrant ainsi un blocage
du courant plus rapide lorsque la tension de grille passe sous la tension de seuil du transistor. C’est

un phénomene déja observé par simulation [170].

Liquide Nanofil Métal Nanofil

SlOz/Ale3 SlOz/Ale3
Air

SiO; SiO,

Figure 177 : a ganche, schéma en coupe transversale d'un nanofil de silicium plongé dans un liguide (nanolSFET), et
a droite, schéma en coupe transversale d’un nanofil apres métallisation (nanoMOSFET).
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V3.5  @ente au-dela du seuil, ou transconductance

Comme pour les nanoMOSFET, la pente au-dela du seuil ou transconductance a été étudiée,
lobjectif étant de voir 'influence de la longueur des nanofils, du nombre de nanofils, de la tension

Vs et de la longueur de grille sur les caractéristiques des transistors.

L’influence de la longueur des nanofils était faible pour les nanoMOSFET, du fait de la forte
résistance du canal conducteur devant la résistance des contacts source-drain (dans le nanofil).
Dans le cas des nanoISFET, la commande de grille étant totalement entourante, la surface de
conduction dans le canal est augmentée et la résistance du canal conducteur est ainsi diminuée. 11
s'avere que l'effet de la longueur du fil n’est alors plus négligeable et a un effet visible sur les
caractéristiques In(Vgs). Pour une longueur de grille de 0,73 pm, la transconductance chute de 16 uS
a 10,5 uS lorsque la longueur totale du nanofil passe de 2 um a 20 um (figure 178). Un phénomene
de saturation trés marqué apparait également lorsque la longueur du nanofil augmente, ce qui
diminue la valeur du courant a I’état passant du transistor. En calculant la résistance série de
plusieurs transistors ayant des nanofils de différentes longueurs, il a été possible de déterminer la
résistance des fils au niveau des zones source et drain. Cette résistance est naturellement propor-
tionnelle a la longueur du fil et s’éleve a environ 890 Q pour 1 um de fil. Cela correspond a une
résistivité de 3.10” Q-cm, et 2 un dopage de 2,25.10" atomes/cm’, proche des 8.10" atomes/cm’

obtenus avec la simulation sous Athena.

Tout cela démontre que pour favoriser la transconductance des transistors a base de nanofils, il
faut minimiser leur longueur. Méme un tres fort dopage ne suffit pas a rendre négligeable cette

résistance d’acces, lorsqu’elle est comparée a la résistance de la zone de canal.

Comme pour les nanoMOSFET, la transconductance est proportionnelle au nombre de nanofils
en parallele (figure 179). Cela démontre le bon fonctionnement en phase liquide des transistors. Si
le courant n’avait pas été proportionnel, cela aurait pu étre le signe de canaux microfluidiques
bouchés ou hydrophobes, empéchant la polarisation de 'ensemble des nanofils d’un transistor, ou

une conduction inhomogene dans I’ensemble des nanofils d’un transistor.
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2 um de long 100 NF,

16 uS o 1,57 mS
4 um de long\» _-=, 20 NF,
14 u8 Ol 320 uS

20 um de long —¥%
10,58 Saturation 1 NF,
de la pente 16 uS
Figure 178 : réponses Ip(V'cs) de trois ISFET Figure 179 : réponses Ip(V cs) de transistors, constitués
constitués d'un seul nanofil, de différentes longuenrs mais de nanofils de 2 wm de long, de longuenr de grille
de méme longuenr de grille (0,73 um). (Vps =117) 0,73 um. (Vps =11)

Les caractérisations Ip(Ves) a deux différentes tensions Vps (en zone de fonctionnement linéaire)
ont permis de vérifier que la transconductance est bien proportionnelle a la tension Vps (figure

180), montrant ainsi une nouvelle fois un fonctionnement en accord avec la théorie.

I’étude de I'influence de la longueur de grille sur la transconductance des nanoISFET, montre que
le rapport des transconductances est de 4,32 lorsque la longueur de grille passe de 3,73 um a
0,73 pm (figure 181). Cette valeur est tres proche de la valeur obtenue pour les nanoMOSFET

(4,28), et est également en accord avec le rapport théorique des longueurs de grille qui vaut 5,11.

Ces nombreuses caractérisations donnent des résultats attendus, cohérents avec la théorie, ce qui

valide le fonctionnement en phase liquide de ces transistors a base de nanofils.

La comparaison des transconductances des nanoMOSFET et nanoISFET est intéressante. A une
tension de polarisation Vps de 1 V, les nanoMOSFET constitués d’un seul nanofil de 2 pm de long,
et de longueur de grille 0,73 um affichent une transconductance de 8 uS (figure 180). Comme dit
précédemment, la commande de grille s’applique sur 3 faces du nanofil a section rectangulaire pour
les nanoMOSFET, et 4 faces pour le nanoISFET, la transconductance étant proportionnelle a la
largeur de grille, on pourrait s’attendre a ce que la transconductance soit multipliée par 4/3. Pour

les nanoISFET, avec un transistor ayant les mémes caractéristiques, la transconductance atteint

16 pS, soit le double.

Cela montre que les équations qui décrivent le fonctionnement du MOSFET planaire ne peuvent

pas décrire completement le fonctionnement de ces transistors a base de nanofils. Les différences
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sont dues aux angles des nanofils, a la jonction de deux grilles adjacentes. La densité de courant
dans les angles est supérieure selon de nombreuses publications [70], [104], [174]. Le passage de
trois a quatre grilles engendre un meilleur contréle électrostatique du nanofil, et surtout des deux
angles inférieurs du nanofil. Tout cela aboutit 2 un doublement de la transconductance des
nanolISFET, et démontre 'intérét en termes de transconductance de réaliser une grille entourant

totalement les nanofils.

Vs 1V L 0,73 um
16pS —» 1,34 mS
nanoMOSFET

Vps 1V
8 uS \ Lc 3,73 um

310us —*

Vps 0,1 V
1,65uS s
Figure 180 : réponses Ip(V cs) de denxc nanol SFET et Figure 181 : réponses Ip(V cs) de deux: transistors
un nanoMOSFET constitués d'un seul nanofil de 2 wm constitués de 100 nanofils de 10 um de long, et de
de long, et de longuenr de grille 0,73 um. longuenr de grille différentes.

V.3.6  Evaluation de la sensibilité au pH

La mesure du pH en phase liquide est la caractérisation de base pour valider le bon fonctionnement
d’un capteur de type ISFET. Cette caractérisation permet de vérifier que le capteur a une réponse

en phase liquide en accord avec la loi de Nernst.

Pour les ISFET-ALOs planaires, un appareil spécialisé ('ISFETmetre) réalisant une mesure en
continu et précise du pH a été utilisé. Les nanoISFET n’étant pas compatibles avec 'ISFETmetre,
ils ont été caractérisés en tragant leurs caractéristiques In(Ves) dans plusieurs solutions tampon pH,
puis en relevant le décalage des courbes (figure 182). Cette derni¢re méthode est bien sir moins
précise, C’est pour cela que les caractérisations ont été menées sur un grand nombre de compo-
sants, permettant ainsi d’obtenir une valeur moyenne fiable, et d’une précision que nous

considérons suffisante pour une premiere étude.
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) | b) '
52mV/pH r----o-sooe- 57 mV/pH
GaREttS
— —

Figure 182 : exemples de réponses an pH en échelle linéaire et semi-logarithmique, a) d’un transistor constitué de 20 nanofils
de 20 um de long, avec une longuenr de grille de 0,73 um, b) d'un transistor constitué d’un seul nanofil de 20 pm de long,
avec une longuenr de grille de 3,73 um.

La sensibilité moyenne des capteurs (toutes configurations confondues), mesurée sur une cinquan-
taine de composants, est de 56,2 mV/pH avec un écart type de 6,8 mV/pH (figure 183), que la
mesure soit faite au-dela ou en dessous de la tension de seuil du transistor. C’est une valeur proche
de la limite de Nernst a température ambiante (59,5 mV/pH), légérement inférieure a la sensibilité

mesutée avec les ISFET ALOj; planaites, qui était de 59 mV/pH.

Figure 183 : histogramme de la répartition de la sensibilité au pH des nanol SEE'T, sans distinction de longuenr de grille, de
nombre de nanofils on de longuenr des nanofils.

Finalement, d’apres étude menée, la sensibilité ne dépend ni du nombre de nanofils, ni de la

longueur de grille (tableau 20). Ces résultats étaient attendus et sont cohérents, ce qui confirme le
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bon fonctionnement des capteurs. La sensibilité des ISFET est régie par la loi de Nernst, elle ne
dépend que du matériau sensible au pH, ici, 'alumine ALO:s.
Tablean 20 : valenrs de sensibilité au pH en fonction de la longuenr des fils, de la longuenr de grille et du nombre de nanofils

en paralléle. La premiere ligne montre la sensibilité, quelle que soit la configuration, y compris les configurations non
mentionnées dans le tablean.

Sensibilité moyenne | Ecart type (mV/pH) Effectif
(mV/pH)
Toutes configurations 56,2 6,8 53
confondues
Lg 0,73 um 56,2 6,6 40
L 3,73 um 55,2 6,7 13
1 nanofil 56,3 49 15
100 nanofils paralleles 56,7 8,4 18
4 um de long 56,5 6,7 22
20 um de long 55,8 0,0 19

Les courants de fuite extrémement faibles, les fortes valeurs de pente sous le seuil et I'indépendance
des valeurs de pente sous le seuil avec les paramétres de polarisation électrique permettent
finalement d’envisager une nouvelle méthode de mesure du pH, ceci en se plagant a une tension
Vs < Vi, pour utiliser le mode de conduction sous le seuil. Cette nouvelle méthode a été testée
pour un transistor nanoISFET constitué de 20 nanofils ayant une sensibilité de 52 mV/pH (figure
184). 11 apparait ainsi qu’a une polarisation Vgs de 1V, le courant est multiplié par 250 lorsque le
pH varie de 4 a 10, ce qui fait une multiplication du courant Ip de 2,5 pour une variation d’une
seule unité pH. Aussi, comme dit précédemment, la pente sous le seuil a une limite théorique de
16,9 décades/V a température ambiante, ce qui donne pour un capteur ayant une sensibilité de
59 mV/pH, des vatiations maximales de courant pouvant atteindre 1 décade de courant par unité

pH, de telles variations laissent envisager une mesure de pH tres précise.

Cette nouvelle méthode pourrait aussi étre exploitée pour amplifier et mesurer de faibles variations
de champ électrique sur la grille, issues de cellules vivantes. Un exemple concret serait la mesure
de potentiels d’action : le champ électrique généré par un neurone ou un cardiomyocyte a proximité
d’un nanofil engendrerait une forte variation de courant entre source et drain, cette forte variation

serait ainsi facilement mesurable.
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Figure 184 : évolution du conrant Ip sous le seutl en fonction du
PH, relevée a Vs = 1 1 sur les conrbes de la fignre 182 a.

V.3.7  Evaluation de [hystérésis

Une des caractéristiques essentielles d’un capteur est sa capacité a donner des résultats identiques
quel que soit le sens dans lequel varie espéce a détecter (augmentation ou diminution de la
concentration), c'est-a-dire sans hystérésis. Afin de mesurer Phystérésis des nanolSFET, des
mesures croissantes et décroissantes de pH ont été réalisées. Il s’avere qu’a chaque fois, les réponses
a un méme pH donnent le méme résultat, il n’y a donc pas de tendance permettant la mesure d’une

hystérésis (figure 185).

Figure 185 : réponse d’un captenr pour des valeurs de pH 9 a pH 3, suivi de meesures de pH 3 a pH 9. Le
transistor utilisé possede 100 nanofils de 4 pnr de long, avec une longuenr de grille de 0,73 ym.
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V.3.8 Evaluation de la sensibilité aux ions interférents

Pour évaluer la sélectivité des nanolSFET, des courbes In(Ves) ont été tracées a différentes
concentrations de NaCl et KCI. Ces ions couramment présents en phase liquide peuvent fausser la

mesure de pH.

Les réponses obtenues sont superposées (a pH constant), ce qui indique que les capteurs ne sont
pas sensibles a ces ions (figure 186). Ceci est en adéquation avec la littérature [175], et cohérent
avec les résultats obtenus lors de Iétude des ISFET ALO; planaires du chapitre précédent
(II1.11.2.2). Cela démontre la sélectivité des capteurs nanolSFET réalisés, vis-a-vis du sodium et

du potassium, grace a I’'alumine déposée par ALD.

[Na'] — (K] —

Figure 186 : réponse d’un ISFET constitué de 100 nanofils de 4 pmr de long, de longuenr de grille 3,73 wm, a la variation
de [Na"] a gauche et [K*] a drotte.

V.3.9  Comparaison avec ['état de [art

Afin de pouvoir estimer les performances de nos meilleurs capteurs, nous avons réalisé un
comparatif avec des composants « performants » de la littérature (tableau 21). Les caractéristiques
compatées sont : la sensibilité au pH (en mV/pH et sans amplification), le rapport Ion/Iorr et la

pente sous le seuil.

La sensibilité de nos capteurs est au niveau des meilleurs résultats, limité par la loi de Nernst, c’est
également le cas de la pente sous le seuil. Il s’aveére que grace a leffet combiné de la forte
transconductance, de la forte pente sous le seuil et des courants de fuite extrémement faibles, le

rapport lon/Iorr obtenu est de loin le meilleur de tous.
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Tout ceci démontre que les choix technologiques pour la réalisation des capteurs étaient judicieux,
et que I’étude de PALD-ALO; a mené a la mise au point d’un diélectrique de grille performant.
L’utilisation d’un bicouche SiO,-ALOs, le choix de leur épaisseur et la réalisation d’un nettoyage
RCA (apparemment non utilisé ou non communiqué dans les travaux présents de la littérature) a
permis d’atteindre des niveaux de courant de fuite extrémement bas, a la fois entre source et drain,
et a travers 'isolant de grille. e dessin des masques a été fait de maniére a limiter au maximum les
courants de fuites en minimisant les surfaces en contact avec le liquide au stricte minimum, en
optimisant les métallisations et en plagant les composants de facon optimale. I utilisation des

jonctions et le fonctionnement en inversion est apparemment un choix payant.

11 aurait été intéressant de comparer les courants de fuites I, mais nous n’avons pas trouvé assez
d’informations (pourtant tres importante) dans les publications, nous avions obtenu un courant

inférieur 25.10"" A (limité par le systéme de caractérisation).
Pour finir, a tout cela s’ajoute la sélectivité vis-a-vis des ions sodium et potassium ainsi que I’absence
d’hystérésis.

Tablean 21 : comparatif avec I'état de Lart (meillenre configuration réalisée). « S » représente la sensibilité an pH, « [ » la

largenr on « le diametre du nanofil », « L » représente la longuenr, le terme « entourante » signifie que la grille entoure
totalement le nanofil, le terme « 3 grilles » signifie que la grille recouvre trois faces du nanofil.

Substrat et Diélectrique de S Pente
Réf. technique de rill(i 1 (om) | L (um) (mV/pH) Ion/Iogr | sousle
réalisation g p seuil
[176] Poly-Si, substrat SiO; PECVD 50 10 X 4 75
standard 3 grilles ?
SiO2 10 nm
[84] SOI, TMAH Alb,O3; 15 nm 50 X X 5 6,5
3 grilles
[56] TiIOAIH 3 faces 200 10 X 6 X
[68] Substrat standard, HFO; 10 nm 100 X 57 25 5
GIR entourante
[177] SOT, GIR $i0; 50 10 40 5 85
3 grilles
[86] SOI, TMAH HFO: 15 nm 100 40 56 3 6,5
3 grilles
[178] SOI, GIR X 150 10 X 4,5 5
[179] SOIL, TMAH ALOs 200 5 58 3,5 6
3 grilles
Ce SiOz 20 nm A1203 2 /
cravail SOI, GIR enfgutjrll N 150 Lc 0,73 56,2 8,3 9
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V.4 Conclusion de la caractérisation des dispositifs

Le schéma équivalent figure 187 permet de visualiser les différentes caractéristiques des nano-

ISFET réalisés.

Grille I
T

VGS RG VD S

Figure 187 : schéma équivalent petits signanx des nanol SFET réalisés.

e La résistance de grille Rg représente 'impédance d’entrée. Elle n’a pas pu étre mesurée
précisément a cause de la limite de performance du systéme de caractérisation, mais il a été
montré qu’elle vaut au moins 7.10"* Q pour 1 nanofil.

e La source de courant Gm.Ves représente le courant de drain qui est controlé par la tension
Vas. Sa valeur est proportionnelle au nombre de nanofils en paralléle. Elle est aussi 4,32
fois supérieure pour les transistors a longueur de grille de 0,73 um, en comparaison avec
ceux ayant une longueur de grille de 3,73 pm.

e La résistance Rs représente la résistance série du nanofil en dehors de la zone du canal du
transistor. Elle est proportionnelle a la longueur du fil et vaut 890 € pour 1 um de fil.

e La résistance R représente les fuites de courant entre source et drain lorsque le transistor
est bloqué. Elle n’a pas pu étre mesurée précisément a cause de la limite de performance
du systéme de caractérisation, mais il a été montré qu’elle vaut au moins 2.10" Q pour un

nanofil.

Pour résumer briévement :

- Les courants de fuite en phase liquide sont extrémement bas en comparaison avec les courants
utiles. Ceci s’explique par la réalisation de jonctions N /P /N, qui coupent efficacement le courant
a I’état bloqué. Le rapport Ion/Iorr n’a pas pu étre pleinement caractérisé a cause des limites du

systeme de mesure. Néanmoins, il a été démontré que les rapports Ion/Iorr (pour Vps = 1 V) valent
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au minimum 1,4.10” pour les composants ayant une longueur de grille de 3,73 um et 6.107 pour les

composants ayant une longueur de grille de 0,73 pum.

- La moyenne de sensibilité au pH de ces capteurs est proche de la limite de Nernst et ne dépend
pas des dimensions des transistors ou de la tension de polarisation, ce qui est en accord avec la
théorie. L’insensibilité aux ions interférents Na* et K™ et 'absence d’hystérésis permet de réaliser

des mesures sélectives et fiables.

- Il y a un intérét a réaliser une grille totalement entourante en termes de pente sous le seuil et de
transconductance, ceci serait di en grande partie a la section rectangulaire des nanofils, dont les

angles augmentent localement la capacité de I'isolant de grille par unité de surface.

- Les pentes sous le seuil atteignent 9 décades/V pour les nanofils les plus fins, donnant la
possibilité d’exploiter le régime sous le seuil pour certaines applications. Il a été montré que la

diminution de la section des nanofils engendre une augmentation de cette pente sous le seuil.

- ’augmentation de la longueur des nanofils a une influence néfaste sur la transconductance, il y a

donc un intérét a réaliser des nanofils les plus courts possible.

- La transconductance augmente naturellement lorsque la longueur de grille diminue, en accord
avec les équations régissant le fonctionnement du MOSFET. Elle est aussi proportionnelle au
nombre de nanofils en parallele, démontrant ainsi que le liquide pénetre bien dans tous les recoins
des canaux microfluidiques, et polarise 'ensemble des nanofils en paralléle de fagon homogene.
Les nanofils en paralléle permettent d’accroitre la transconductance et le courant utile, ce qui est

nécessaire pour un grand nombre d’applications.

Pour les applications qui nécessitent une forte transconductance, comme pour 'amplification de
potentiels d’action par exemple, il sera judicieux de réaliser des transistors avec des nanofils courts,
une longueur de grille courte, et appliquer une tension forte entre source et drain pour avoir une
treés forte transconductance. Les jonctions servent aussi a confiner précisément la zone sensible a
quelques centaines de nm®. Ceci peut permettre de sonder précisément une zone en particulier, sur

une cellule vivante par exemple.
Si Papplication nécessite un fort courant de sortie, il suffit de mettre des nanofils en parallele.

Si lapplication ne nécessite pas un fort courant, et que les moyens de caractérisation sont
suffisamment précis, il sera intéressant de travailler sous le seuil de conduction des transistors. Les
variations de courant en fonction de la tension de grille y sont trés grandes et ne dépendent que du

diameétre du fil, du dopage du fil et de la capacité de 'isolant de grille. Il suffit de jouer sur ces
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parametres pour améliorer cette valeur qui atteint déja 9 décades de courant pour 1 V de variation
sur la grille, en ce qui concerne les meilleurs composants réalisés durant ce projet. L’exploitation
du régime sous le seuil de conduction des nanoISFET, permet de réaliser des mesures de courant
dont les variations sont trés fortes avec les variations de potentiels sur la grille, ceci peut étre une

variation de pH ou une variation de champ électrique issue de cellules vivantes.

Pour les applications qui nécessitent une plus grande zone sensible, il suffira d’étendre la distance

entre les zones source et drain.

Ces caractérisations ont validé le bon fonctionnement des ISFET 2 base de nanofils de silicium
englobés d’une gaine d’alumine. Les bons résultats obtenus laissent d’envisager des applications de

pointe dans le domaine de I’étude de cellules vivantes uniques par exemple.
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Dans ce manuscrit, nous avons présenté la conception, la réalisation et les caractérisations de
nano-capteurs potentiométriques dédiés a I'analyse en phase liquide. Ces capteurs sont basés sur
des nanofils de silicium gainés d’alumine. Leur fabrication est collective et compatible avec les
techniques classiques de la microélectronique. Ces composants sont une évolution du transistor a
effet de champ sensible aux ions planaire ISFET). Les capteurs a base de nanofils dédiés a I’analyse
en phase liquide existent depuis le début des années 2000. Ils ont pour avantage d’augmenter le
rapport surface sur volume, engendrant ainsi une plus grande variation de courant en fonction des

variations de potentiel électrochimique a la surface des nanofils.

L’objectif fixé au départ était de créer une brique de base, qui pourrait par la suite étre adaptée a
I'aide de fonctionnalisations a une multitude d’applications. Il a été donné beaucoup d’importance
a la reproductibilité de la réalisation des composants et a la reproductibilité des réponses lors des

caractérisations.

Dans le chapitre II (état de 'art), nous avons présenté :

e Thistorique,

e les principales techniques de fabrication de transistors a base de nanofils pour la détection
en phase liquide,

e les parametres importants de ces capteurs,

e les avantages apportés par les nanofils,

e les matériaux utilisés pour la passivation,

e les techniques de fonctionnalisations,

e et quelques applications intéressantes.

Cela a permis de positionner les objectifs de cette these. Le travail s’est orienté selon deux grands
axes : ’étude de la couche sensible qui est également la couche de passivation, et le développement

du composant en lui-méme avec entre autres, la gravure des nanofils.

Le chapitre III présente I’étude de alumine déposée par ALD (ALD-ALO:). Le bati venant d’étre
livré juste au début du projet, il a fallu calibrer et qualifier le dépot d’alumine avant de intégrer
dans un procédé de type MOSFET. Ce matériau a été caractérisé par ellipsométrie pour mesurer
sa vitesse de dépot et son indice de réfraction. La qualité de son interface avec le silicium a été
évaluée par microscopie en transmission. Sa composition a été validée par EDX. Sa surface a été
caractérisée par microscopie a force atomique. Les contraintes dans le matériau ont été mesurées

par profilométrie. La structure cristalline a été étudiée par diffraction aux rayons X. Afin de pouvoir
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Iintégrer a un procédé de microélectronique, les possibilités de gravure ont également été

explorées.

Ensuite, la réalisation de capacités MIS (Métal Isolant Semi-conducteur) a permis d’évaluer la tenue
en tension et la constante diélectrique de 'alumine ALD-ALOs. Le champ de claquage obtenu
(8,4 MV /cm) est parmi les meilleurs résultats de I’état de l'att, et la constante diélectrique (8,64) est

proche de celle de 'alumine massive.

Afin de s’assurer que PALD-ALOs est bien compatible avec un procédé MOSFET, et pour dé-
corréler les éventuels problémes liés a I'isolant de grille de ceux liés au reste du composant, ’alumine
a été déposée sur une structure I’ISFET planaire, en utilisant un procédé de fabrication maitrisé au
sein du laboratoire. La caractérisation de ces ISFET a donné de bons résultats en termes de
sensibilité, de sélectivité et d’hystérésis. Les expériences ont montré également que pour éviter les
défauts d’interface, il faut réaliser un oxyde de silicium par voie thermique avant le dépot d’alumine
ALD-ALQOs. Le diélectrique bicouche SiO,-ALO; ainsi obtenu exploite les avantages des deux

matériaux, a la fois pour les qualités d’interface, les propriétés de détection et celles de passivation.

En résumé, PALD a permis de réaliser des dépots extrémement conformes et homogenes, ce qui a
contribué a la reproductibilité des dispositifs, et des réponses en phase liquide. I.’alumine ALD-
ALO; s’est avérée étre un excellent passivant en phase liquide, et a contribué a I'obtention de

réponses nernstiennes a la variation du pH.

Apres I'étude de TALD-ALOs, la deuxieme grande partie de ce projet a consisté a développer, en
utilisant les techniques de la microélectronique, des structures originales a base de nanofils de
silicium, par approche descendante (top-down). Pour cela, la photolithographie par projection a
¢été choisie pour la définition des motifs de résine, ce qui a conduit a la réalisation de nanofils
extrémement reproductibles et compatibles avec les techniques de fabrications industrielles.
L’utilisation de substrats SOI a donné la possibilité de suspendre les nanofils, augmentant ainsi le
rapport surface sur volume, ce qui permet de grandes variations de courant engendrées par de
faibles variations de potentiel électrochimique a la surface des nanofils. Un autre avantage de
Iutilisation de substrats SOI est I'isolation des composants du reste de la puce, ce qui se traduit par
une diminution des courants de fuite. Contrairement a ce qui est couramment présenté dans la
littérature, des nanofils avec jonctions N'/P/N" ont été réalisés plutot que des nanofils sans
jonction. L’objectif de minimiser les courants de fuite entre source et drain et maximiser le rapport
Ton/Iopr a ainsi été atteint, avec comme bénéfice 'augmentation de la plage de fonctionnement des
capteurs. Des transistors constitués d’un seul nanofil de silicium et d’autres constitués de réseaux

paralleles de différentes densités ont été réalisés. Plusieurs longueurs de fils et plusieurs longueurs
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de grille ont également été réalisées, cela afin d’évaluer I'influence de tous ces parametres sur les
caractéristiques des composants, et par la suite étre a méme de choisir une configuration en
fonction d’une application. Apres une oxydation thermique, 'alumine ALD-ALOs a été déposée
afin de recouvrir les nanofils d’une fine pellicule, et aboutir a la réalisation de la grille sensible
Si/Si0,/ALOs. La réalisation de canaux microfluidiques couverts a finalement permis de travailler
avec de tres petits volumes de liquide, ce qui sera avantageux pour des applications dont I’analyte
est rare et cher. Ces canaux couverts ont été réalisés en une seule étape de photolithographie, de

facon collective, reproductible et compatible avec les techniques de la microélectronique.

La derniere partie de ce projet a consisté a caractériser en phase liquide les composants réalisés,
afin de valider les choix technologiques. Les rapports Iox/Iorr sont parmi les meilleurs résultats de
Iétat de l'art, ceci grace a l'utilisation de jonctions N*/P/N" qui limitent le courant a I’état bloqué.
Le choix d'un isolant de grille bicouche SiO»-ALO; et des épaisseurs utilisées a été payant : grace
aux qualités de Iinterface Si-SiO, les courants de fuite a I’état bloqué entre source et drain sont
extrémement bas. Grace aux propriétés en phase liquide de 'alumine, les courants de fuite I sont
excellents, la réponse au pH est nernstienne, la sélectivité vis-a-vis des ions sodium et potassium
ainsi que les mesures d’hystérésis sont bonnes. Les faibles écarts types des valeurs de tension de
seuil et des valeurs de sensibilité au pH, montrent la reproductibilité des résultats et la qualité¢ du

procédé de fabrication.

En conclusion, les dispositifs imaginés ont été réalisés, les caractérisations se sont avérées

excellentes, et trés encourageantes pour les perspectives a court, moyen et long terme.
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YII.1 Introduction

I’état de Part a été présenté, la conception, la réalisation et les caractérisations des composants
également. Tout cela va nous permettre maintenant d’imaginer et de proposer des perspectives

pour la suite de ce projet.

VII.2 Applications potentielles

L’état de Part au début de ce manuscrit présente quelques exemples d’applications intéressantes et
représentatives, qui ne sont qu’un apercu des potentialités de ces capteurs. En utilisant des
techniques de fonctionnalisation [19], [172], [180]—[182], il est envisageable de détecter des métaux

lourds, des molécules comme ’ADN, des virus, des marqueurs de cancers ou d’autres maladies...
bl bl bl

En perspective, il sera possible avec les capteurs mis au point, de réaliser des caractérisations sur
cellules vivantes, et ainsi d'obsetver leurs réponses a une molécule ou un stress. Les faibles
dimensions de la zone sensible donneront la possibilité de sonder de tres petits volumes. Il serait
intéressant de diminuer la longueur de grille pour a la fois augmenter la transconductance, diminuer
les dimensions de la zone sensible, et ainsi sonder des volumes encore plus petits, comme la sortie

de canaux ioniques directement a la surface d’une cellule vivante par exemple.

Les dimensions tres réduites des nanofils permettent d’en intégrer un grand nombre sur de faibles
surfaces. En fonctionnalisant chacun des nanofils différemment, il sera possible de créer des puces

capables de réaliser des diagnostics complexes [183].

11 serait aussi intéressant d’utiliser les réseaux de nanofils réalisés pour suivre la propagation de
sighaux neuronaux. Pour cela, il faudrait faire croitre un axone le long du réseau de nanofils. La
propagation du signal électrique le long de 'axone modifiera la conduction des nanofils les uns
apres les autres, ce qui permettrait, en mesurant le décalage des réponses d’un nanofil a l'autre, de
remonter a la vitesse de propagation de I'influx nerveux, par exemple. Cette donnée peut avoir un

intérét pour le suivi et la compréhension de certaines pathologies neurodégénératives [184].
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VIL.3 Vers le laboratoire sur puce

VII.3.1 Electrode de référence intégrée sur puce

Les microélectrodes de référence ont été prévues lors de la réalisation des composants, mais n’ont
pas été utilisées lors des caractérisations. Il sera donc tres intéressant a court terme de réaliser des
caractérisations en phase liquide en utilisant cette fois les (pseudo)électrodes de référence intégrées
sur silicium, a proximité des transistors. Il suffira ensuite de comparer les résultats aux résultats
obtenus lors de cette thése pour valider ou non la possibilité de travailler avec ces électrodes de
référence intégrées. Cela offrira un haut niveau « d’intégration systéeme », et donc une utilisation

aisée.

VII.3.2 Perfectionnement de la partie microfluidique

La microfluidique est une discipline en pleine expansion, et il est intéressant d’utiliser ses avancées
pour améliorer les dispositifs. Lors de cette these, les canaux et les réservoirs réalisés n’étaient la
que dans le but de transporter le liquide a caractériser vers la zone sensible des transistors, et ainsi
de limiter la surface en contact du liquide sur les composants. Il sera intéressant d’aller plus loin et
de réaliser des étapes de préparation d’échantillons. Cela permettrait de purifier la solution a
analyser, et rendrait possible des mesures sur des liquides complexes comme le sang. Avec la
microfluidique, il est également possible de réaliser des cultures cellulaires ordonnées [306], avec
comme intérét, la possibilité de positionner précisément des cellules vivantes ou des axones de
neurones sur la zone sensible des capteurs. L’objectif serait de réaliser a terme, un véritable

laboratoire sur puce.

VII.3.3 Intégration systéme

Les étapes technologiques du procédé mis en place ont été choisies pour étre en adéquation avec
la technologie CMOS. Un objectif intéressant serait alors d’intégrer sur une méme puce, les
capteurs avec I’électronique pour le traitement des informations et leur transmission, comme cela
a été cité dans la partie 11.3.3. Tout cela permettrait alors de réaliser des mesures plus précises, en
temps réel, directement sur site, sans avoir besoin d’un appareillage complexe pour la lecture de
I'information, et a plus long terme, de tendre vers un laboratoire sur puce autonome et

« intelligent ».
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VII.4 Développements technologiques pour la réalisation de nano-
capteurs

VII.4.1 Développement d une nouvelle méthode de réalisation de transis-

tors a base de nanofils de silicium
Iétude de Tétat de lart et 'expérience acquise lors de cette thése, permettent maintenant de
proposer et de développer une méthode originale de gravure de nanofils. Cette méthode associe

gravure seche et gravure humide, et présente de nombreux avantages en perspective.

Dans I’état de I'art, nous avons en effet rapporté :

e Que les nanofils de section triangulaire sont avantageux car ils présentent l'orientation
cristalline (111), qui permet une meilleure fonctionnalisation et une meilleure interaction
avec le milieu liquide [180], [185].

e Que la gravure humide du silicium diminue la rugosité des flancs des nanofils, ce qui
engendre une mobilité supérieure des porteurs de charge et un bruit intrinseque inférieur,
augmentant ainsi le rapport signal sur bruit des capteurs [172].

e Que les surfaces convexes sont négativement impactées par écrantage de Debye, et qu’il
faut donc privilégier les surfaces planes ou concaves [172], [180], [186], [187].

e Que des dimensions réduites augmentent le rapport surface sur volume, ce qui engendre
un accroissement du rapport AI/1 [172], [188] (variations de courant lorsqu’une cible
s’accroche sur le nanofil, sur le courant initial).

¢ Que le fait d’empiler des nanofils en parall¢le les uns sur les autres augmente le courant

utile tout en gardant une structure compacte [70], [71], [73], [706], [189].

Dans le chapitre V, nous avons de plus vu :

e  Que la résistivité des zones source et drain a une influence négative sur la transconductance,

et qu’il faut minimiser leur longueur (ou augmenter leur section).

Pour la réalisation des nanofils de silicium, la technique décrite ici va lever un certain nombre de

verrous mis en évidence dans ce manusctit, et que nous venons de rappeler.

Les plaquettes utilisées pour la réalisation des transistors étant d’orientation cristalline (100), apres
gravure scche, une orientation similaire est retrouvée sur les flancs des nanofils (figure 188 a).
Ensuite, la gravure humide (TMAH) va étre responsable d'une attaque préférentielle a ce niveau

pour faire finalement apparaitre les plans d’orientation (111) du silicium, connus pour étre résistants
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au TMAH [190]-[192]. Cette méthode a été vérifiée avec le logiciel de simulation de gravure Visual

Tapas (figure 188).

Cette méthode de réalisation de nanofils a pour conséquence la création de deux prismes
triangulaires tétes béches, seulement au niveau du canal des transistors. Les zones source et drain
dopées sont trés peu attaquées et restent épaisses, ce qui a pour avantage a la fois de ne pas diminuer
la résistance série et de garder une structure solide (figure 189, figure 190). Le fait d’obtenir deux
fils multiplie le rapport surface sur volume et le courant a I’état passant. ILa zone sensible du capteur
aura donc plus de surface d’interaction avec son milieu. Pour caractériser la section des doubles
nanofils, une coupe a I'aide d’un faisceau d’ions focalisé (FIB) a été réalisée, donnant acces a la
section des nanofils, ce qui a permis de visualiser le résultat et de valider le concept (figure 190 d,
e, ). Toutes les étapes de réalisation de ces nanofils étant validées, en perspective, il ne reste plus

que les caractérisations électriques en phase liquide.

Nous avons nommé cette configuration « DTC », pour « Dual Triangular Channel ».

Réseau de Simulation d’une GIR
rubans obtenus suivie d’une gravure
par GIR humide
TMAH

q

a)  Orientation (100) b)  Orientation (111)

Section des nanofils

Gravure humide

Aprés Anisotrope

GIR

Figure 188 : simulation d’une attaque huniide anisotrope sur des rubans de silicium sur substrat SOI d'orientation
cristalline (100), a) résean de rubans obtenus par GIR, b) ménes réseanx: aprés une attague par TNLAH. (1ogicie!
Visual Tapas2 beta)
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Nanofils
Nanofils Soutce Source
Drain Drain
l Drain Source
Drain Source

f

Nanofil inférieur

Figure 189 : schémas en trois dimensions d’'un transistor a base de nanofils de silicinm superposés, a sections triangulaires.
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> Nanofils supérieurs §

Nanofils inférieurs§
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Figure 190 : vues an MEB de nanofils de section triangnlaire, amincis et dédoublés, a) b) ¢) nanofils dédoublés, vue
longitudinale, d) vue en coupe d’un résean de nanofils avec une fine membrane reliant les fils supérieurs et inférienrs, e) et f)
vue en coupe de nanofils dédonblés avec une séparation plus ou moins grande entre les fils supérieurs et inférienrs.
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En comparaison avec la méthode d’empilement de nanofils utilisant le « procédé de gravure
Bosch » [70], [71], [73], [76], [189] (présentée dans I’état de art, 11.3.2.2.2), cette méthode ne permet

d’empiler que deux nanofils. Elle présente néanmoins beaucoup d’avantages :

e Les dimensions ne dépendent que de la largeur du nanofil apres gravure GIR (qui est
controlée avec précision) et de I’épaisseur du silicium du substrat SOI (qui est tres bien
controlée également). ’amincissement s’arréte spontanément sur les plans (111), tout cela
se traduit par des dimensions totalement reproductibles.

e FElle peut fonctionner sur des motifs de dimensions tres variables (quelques nanomeétres a
plusieurs micrometres), ce qui donne plus de liberté sur le choix des dimensions des fils,
contrairement a la « méthode Bosch » qui ne peut créer que des nanofils tres fins (quelques
dizaines de nanomeétre maximum), de fagon non reproductible, et qui rend quasi obligatoire
Iutilisation de la lithographie électronique, lente et cotteuse.

e En partant d’un nanofil, elle fait apparaitre quatre plans (111), trés avantageux pour les
applications utilisant une fonctionnalisation par greffage de molécules en surface du
silicium [180], [185].

e Elle crée des nanofils dont les flancs sont trés peu rugueux, ce qui est bénéfique pour la
mobilité des porteurs de charge, le bruit intrinseéque, et par conséquent le rapport signal sur
bruit des capteurs.

e Flle forme des angles aigus qui se terminent sur quelques atomes, et dont les dimensions
sont nanométriques. La conduction se fait préférentiellement au niveau des angles comme
vu dans I’état de Iart [193] et lors des caractérisations en phase liquide. Ce qui permet
d’obtenir en quelque sorte 6 nanofils en paralléle, chacun a I’échelle des molécules cibles,
et ainsi de fortement interagir avec elles tout en gardant une structure assez solide.

e [laffinement s’effectue spontanément et seulement sur la zone sensible, les acces restent
épais. Cela a pour conséquence de ne pas augmenter la résistance d’acces au transistor.

e Flle engendre deux prismes téte-béche, soit 6 faces planes au lieu d’un fil a section ronde.
Ceci devrait minimiser le phénomene d’écrantage de Debye. De plus, les zones en forme
de « V » situées entre les deux nanofils sont concaves. Ce qui devrait diminuer également

I’écrantage de Debye, et ainsi augmenter la sensibilité des capteurs.

En conclusion, cette manicre de réaliser des nanofils apporte énormément d’avantages en
comparaison avec les techniques présentes dans la littérature. Elle nous semble dotée d’un grand

potentiel pour améliorer les propriétés de détection des capteurs a base de nanofils. Aujourd’hui,
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la technologie a été réalisée et optimisée pour ce type de configuration, il faut maintenant mener

les différentes étapes de mesures électriques et de caractérisations en phase liquide

VII1.4.2 Réalisation de nanoleviers sur substrats standard

En utilisant le méme principe de double gravure séche-humide, il est possible de réaliser des
nanoleviers en oxyde de silicium sur substrats standard. Pour cela, il faut réaliser par GIR un ruban
de silicium oxydé sur le dessus, il suffit d’attaquer ensuite le silicium par gravure humide pour
obtenir des leviers d’oxyde de silicium de quelques dizaines de nanomeétres d’épaisseur sur plus
d’un micrometre de long (figure 191). Cette structure peut donc avoir un intérét pour les
applications MEMS/NEMS en raison de ses forts rapports d'aspect [27], [194]. Cette méthode ne
nécessite pas de substrat SOI tres couteux, il suffit d’un substrat standard, ce qui est un avantage
supplémentaire. Cette technique apporte de grands avantages en comparaison avec la méthode
SON (Silicon On Nothing) [201], il ne faut que trois étapes de fabrication, et ces étapes sont

extrémement reproductibles :

e T’oxydation d’une plaquette vierge est controlable a quelques angstroms pres, ce qui

garantit un controle précis de I’épaisseur du levier.
e Lalargeur du levier est définie par photolithographie, donc de fagon trés exacte.

e Ja gravure scche ne nécessite pas une parfaite verticalité, ni un controle strict en

profondeur.

e la gravure humide du silicium n’attaque pas l'oxyde de silicium, elle n’a donc pas

d’influence sur les dimensions du levier, ce qui facilite la réalisation.

Silicium

Figure 191 : vue an MEB d'un levier de SiO2 de moins de 40 nm d’épaissenr, long de
1,1 wm, réalisé avec une double gravure seche-humide sur substrat standard.
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Il est possible avec cette méthode de réaliser des nanoleviers dans d’autres matériaux, simplement

en remplacant étape d’oxydation par un dépot de métal ou de nitrure de silicium par exemple.

En perspective, il serait intéressant de réaliser des plateformes multi-capteur en intégrant des
transistors a base de nanofils et des capteurs mécaniques de type MEMS, afin de tirer avantage des

deux types de détection.

VII.4.3 Réalisation de transistors a base de nanofils sur substrat standard

Un gros désavantage des transistors a nanofils réalisés par approche descendante, est 'utilisation
de substrats SOI qui augmentent fortement le cott de fabrication. Dans Iétat de ’art, nous avons
parlé de méthodes de réalisation de transistors a base de nanofils sur substrats standard. Certains
utilisent des nanofils en silicium polycristallin [195]-[199], d’autres ont développé des procédés

assez complexes [200] pour réaliser des nanofils de silicium monocristallins (partie 11.3.2.2.2).

La méthode de double gravure seche-humide présentée précédemment, permet de réaliser deux
nanofils de section triangulaire sur substrats SOI. Lorsque cette technique est appliquée sur un
substrat standard, elle engendre des nanofils suspendus en silicium monocristallin (figure 192), et
peut donc en perspective servir a la réalisation de transistors a base de nanofils. Les avantages de

cette technique sont nombreux :

e Tout d’abord le procédé est bien plus simple que les techniques précédemment citées. 1l
suffit de 4 étapes pour réaliser des nanofils : un dopage pour la définition des zones source
et drain, une oxydation, une GIR et une gravure humide du silicium.

e Les nanofils sont monocristallins, leurs caractéristiques de conduction seront donc au-
dessus de celles des nanofils polycristallins.

e La gravure humide fait apparaitre les plans (111) du silicium, ce qui est un avantage comme

expliqué précédemment.
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Figure 192 : vue an MEB d'un nanofil de silicinm suspendu monocristallin réalisé
sur un substrat de silicium standard.

En perspective, il serait intéressant de réaliser un procédé complet avec cette méthode, et de
comparer les performances obtenues aux composants réalisés sur substrats SOI. Cela permettrait

d’obtenir une version bas cott des capteurs a base de nanofils pour les analyses en phase liquide.

Au passage, cette structure treés facile a réaliser sur substrat standard, peut également servir de

poutre en silicium bi-encastrée pour des applications MEMS/NEMS.

En conclusion, les perspectives en termes de développement technologique, de fonctionnalisation
et d’applications potentielles sont trés nombreuses. La filiere technologique mise en place au cours

de cette thése devrait donc ouvrir un champ de recherches important pour les années a venir.
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FIGURE 141 : SCHEMAS REPRESENTANT LE TRANSISTOR A BASE DE NANOFIL DE SILICIUM INTEGRE DANS LE CANAL MICROFLUIDIQUE, A)
TRANSISTOR A BASE DE NANOFIL AVANT LA REALISATION DE LA MICROFLUIDIQUE, B) VUE DE DESSUS DE LA STRUCTURE APRES
REALISATION DE LA MICROFLUIDIQUE, C) VUE A PARTIR DE L'ENTREE DU CANAL MICROFLUIDIQUE, D) VUE DEPUIS L'INTERIEUR DU
CANAL MICROFLUIDIQUE AVEC EN TRAVERS LE TRANSISTOR A BASE DE NANOFIL. «.cuvviiiiiiiiiiiiiiii i eaaes 137

FIGURE 142 : A GAUCHE, PLAQUETTE DE SILICIUM APRES REALISATION DE LA MICROFLUIDIQUE, A DROITE, AGRANDISSEMENT SUR UNE
e 137
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FIGURE 145 : VUES AU MEB DES DISPOSITIFS AVEC LA STRUCTURE MICROFLUIDIQUE, A) ET B) EXEMPLE D’UN CANAL NON COUVERT DU

A UNE FOCALISATION HAUTE DES UV, C) EXEMPLE DE CANAL BOUCHE DU A UNE INSOLATION INADEQUATE (INCLINAISON 52°).
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ﬂ nnexes

FIGURE 163 : A) SCHEMA EN COUPE TRANSVERSALE D’UN NANOFIL DE SILICIUM APRES METALLISATION, B) ET C) IMAGES MEB DE
NANOFILS DE SILICIUM AVANT LA FIN DE LA METALLISATION, LA METALLISATION S’EFFECTUE BIEN SUR TROIS FACES DES
NANOFILS. 1.vvveeveueereesesteseesesseseeseseseesesseseeseseseeseseseessesessesensessessnsessesesensessesensessesensessebensessesensensetesensetensenens 155
FIGURE 164 : LA FIGURE A GAUCHE REPRESENTE LES REPONSES Ip(Ves) DE 3 TRANSISTORS, CONSTITUES DE NANOFILS DE 10 uM DE
LONG, DE LONGUEUR DE GRILLE 0,73 uM (Vs = 0,1 V). LA FIGURE A DROITE REPRESENTE L’EVOLUTION DE LA PENTE AU-DELA
DU SEUIL EN FONCTION DU NOMBRE DE NANOFILS. 1..veuvevevisreressesesesseseseesessessesessessesessessesessessesessesesessensesessensesenns 156

FIGURE 165 : REPONSE Ip(Ves) D’UN TRANSISTOR CONSTITUE D’UN SEUL NANOFIL DE LONGUEUR 10 1M, DE LONGUEUR DE GRILLE

FIGURE 166 : REPONSES Ip(Ves) DE DEUX TRANSISTORS CONSTITUES DE 100 NANOFILS, DE LONGUEUR 10 uM, MAIS DE LONGUEUR DE
GRILLE DIFFERENTES. (VDS = 0,1 V) 1etittietieiiieeittesteeetee st e ste e s teesbeesateesaaeesnteasnseesateasaseesnseassseesnsaasnsessnsesansenan 157

FIGURE 167 : REPONSES Ip(Vas) A DES TENSION Vps DEOQ,1V ; 0,5V ;0,9V; 1,2V ;1,6 VET 2 V. LE TRANSISTOR UTILISE ICI EST
CONSTITUE DE 100 NANOFILS EN PARALLELE DE 10 uM DE LONG ET A UNE LONGUEUR DE GRILLE DE 0,73 M. ...ecvveennenn. 158

FIGURE 168 : REPONSES Ip(Ves) A DES TENSION Vps DEO,1 V ;0,57 V;1V ;1,52 VET 2 V. LE TRANSISTOR UTILISE ICI EST

CONSTITUE DE 100 NANOFILS EN PARALLELE DE 10 uM DE LONG ET A UNE LONGUEUR DE GRILLE DE 3,73 UM, .ecvvreveurennene 158
FIGURE 169 : EVOLUTION DE LA PENTE AU-DELA DU SEUIL EN FONCTION DE LA TENSION ENTRE DRAIN ET SOURCE. .....vvevveveerrennene 158
FIGURE 170 : SCHEMA EQUIVALENT PETITS SIGNAUX DES TRANSISTORS REALISES. «v..vvveeveeseenreritesreeresseeseessessessesssesesseessennens 159

FIGURE 171 : SCHEMA DE POLARISATION POUR LES CARACTERISATIONS DES ISFET, LA SOURCE EST A LA MASSE, LE DRAIN EST POLARISE
A LA TENSION Vbps, LE LIQUIDE DANS LE CANAL MICROFLUIDIQUE EST POLARISE A TRAVERS UNE ELECTRODE DE REFERENCE
COMMERCIALE DE TYPE AG/AGCL/KCL. LES COURANTS |G ET 10 SONT RELEVES. ..uvveveeuverreseeeseeesseesseessessesssesssessensees 161

FIGURE 172 : PHOTOGRAPHIES DU MONTAGE QUI A ETE UTILISE POUR LES CARACTERISATIONS EN PHASE LIQUIDE. ....cceevveeernnneen. 162

FIGURE 173 : REPONSES Ip(VGs) SUR ECHELLES LINEAIRE ET SEMI-LOGARITHMIQUE, REALISE AVEC UN TRANSISTOR NANOMOSFET
CONSTITUE D’UN SEUL NANOFIL DE 2 uM DE LONG, DE LONGUEUR DE GRILLE 0,73 uM, AVANT ET APRES MONTAGE. (AVANT
MONTAGE EN NOIR, APRES MONTAGE EN ROUGE, VD5 = 0,1 V) eeeiiiiiieeeiiii ettt ettee e st e et e 163

FIGURE 174 : HISTOGRAMME DE LA REPARTITION DES TENSIONS DE SEUIL A PH4 DES NANOISFET, SANS DISTINCTION DE LONGUEUR DE
GRILLE OU DE NOMBRE DE NANOFILS EN PARALLELE. .eeteteieuututteeresesauiereeeeesesaansseeeeesssasannsenesesssasannrenereessesannseneeeeens 163

FIGURE 175 : REPONSE Ip(Vas) EN PHASE LIQUIDE, EN ECHELLE SEMI-LOGARITHMIQUE, DE DIFFERENTES CONFIGURATIONS DE
TRANSISTORS. LES PENTES SOUS LE SEUIL SONT EQUIVALENTES QUEL QUE SOIT LE NOMBRE DE NANOFILS EN PARALLELE, LA

LONGUEUR DE GRILLE OU LA TENSION Vps. (Vbs = 1 V POUR TOUTES LES COURBES, A L'EXCEPTION DE CELLE QUI EST NOTEE

FIGURE 176 : REPONSE EN PHASE LIQUIDE, EN ECHELLE SEMI-LOGARITHMIQUE DE DEUX TRANSISTORS DE LARGEURS DIFFERENTES,
CONSTITUES D'UN SEUL NANOFIL. 1.uvteruteeeureesureesseesuseesseessseessseessseesnseesssesssseesssessnseesssessseesssessseesssessnseesnseesssees 166

FIGURE 177 : A GAUCHE, SCHEMA EN COUPE TRANSVERSALE D’UN NANOFIL DE SILICIUM PLONGE DANS UN LIQUIDE (NANOISFET), ET A
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FIGURE 178 : REPONSES Ip(Ves) DE TROIS ISFET CONSTITUES D’UN SEUL NANOFIL, DE DIFFERENTES LONGUEURS MAIS DE MEME
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Développement de transistors d effet de champ a base de nanofils de silicium pour

la détection en phase liquide

Les transistors a effet de champ sensibles aux ions (ISFET) sont des composants électroniques
congus pour fonctionner en phase liquide. Pour résumer, ce sont des MOSFET dont la grille
métallique est remplacée par une membrane isolante ionosensible.

Au début des années 2000, ces composants ont évolué avec I'introduction des premiers dispositifs
a base de nanofils de silicium. Grace a leurs faibles dimensions, ces capteurs ont ouvert de nouvelles
perspectives, comme par exemple, 'étude des métabolismes intracellulaires. I’objectif de cette
these a été de développer et d’étudier un capteur de type ISFET, a base de nanofils de silicium,
ayant comme couche sensible I'alumine ALO:s.

Les premiers travaux ont porté sur I'intégration de films minces d'alumine Al:Os dans un procédé
de type MOSFET. Ce matériau devant étre déposé sur des nanofils de silicium, la technique de
dépot successif de couches moléculaires (Atomic Layer Deposition ALD) a été retenue. Cette
méthode offre la possibilité de déposer des films d’épaisseur homogene tout autour des nanofils.
Apres I'étude de TALD-ALO:s, la deuxieme grande partie de ce projet a consisté a développer, en
utilisant les techniques de la microélectronique, des structures innovantes a base de nanofils de
silicium. Des transistors constitués d’un seul nanofil, et d’autres constitués de réseaux paralleles de
nanofils ont été réalisés. Ces capteurs ont été intégrés dans des canaux microfluidiques, permettant
ainsi de localiser précisément le liquide sur les nanofils, mais aussi de pouvoir travailler en
micro/nanovolumes.

La derniere partie de ce projet a consisté a caractériser ces capteurs en phase liquide. Les différentes
configurations ont montré leurs avantages et inconvénients en termes de transconductance,
courants de fuite, pentes sous le seuil, sensibilités au pH et aux ions interférents (Na* et K¥). Les
caractérisations se sont avérées excellentes et laissent entrevoir des perspectives intéressantes pour
des applications biologiques.

Les principales innovations de ces capteurs concernent : I'utilisation de nanofils suspendus, la
réalisation d’une gaine isolante ionosensible bicouche SiO,/AlOs tout autour des nanofils, la
variation du dopage le long des nanofils ce qui a conduit a la réalisation de jonctions N*/P/N", et

I'intégration des capteurs dans des canaux microfluidiques couverts.

Mots-clés :

ALD, ALOs, ISFET, ChemFET, nanofil, biocapteur, nanocapteur, microcapteur, phase liquide
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Development of Silicon Nanowire Field Effect Transistors for Detection in
Liquid Phase

Ton-sensitive field effect transistors (ISFET) are electronic components designed to operate in
liquid phase. To summarize, they are MOSFET-based devices whose metal gate is replaced by an
ionosensitive insulating layer. In the early 2000s, these components evolved with the introduction
of the first device based on silicon nanowires. Thanks to their small dimensions, these sensors
opened up new perspectives, such as the study of intracellular metabolisms. The aim of this thesis
was to develop and study a type of ISFET sensor, based on silicon nanowires, with Al,Os alumina
as sensitive layer.

The first part of this work was focused on the integration of thin alumina Al,O; films in a MOSFET
process. This material had to be deposited on silicon nanowires, that is why Atomic Layer
Deposition (ALD) was used. This method allows to deposit films with uniform thickness all around
nanowires.

After the study of ALD-ALQO;3, the second major part of this project was to develop innovative
structures, based on silicon nanowires, using microelectronics methods. Transistors consisting of
a single nanowire, and others consisting of parallel networks of nanowires were fabricated. These
sensors were integrated in microfluidic channels, allowing to precisely locate the liquid on
nanowires and also to work in micro/nanovolumes.

The last part of this project consisted in characterizing these sensors in liquid phase. The different
configurations showed their advantages and disadvantages in terms of transconductance, leakage
currents, slopes below the threshold, sensitivities to pH and interfering ions (Na™ and K). The
characterizations proved to be excellent and suggest interesting prospects for biological
applications.

The main innovations of these sensors are: the use of suspended nanowires, the realisation of a
bilayer SiO2/ALOs ion-sensitive sheath all around the nanowites, the doping vatiation along the
nanowites which led to the realization of N*/P/N" junctions, and the integration of sensors into

covered microfluidic channels.

Keywords:
ALD, ALOs, ISFET, ChemFET, Nanowire, Biosensor, Nanosensor, Microsensor, Liquid Phase
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