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Introduction Générale

Les capteurs couvrent un trés vaste domaine d’applications dans la plupart des grands secteurs
de l'industrie, par exemple les secteurs de I'automobile, de I'aéronautique et du spatial, de la chimie,
de la robotique ou encore de la médecine et de I'agroalimentaire. Les grandeurs physiques détectées
sont aussi trés nombreuses : température, pression, vitesse, accélération, déformation et contrainte
mécanique, énergie, especes chimiques en phase gazeuse [1] ou en solution. La thématique de
recherche et de développement est tres active dans ce domaine. Les objectifs sont souvent d’améliorer
la sensibilité et la sélectivité des capteurs, de réduire les effets des grandeurs d’influence et de
diminuer les effets de I'intrusion du capteur dans le milieu a évaluer. Ce dernier point passe le plus
souvent par une miniaturisation des capteurs faisant appel a des procédés de microtechnologie et de
microélectronique.

Cette thése se situe dans ce cadre général. Elle est orientée plus spécifiquement vers le

développement d’un dispositif miniaturisé de détection de charge électrique en milieu liquide. Nous
nous sommes focalisés sur la détection d’ions HsO* qui correspondent a une détection de pH.
Les premiers capteurs d’ions H3O* ont été réalisés pour des applications a I'échelle macroscopique
utilisant de grands volumes de solution. Dans ces systemes, la mesure de pH est faite par
potentiométrie qui est une méthode bien connue et maitrisée. Cependant, les électrodes de verre
utilisées sont tres fragiles et ne sont pas adaptées pour des applications a haute pression et en
température.

Dans les années 70, P. Bergveld a eu I'idée de miniaturiser un capteur d’ions H30* en utilisant
un ISFET « lon Sensitive Field Effect transistor ». Il s’agit d’une structure proche des transistors a effet
de champ métal-oxyde-semi-conducteur « MOSFET » ou la conduction du canal est modulée par un
électrolyte contenant la concentration des ions H;O* a détecter. Cependant, les ISFETs sont limités en
sensibilité a 59 mV/pH a 300 K correspondant a la limite de Nernst. Dans ces dispositifs, la couche
sensible peut étre du nitrure de silicium, conduisant a des sensibilités entre 46 et 56 mV/pH [2]. Des
travaux ont été réalisés sur la modifications de structure avec changement de géométrie du capteur
comme dans les transistors a grille déportée [3], ou a grille suspendue (SGFET) [4]. Dans ce cas, les
sensibilités obtenues sont respectivement de 58 mV/pH et 200 mV/pH. Des études ont été menées
également sur des transistors a double grille (DGFETs). Cette méthode a démontré des sensibilités
pouvant aller jusqu’a 425 mV/pH [5]. Chacune de ses pistes a leurs avantages et leurs inconvénients.

L’évolution dans I'étude des nanomatériaux a aussi permis d’étudier et de développer des capteurs



similaires aux ISFETs avec des zones sensibles utilisant des matériaux avec une grande surface
spécifique de type nanofils ou nanotubes et permettant de dépasser cette limite de Nernst avec des
sensibilités de I'ordre de 200 mV/pH [6].

L'objectif de cette these est de développer un capteur de pH couplant les différentes pistes
étudiées dans la littérature. Ce dispositif est basé sur un transistor a effet de champ a double grille, la
grille supérieure représentant I'électrode sensible du dispositif, la grille inférieure étant la grille de
commande assurant la formation du canal dans la zone active du transistor, qui est une couche de
silicium polycristallin. Nous allons aussi explorer I'étude de nanomatériaux qui pourrait étre intégrés
sur le capteur afin d’augmenter les sensibilités. Nous étudierons les nanotubes de carbone ainsi que
le carbone nanoporeux.

Cette these <’inscrit dans une collaboration entre deux laboratoires: ['équipe
Microélectronique et Microcapteurs présente au sein de [IlInstitut d’Electronique et de
Télécommunications de Rennes (IETR), spécialisée dans le développement et la conception de
dispositifs électriques pour des applications de capteur, et I'’équipe Plasmas et Couches Minces a
I'Institut des Matériaux Jean Rouxel de Nantes (IMN), spécialisée dans le dépét et la caractérisation de
nano-objets et nanomatériaux par des procédés plasmas. Le financement de cette thése a été assuré

par les régions Bretagne et Pays de la Loire.

Ce travail de these est donc séparé en six chapitres :

Le chapitre 1 traite de I'état de I'art des capteurs électrochimiques et plus précisément des
ISFETs. Une seconde partie est consacré a I'utilisation du capteur en mode « Dual gate ». Ensuite, les
nanomatériaux qui seront étudiés au cours de cette thése sont présentés : le carbone poreux et les
nanotubes de carbone.

Le chapitre 2 est consacré aux méthodes de dépdts et de caractérisations des nanotubes de
carbone et du carbone nanoporeux. Ces matériaux sont réalisés par des procédés plasmas. Les
nanotubes de carbone sont synthétisés par dép6t chimique en phase vapeur assistée par plasma
(PECVD) a partir d’un catalyseur de nickel obtenu par pulvérisation cathodique (PVD) d’une cible de
nickel. Ils seront caractérisés par microscopie électronique a balayage (MEB), microscopie électronique
a transmission (MET) et par spectroscopie RAMAN. Le deuxiéme matériau étudié est le carbone poreux
qui est obtenu par gravure chimique de nanoparticules de cuivre percolées présentes dans les couches
minces nanocomposites cuivre/carbone (nc-Cu/C). Les couches minces nc-Cu/C sont obtenues par co-
pulvérisation cathodique d’une cible de cuivre et d’une cible de graphite. Au cours de notre étude,
nous avons évalué l'influence de la température de dép6t sur les propriétés des couches minces puis

sur les couches minces de carbone poreux obtenues aprés gravure de ces couches minces nc-Cu/C. Ces



matériaux sont caractérisés par de nombreuses techniques : MEB, MET, microscopie a force atomique,
la spectroscopie RAMAN, la diffraction des rayons X et I'analyse dispersive en énergie.

Le chapitre 3 présente la conception, la mise au point et la réalisation du dispositif par des
procédés microélectroniques. Les chapitres 4 et 5 présentent les résultats obtenus lors de I'étude de
la synthése des nanotubes de carbone ainsi que I'étude des couches minces nc-Cu/C vers la synthése
des couches minces de carbone poreux. Le chapitre 6 est consacré a I'étude du comportement

électrique du dispositif en tant que détecteur de pH.
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Chapitre 1 Capteurs électrochimiques a

base de FET et nanomatériaux

Ce chapitre traite de I'état de I'art des capteurs électrochimiques et plus précisément des
capteurs d’ions H30* correspondant a une mesure de pH et de deux pistes utilisées afin d’amplifier
leurs sensibilités. La premiere partie présente le premier capteur de pH miniaturisé développé
ainsi que sa limite en sensibilité. Au cours de cette partie nous nous sommes focalisés sur une
méthode utilisée afin dépasser cette limite en sensibilité, il s’agit de I'utilisation des capteurs a
double grille. La deuxiéme partie traite de I'utilisation de nanomatériaux permettant d’augmenter
la sensibilité du capteur. Au cours de cette partie sont présentés les deux nanomatériaux étudiés

dans ce travail, les nanotubes de carbone et les couches minces de carbone poreux



1.1 : Capteurs chimiques et mesure du pH

Un capteur peut étre défini comme un systéme analytique pouvant détecter ou repérer une
espece sélectionnée et transmettre I'information de détection sous différentes formes. Un capteur est
donc composé de deux éléments importants : un récepteur qui permet de détecter la cible et un
transducteur qui permet de transcrire I'information de détection. L'information de détection peut étre
de type électrique [7], mécanique [8], optique [9], colorimétrique [10] ou électrochimique [11-13].

Dans le cadre de ce travail, nous nous intéressons aux transducteurs électrochimiques.

1.1.1 : Détecteur électrochimique
La détection électrochimique se manifeste par une variation de courant, d'impédance ou de

potentiel due a la présence de charges ou d’échange de charges électriques lors de la détection. Il
existe différents types de transducteurs selon le parameétre électrique suivi : 'ampérométrie pour la
variation de courant, la conductimétrie pour la variation d'impédance et la potentiométrie pour la

variation du potentiel.

1.1.1.1 L’ampéromeétrie
Cette technique est utilisée lorsque la réaction de détection se manifeste par une

oxydoréduction. Un potentiel est mesuré en continu entre deux électrodes, une électrode dite de
référence et une électrode de travail. Lorsque le potentiel d’oxydation d’'un composé est atteint, il
produit alors des électrons qui créent un courant. C'est cette variation de courant qui permet

d’identifier la détection d’une espéce.

"L [ [ [ [ T |

- glucose 0 mM glucose SmMiglucose 10 mMIqucose 15 mMI glucose 20 mM
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L~ +sensitivity: 2,23 nA/mM
+time to reach 95% of maximal
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SENSOR BO9

0 5 10 15 20 25 30

Time (min)

Figure 1-1 : Suivi au cours du temps de la concentration de glucose par ampérométrie [14]



Cette méthode est souvent utilisée pour la détection de glucose pour laquelle on utilise une enzyme
spécifique (glucose oxydase) [14]. La Figure 1-1 montre le type de mesure obtenue lors du suivi de la

concentration de glucose par ampérométrie. Le courant observé augmente lors d’'une augmentation

de la concentration en glucose.

1.1.1.2 La conductimétrie
Cette technique est basée sur une variation de conductivité électrique entre deux ou plusieurs

électrodes en présence de |'espéce a détecter. Elle est utilisée lorsque des molécules chargées sont
produites au cours d’une réaction enzymatique. Ce principe est utilisé pour de la détection de
protéines ou d’ADN [15] ou pour la détection de potassium dans le sang [16] comme présente sur la

Figure 1-2. Ce dispositif est simple d’utilisation et de fabrication mais n’est pas sélectif.

70 -
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40 -
30 -

20

conductivity (uS)

10 -

-10 -t r r - r1rrrtrrr1rrr1r+7T1T 1T 11
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Time (second)

Figure 1-2 : Réponse typique du capteur de potassium par conductimétrie [16]

La détection par conductimétrie est intéressante car la mise en place du dispositif est simple et peu
chere. La détection par conductimétrie ne nécessite pas la présence d’électrode de référence. Cette

méthode présente une bonne reproductibilité et n’est pas sensible a la lumiére.

1.1.1.3  La potentiométrie
La méthode de potentiométrie repose sur la mesure de la différence de potentiel entre deux

électrodes: une électrode de référence, et une électrode spécifique a I'espéce que I'on veut détecter.
On parle d’électrode indicatrice ce qui rend ces capteurs tres sélectifs. Il existe en effet plusieurs types
d’électrodes indicatrices selon I'espéece a détecter. La variation du potentiel peut se manifester au

cours de réactions chimiques entre un anticorps et un antigéne comme schématisé sur la Figure 1-3.
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Figure 1-3 : Schéma représentant la détection par un suivi potentiométrique [17]

Ces capteurs sont fiables mais les tests sont longs et ne peuvent étre réalisés qu'en laboratoire. Dans
la famille des électrodes spécifiques pour la détection par potentiométrie, certaines électrodes sont
spécifiques au suivi de la concentration de protons dans une solution. Pour les mesures de pH et donc
pour le suivi de la concentration en ion H;0*[18] ,des électrodes de verre sont utilisées. La mesure du
pH par cette méthode est bien connue et est tres intéressante pour un contrdle du pH a I'échelle
macroscopique mais ne convient pas pour des applications qui nécessitent des systémes de plus petite
taille. De plus, les électrodes de verre sont tres fragiles et ne sont pas adaptées pour des applications
a haute pression et en température. De nombreuses études ont été faites afin de miniaturiser le
dispositif de capteur de pH. Les premiers capteurs de pH miniaturisés ont été développés dans les
années 70 par P. Bergveld [15]. Dans ce cas, il s’agit de transistors a effet de champ sensibles aux ions
nommeés ISFETs pour « lon Sensitive Field Effect transistor ». Ce type de capteur est basé sur une
structure de transistor a effet de champ métal-oxyde isolant-semi-conducteur « MOSFET » ou la grille
métallique est remplacée par un électrolyte. Les ISFETs sont une combinaison entre les transistors a

effet de champ (FET : Field Effect Transistor) et les systémes potentiométriques.

1.1.1.4 Qu’est-ce que le pH
La notion de pH a été mise en évidence pour la premiére fois par le chimiste Sgrensen afin de

pouvoir quantifier la proportion d’ions HsO* dans une solution aqueuse. Le terme pH est une
combinaison de deux termes: le « p » désigne la puissance ou potentiel et « H» le symbole de
I’hydrogeéne. C’'est pour cela que I'acidité d’une solution est souvent associée a la concentration des

ions H* par abus de langage. Dans une solution aqueuse, I'équilibre de I'’eau est défini par :

2H,0 < H3;0%" + HO™ Equation 1-1

La valeur de pH est alors définie par le logarithme négatif de I'activité des ions hydrogénés par [19] :



pH = —logaH* = —log[H;0%] Equation 1-2
Le pH permet alors de spécifier le degré d’acidité ou de basicité d’une solution et est défini entre 0 et

14 avec un pH neutre a 7. Le produit ionique de I'eau est défini par I’équation suivante :

[H;07] [HO"] = 10714 Equation 1-3
Donc:
Lorsque [H30*] = [HO], le pH est neutre et est donc égale 7.
Lorsque [H30*] > [HO], le pH est acide et donc inférieur a 7.

Lorsque [H30*] < [HO], le pH est basique et donc supérieur a 7.

La mesure du pH revient a I'évaluation des concentrations en ions H;O* ou en ions OH" dans la solution.
Le capteur devra donc créer une interaction avec ces ions et la traduire en un signal mesurable. Le
controle du pH est important pour le suivi de nombreuses réactions chimiques. La mesure du pH est
aussi utilisée dans le domaine biomédical afin de suivre le niveau d’acidité dans les tissus, les organes

ou le sang [20].

1.1.2 : Les ISFETSs “lIon Sensitive Field Effect transistor “
Le transistor a effet de champ sensible aux ions « ISFET » est un capteur électrochimique pour

la détection des ions hydrogénés et donc pour la détection du pH. Il a été développé pour la premiére
fois par P. Bergveld [21] en utilisant les avancées en microélectronique. En effet, la structure de I'ISFET
est trés proche de celle du transistor a effet de champ métal-oxyde-semi-conducteur « MOSFET », mais
contrairement au MOSFET ou le contréle du canal se fait grace a une grille métallique, le canal de
I'ISFET est modulé par un électrolyte directement en contact avec l'isolant de grille.

Afin de bien comprendre le fonctionnement du dispositif ISFET, nous allons dans un premier temps

expliquer le fonctionnement d’une structure MOSFET.

1.1.2.1 Principe de fonctionnement des transistors a effet de champ métal-
isolant-semi-conducteur
Le transistor a effet de champ métal oxyde semi-conducteur MOSFET est un composant

électronique constitué de trois électrodes appelées source, drain et grille comme représenté sur la
Figure 1-4. Pour ce composant, le courant circulant entre les contacts de source et de drain est modulé
par la tension appliquée sur la grille, séparée des autres parties conductrices par un isolant de grille
(oxyde de silicium dans cet exemple). Dans le cas du schéma ci-dessous, une tension de grille négative
permet de créer un canal de trous, donc un canal conducteur entre les contacts de source et de drain

qui sont de de type P.



Isolant de .
ille N Grille<0OV

Figure 1-4 : Schéma d'un transistor a effet de champ [22]

Une grandeur caractéristique du transistor est la tension de seuil noté Vry. Cette tension
correspond a la tension pour laquelle le canal de porteurs, électrons ou trous, se forme dans le semi-

conducteur. La tension de seuil V4 du transistor est définie par I’équation suivante [15].

Vg = im;—q)ﬁ - gox%?)iSLQB + 25 Equation 1-4
Avec:

Qux : charge dans I'oxyde de silicium (isolant de grille),

Qs : charge a l'interface de I'oxyde du silicium,

Qs : charge dans la couche de déplétion du semiconducteur,
Cox : capacité de I'isolant de grille,

dm, &si : travail de sortie de la grille métallique ou du silicium,

o+ : différence entre le niveau de Fermi et le niveau intrinseque dans le semiconducteur.

1.1.2.2  Principe de fonctionnement des transistors a effet de champ sensibles

aux ions
L'ISFET est un transistor sensible aux ions Hs;O* permettant de faire un suivi du pH.

Contrairement au MOSFET, il ne possede pas de grille métallique mais la zone sensible est directement

en contact avec un électrolyte (Figure 1-5).
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Figure 1-5 : Schéma d’un transistor a effet de champ sensible aux ions [23]

La conductance du canal est contrdlée par I'état de charge a 'interface électrolyte / isolant de
grille. L'expression de la tension de seuil sera alors modifiée par rapport a I'équation 1-4. La
composante ¢m du travail de sortie due a la présence d’une grille métallique est remplacée par une

composante qui dépend de I'électrolyte. La tension de seuil est alors définie par [21] :

Vrg = Evey — W + xsol — %ﬁ - QQX%?LQB + Zq)f Equation 1-5

avec
Eref: potentiel de I'électrode de référence par rapport a I'électrolyte,
W : potentiel électrostatique a la surface de I'oxyde,

Xsol - potentiel de dipole de surface du solvant.

Compte tenu de I'équation 1-5, la tension de seuil dépend de W, le potentiel électrostatique a
la surface de I'oxyde. Celui-ci dépend du pH. C’est ce dernier point qui est a la base du principe de
fonctionnement en mesure de pH de I'ISFET : le principe de détection se fait par adsorption des
especes ioniques sur la zone sensible, ce qui va provoquer une variation du potentiel électrostatique
W et donc influencer la tension de seuil du transistor. L’expression du potentiel électrostatique W est
basée sur le modeéle de Gouy-Chapman-Stern [24] qui est le plus utilisé aujourd’hui pour représenter
la distribution des charges a 'interface isolant / électrolyte. Lorsqu’un électrolyte est en contact avec
une surface solide, il y a un échange de charges qui se crée. Cet échange est d{ a la dissociation des
molécules de surface du solide. Dans le cas de la silice, la surface est composée de plusieurs
groupements chimiques. Il existe deux catégories de groupements chimiques a la surface de SiO,. Il y

a les groupes pont siloxanes Si-O-Si et les groupes silanols Si-OH [25]. Ces derniers sont a l'origine de
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réactions chimiques lors de la mise en contact avec I'eau. Parmi les groupes silanols, on distingue trois
types de groupements, comme présenté sur la Figure 1-6 : les silanols isolés, les silanols pontant ou

vicinal et les silanols géminés, qui ont des réactivités différentes [25].

(@) Liquid (b)
9 &, |H:0 o) SiOH
(o o (6} a 0 O a
- Si Si .

o 0.0 0 @

(c)

Vicinal Geminal Isolated

L Si Si Si

Figure 1-6 : Groupements chimiques a la surface de 1'oxyde de silicium lors d’un contact avec

Si

un milieu aqueux. (a) interaction entre H20 et la silice, (b) Formation de groupements SiOH,

(c) différents types de groupements chimiques possibles [25,26]

Les groupes "Vicinal" sont trés peu réactifs chimiquement a température ambiante [27] alors
que dans le groupe des silanols, les silanols isolés et géminés sont les plus réactifs a température
ambiante [28] et vont donc participer aux réactions chimiques. On peut donc penser que ces groupes
de silanols vont interagir avec |'eau et former des groupes chargés a la surface de la zone active qui
vont engendrer la modification de la caractéristique électrique du transistor. Les groupements silanols
ont une spécificité chimique, ils sont amphoteres. lls peuvent donc étre chargés négativement,

positivement ou rester neutres selon le pH.

D’apres le modéle de Gouy-Chapman-Stern, la variation du potentiel électrostatique W est due
a la modification de la charge de surface oxyde / électrolyte selon les groupements chimiques présents
en surface de la silice. La charge des groupements silanols a la surface de la zone active va donc

influencer la formation du canal et donc modifier la conductivité du transistor. Les réactions chimiques
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al'interface peuvent conduire a une présence de charge nette a l'interface de I'isolant (Figure 1-7). Ces
charges dépendent de I'équation de dissociation qui s’opere entre la surface et le liquide :

—Si — OH (surface) + H,0(liquide) < Si — 0~ (surface) + H;07 (liquide)

La constante d’acidité K, liée a cette réaction est définie par

« = [071[H*]/[0H]

A partir du K, est défini le pKa qui s’écrit pK; = - log Ka. Dans le cas de la silice, la constante pK, est
variable selon I'état de surface du matériaux et peut étre d’environ 4, ou 5.6 [29-31].

Onadonc:

pK, = pH — log [OH] log [OH] = pH — pK,

Considérons par exemple que pK, = 4 (Figure 1-7). Dans ce cas, lorsque le pH est supérieur au
pK,, donc pour un pH > 4, plus de 50 % des groupes hydroxyles de surface sont dissociés entrainant
une surface chargée négativement (Figure 1-7). L'apparition de groupes chargés négativement a
I'interface électrolyte/SiO; vient modifier la largeur de déplétion et donc la capacité du dispositif. La
Figure 1-7 représente |'effet de charge a la surface de la silice dans un semi-conducteur de type n. Les
électrons libres du semiconducteur sont repoussés de l'interface ou il apparait une zone de charge
d’espace chargée positivement qui correspond aux impuretés dopantes donneurs qui sont ionisées

positivement.

s ™
A @OHg OH oe'

SiO2 pKa ~4

B Oe OH O@O@OH 09 Oe D@ 06 O@ Cl{_3I 0@ 0@ @

1T D O e d B & ) 200006 B &
@@J@@.x & @ L 2 e D E | D &
OO @ ; @5 @ H 6@ o @

22006

L ,

Figure 1-7: Représentation schématique de la nature de la surface pour trois régimes de pH

différents et effet de I'augmentation du pH sur les charges dans un semi-conducteur de

typen [31]
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Un raisonnement analogue peut étre fait pour I'apparition de charge positive en surface. Dans ce cas

I’équation correspond a :

—Si — HOF (surface) & Si — OH(surface) + H;0*(liquide)
La constante Ky, de cette réaction est définie par :
K, = [OH[H50*1/[HO3]
Le modéle de répartition des charges a l'interface du semi-conducteur et de I'électrolyte est présenté

sur la Figure 1-8.

(@) semiconductor Semiconductor Helmholtz Gouy-Chapman Normal concentration

bulk space-charge layer layer region region
: | :

Charge
) ;
1/ Distance
© ’ 5
Potential
Us
_______________________ W
IL"H
(d) T Distance
o e
Csc Cu

Figure 1-8: Schéma de I'interface entre un semi-conducteur de type n et un liquide (a).
Evolution des potentiels (b) et de la distribution de charges (c) avec Us la chute de potentiel
dans la zone de charge d'espace du semiconducteur. Uy est la chute de potentiel dans la couche
de Helmholtz et U représente la chute de potentiel dans la couche de Gouy-Chapman. (d)

Circuit équivalent pour l'interface en supposant que Ug peut étre négligé [32]

On peut distinguer quatre zones. La premiere zone correspond a la zone charge d'espace

positive dans le semi-conducteur, correspondant aux impuretés dopantes ionisées positivement. La
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deuxieme zone est composée de la double couche de Helmholtz [26] : la couche interne de Helmholtz
(IHP) située a l'interface de la surface du semi-conducteur ou les ions sont adsorbés, la couche externe
de Helmholtz (OHP) correspondant au début de I'hydratation des ions. Lorsque I'on s’éloigne de la
surface du semi-conducteur, il y a une troisieme zone correspondant a la couche de Gouy-Chapman
ouilyaunexces d’électrons libres, puis une derniére zone correspondant a une concentration normale

en ions dans I'électrolyte.

La sensibilité S de I'ISFET est définie par la variation du potentiel électrostatique en fonction du pH par:

s¥
Soi Cette sensibilité peut étre exprimée en s'appuyant sur la théorie de site-binding et le modéle
p

de Gouy-Chapman-Stern [33].

1.1.2.3 Sensibilité théorique de I'ISFET [21,33]

. . . s o 8 , . - .
Afin de déterminer la sensibilité S ( (Sp—q; ) de I'ISFET, il faut utiliser la statistique de Boltzmann

qui permet de faire un lien entre la concentration des ions hydrogéne dans I'électrolyte [H*] et la

concentration en ions hydrogéne a la surface de I'oxyde [H:*]. On a

[H*] = [H]ea?/kT Equation 1-6
Avec q la charge élémentaire, k la constante de Boltzmann et T la température.

, . e . OW . s . o <. .. .
Donc, déterminer la sensibilité ol revient a déterminer SpH s c’est-a-dire la variation du potentiel

électrostatique due a une petite variation de charges a la surface de I'oxyde. Cette expression peut

aussi s’écrire en fonction de la densité surfacique de charge de I'oxyde oo:

% _ 8% 800
SpHs 800 " 8pHs

Equation 1-7

Maintenant nous allons exprimer ces deux termes o et &;O.
500 OpHs
. 600
Expression de SpHs -
Soient les réactions de surface [34]:
R i
SiOH = Si0™ + Hs* AvecKa = % Equation 1-8
) N i
SiOH; = SiOH + Hs* AvecKb = % Equation 1-9
2

Ou K, et Ky, sont les constantes d’équilibre des réactions.
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En utilisant ces constantes d’équilibre, on peut définir la densité surfacique de charges de I'oxyde oget

Ns la densité de sites amphoteres :

On a au= g ([SIOHz*]-[$i0) =q [SioH] (2 - ) fquation 1-10
Et
Ka [Hs™]

Ns= [SiO-] + [SiOH] + [SiOH+] = [SiOH] (1 +—— + Equation 1-11

[Hs*] ' Kb )
A partir de ces deux équations, on obtient I'expression de la densité de charge surfacique suivante :

[Hs+]-KaKb

KaKb+Kb[H+s]+|Hs+|2)=-q [B] Equation 1-12

00=gNs (

Ou [B] est la différence du nombre de groupes chargés négativement et chargés positivement par unité
de surface. [B] est donc nul au point isoélectrique. Dans le cas de la silice, ce point correspond apH = 2.
Le nombre de groupes chargés est obtenu en différenciant I'expression de la densité de charge

surfacique :

860 §8[B] o . , . )
spis . Aspas qBint Equation 1-13

OU Bint est la variation du nombre de groupes chargés résultant de la variation du pH en surface de

I'oxyde.

av
do0 *

Expression de
La densité surfacique de charges de I'oxyde op est la densité de charge de I'électrolyte oq4 a un signe
pres :

co=-0a=-G¥ Equation 1-14
ou C; est la capacité totale entre I'oxyde et I'électrolyte.

d odl
Or, dg =-Cdif ou Cdif est la capacité différentielle de la double couche qui représente la capacité de

I'électrolyte a stocker la charge en réponse a une variation du potentiel électrostatique.

Onadonc:

d o0 dodl & .
o =~ ap = Caif Equation 1-15

. oy, AW PP . p .
L'expression de la sensibilité apH est alors définie a partir des équations 1-13 et 1-15:

_ d¥ _ _qBint

= apHs = Cyr Equation 1-16

La relation entre les ions hydrogenes dans I’électrolyte [H*] et la concentration en ions hydrogéne a la
surface de I'oxyde [H:*] est donnée par I’équation 1-6. En substituant I'équation 1-6 dans I'équation 1-

16, la sensibilité s’exprime par :
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dv KT
S = = -23—a
d pHs q

Equation 1-17
Avec a un parametre sans dimension qui o varie entre O et 1
1

2.3 KTCgq;
5 dlf+1
q“Bint

o= Equation 1-18

Dans le cas d’'une couche isolante parfaite, a est égale a 1 et pour T= 300 K, la sensibilité est définie

par:

dw KT
S= apHs -2.3 T on a donc S =-59,5 mV/pH [35]

La sensibilité des capteurs ISFETs est donc limitée a 59 mV/pH, limite théorique désignée par
la limite de Nernst, qui ne peut pas étre dépassée. Le Tableau 1-1 présente les sensibilités obtenues
avec différents matériaux diélectriques utilisés comme isolant de grille d’ISFET. On constate bien que
pour tous ces matériaux, la sensibilité est proche mais a une valeur légérement inférieure a la limite

de Nernst.

Caractéristiques SiO; SisNa4 Al,O; ZrO, Ta,0s
Intervalle de pH 4-10 1-13 1-13 0-8 2.5-13
Sensibilité (mV/pH) | 25-46 46-56 53-56 50-56 55-57

Tableau 1-1 : Sensibilités obtenues pour différentes couches diélectriques utilisées comme
isolant de grille dans les capteurs ISFET [2]
Afin de pouvoir dépasser cette limite de Nernst, d’autres types de dispositifs ont été étudiés comme

les transistors a double grille appelé DGFET (Dual Gate Field Effect transistor).

1.1.3 : Transistor a double grille
Un transistor a double grille est similaire a un ISFET avec une grille supplémentaire. La Figure

1-9 présente le schéma d’un ISFET classique ainsi que le schéma d’un transistor a double grille nommé
DGFET pour Dual Gate Field Effect Transistor. Comme dans le cas des ISFETSs, il y a une grille supérieure
(Top gate) qui controle le potentiel de I'électrolyte. La nouveauté est dans la présence d’une seconde
grille en position inférieure (Bottom gate) avec son diélectrique.

L'un des premiers transistors DGFET a été réalisé en 1981 [36] avec du séléniure de cadmium en tant
que semi-conducteur pour des applications dans des écrans plats. Depuis, de nombreuses études ont
été faites sur cette géométrie puis adaptées a des capteurs de pH. Cette nouvelle géométrie a été
proposée pour pouvoir dépasser la limite de Nernst. Cette limite peut étre franchie grace a un couplage
capacitif entre les deux grilles. Grace a cette géométrie de double grille, des grandes sensibilités ont

pu étre observées allant de 220 mV/pH [6] a 2.25 V/ pH [37].
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Figure 1-9 : Schéma d’un IFSET (a) et d'un DGFET (b) [5]

La spécificité d’'un DGFET est de pouvoir augmenter le décalage de la tension de seuil due a la
modification du potentiel de surface ¥ (§1.1.2.3). Cette augmentation est due au couplage capacitif
entre les deux grilles. Le courant du canal dépend de la quantité de charges Q induite par le potentiel
de la grille. Dans le cas des DGFET, le canal est controlé par les deux grilles, il se forme alors deux

canaux en accumulation. Le courant It formant le canal est défini par [35] :

w Z .
Itot = T 28 VDS [Cbottom(VG,bottom - Vth,bottom) + CTop (VG,Top - Vth,Top)] Equatlon 1-19

Avec :
- W etLles dimensions de la zone active. 4 la mobilité du canal et Vps la tension entre le drain
et la source.
- Crop et Caottom l€s capacités respectives des grilles supérieures (Top) et inférieure (Bottom).
- Vg1op €t Vgottom l€s tensions appliquées sur les grilles supérieure (I'électrolyte) et inferieure
(grille du transistor).
- Vintop €t Vinsottom l€S tensions de seuils respectives du canal formé par la grille « Top » et la
grille « Bottom ».
Il vient :

w Z .
Itot = r 2 Vsd[cbottom (VG,bottom - Vth,tot)] Equatlon 1-20

Avec Vi 1ot 1a tension de seuil du dispositif définie par :

CT{)p & .
Vth,tot = Vth,bottom - Chort (VG,Top - Vth,Top) Equatlon 1-21
otiom
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Il en résulte :

Cro L
AVingor = — ¢ L AV 1op Equation 1-22

Bottom

Lors de la détection la variation de la tension observée AVg1op €St proportionnelle a la variation du
potentiel du surface A¥ on a donc:
AVirop = AW Equation 1-23

Donc:

Cro . .
AVipor = — —2— AW Equation 1-24

Bottom

S lee s , ~ L. C
La sensibilité des DGFETs est donc augmentée grace au couplage capacitif c&' Plus Cgottom

Bottom

est petit devant Crop plus le capteur sera sensible (Figure 1-10). Il a été montré que I'évolution du
rapport des capacités varie linéairement avec la sensibilité du capteur, ce qui est cohérent avec les
équations établies. De plus, le coefficient de linéarité idéal selon la limite de Nernst est de 59 mV/pH,

donc:

AV _ _Cto0 59 gp mV/pH Equation 1-25

ApH CBotmm

La sensibilité du capteur est donc « amplifiée » du rapport des capacités. Si ce dernier est supérieur a

I'unité, il est possible d’obtenir des sensibilités supérieures a la limite de Nernst.
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Figure 1-10 : Sensibilité des DGFETs : variation de la sensibilité en fonction du couplage

CapaCItlf CTop/CBottom [3 5,3 7]
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D’autres approches ont été étudiées afin de tenter de dépasser la limite de Nernst. Elles s’appuient sur
I'utilisation de nanomatériaux qui produisent de grandes surfaces spécifiques comme zone active.
Différents nanomatériaux ont été étudiés comme les nanofils de silicium [38—40] ou les nanotubes de
carbone[41-43]. L'intérét de ces nanomatériaux dans les transistors a effet de champ pour des

applications de détection est présenté dans la prochaine partie.

1.1.4 : L’intérét des transistors a base de nanomatériaux
Plusieurs études ont été menées sur différentes structures de transistors et de nanomatériaux

pour réaliser la détection en milieu liquide ou gazeux. Dans cette partie, I'état de I'art est fait sur des
transistors a effet de champ ou la zone active est remplacée par des nanomatériaux afin de présenter
I'intérét de I'utilisation des nanomatériaux. Cependant, ce travail de thése ne se situe pas dans cet
objectif.

L'intégration de nanomatériaux comme les nanofils [6,44] ou les nanotubes [45,46] dans des
dispositifs électroniques offre des avantages pour la détection biologique ou chimique. Le premier
avantage est la compatibilité de taille entre les nanomatériaux et les matériaux biologiques et
chimiques. Le second avantage est la taille nanométrique de ces matériaux qui leur confére un grand
rapport surface sur volume qui permet d’augmenter la sensibilité du capteur [6]. La Figure 1-11
présente un exemple d’un transistor a effet de champ a base de nanofil de silicium pour des
applications de capteur de pH. Cette étude a montré que I'utilisation d’un transistor de type « Dual
gate » couplé a I'utilisation de nanofil de silicium en tant que zone active permet d’obtenir des
sensibilités allant jusqu’a 220 mV/pH.

Il est possible de classer les transistors a effet de champ sous deux catégories selon la structure
de la zone active ou se forme le canal conducteur. Il y a les dispositifs ol la zone active est une couche
mince ; on parle alors de dispositif « planaires », et les dispositifs dits « nanostructurés » ou la zone
active est de type nanofils ou nanotubes [47]. Chaque catégorie présente ses avantages et ses
inconvénients. Dans les dispositifs dit planaires, il est nécessaire d’avoir de fortes concentrations
ioniques a détecter [48]. Dans cette géométrie, les sensibilités sont souvent trés faibles et ne
dépassent pas la limite de Nernst, contrairement aux dispositifs dit nanostructurés qui ont une plus

grande sensibilité due a la plus grande surface spécifique.

20



(b) . (V,=0,5V)

" 220 mV/pH

AV = 0.5V T
th *
o 4 96 mV/pH (V,=0,3V)

61 mV/pH
myeR ltvi=0V)

* v
v e e MV (v,=-0,8V)
3 5 7 9

pH

Figure 1-11 : (a) Transistor a effet de champ de type « Dual Gate » a base de nanofils de
silicium-(b) Evolution de la sensibilité en pH du capteur pour différentes polarisations de

I'électrolyte noté V, [6]

Un autre parameétre qui différentie ces deux géométries, est le temps de réponse. Le temps de
réponse est plus élevé dans le cas des transistors planaires [49]. Une diminution de la taille de la zone
active du dispositif réduit les capacités électrostatiques, qui fournissent des temps de réponse plus
rapides [50].

Le parametre qui affecte le temps de détection est la concentration ionique de I'analyte. Une
augmentation de la concentration ionique, augmente le temps de détection pour les deux géométries
de dispositif. Dans le cas des dispositifs planaires, cette augmentation reste toujours plus faible que
pour des dispositifs nanostructurés [51]. Pour exemple, la Figure 1-12 présente |'évolution du temps

de détection d’un capteur d’ADN a partir de différentes géométries de zone active de transistor.
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Figure 1-12 : Evolution du temps de détection d'un capteur d’ADN a partir de différentes

géométries de zone active de transistor : Nanosphérique, Cylindrique et Planaire [49]

Dans cette étude, ils ont montré que I'utilisation de zone active sphérique ou cylindrique
permettait réellement de modifier le temps de réponse du capteur et la sensibilité des capteurs.
Néanmoins d'autres parametres rentrent en compte dans le choix de la géométrie du dispositif comme
le cout de fabrication, la facilité d'intégration et la fiabilité du dispositif.

Cette partie démontre I'avantage des nanomatériaux dans les transistors pour des applications
de capteur. Au cours de cette thése, nous avons fait le choix de garder notre zone active en couche
mince et d’y intégrer des nanomatériaux a sa surface. Parmi I'ensemble des nanomatériaux étudiés,
nous nous sommes intéressés aux matériaux carbonés tels que les nanotubes de carbone ou le carbone

nanoporeux.

1.2 : Les matériaux carbonés

1.2.1: Le carbone
Le carbone est I'élément chimique le plus abondant sur Terre grace a sa grande réactivité

avec de nombreux éléments. Il peut exister sous diverses formes cristallines (diamant, graphite) selon
les hybridations des orbitales atomiques du carbone, mais aussi sous forme de carbone amorphe.
Cette partie traite des hybridations possibles du carbone ainsi que des structures qui y sont associées.
Le carbone posséde 6 électrons avec une structure électronique du type 1s? 2s? 2p2. Ses orbitales
s’organisent sous plusieurs hybridations possibles, sp®> sp? ou sp, selon qu’il soit simplement,
doublement ou triplement lié a un autre atome. Nous allons ici rappeler les différentes hybridations

possibles du carbone :

22



Hybridation sp3 : les orbitales p et s de la couche externe du carbone vont se recombiner pour former
4 orbitales hybrides sp®. La géométrie de cet état d’hybridation est un tétraédre. Par exemple, le
carbone de la molécule de méthane forme 4 liaisons avec 4 atomes d’hydrogene, par recouvrement
des quatre orbitales sp*du carbone et 'orbitale 1s de I’hydrogéne. C’est aussi le cas dans la structure
du diamant qui correspond a une structure cubique faces centrées avec quatre des huit sites
tétraédriques occupés. Le carbone sous forme diamant est un trés bon isolant électrique et présente

d’autres propriétés trés intéressantes, comme une trés grande dureté de 10 sur I'échelle de Mho.

Hybridation sp? : Cette hybridation correspond a la formation de doubles liaisons par recouvrement
des orbitales p non hybridées. Par exemple dans le cas de I'éthyléne (C;Ha), le recouvrement axial de
deux orbitales sp? forme une simple liaison o et le recouvrement latéral une double liaison . La
molécule est donc plane et rigide. La rotation autour de I'axe C=C est impossible. Ce type d’hybridation
est présent dans la structure graphite. Dans ce cas, le carbone cristallise dans une structure hexagonale

non compacte. L’accumulation de ces structures hexagonales forme la structure graphite.

Hybridation sp! : Cette hybridation correspond a la formation de triples liaisons. Une orbitale s et une
orbitale p se combinent pour former 2 orbitales sp! situées sur le méme axe. Les 2 orbitales p non
hybrides complétent la triple liaison par recouvrement latéral et formation de 2 liaisons rt. La molécule
formée est linéaire et rigide (pas de rotation possible)
Le carbone peut aussi exister sous forme de carbone amorphe. Ce type de carbone est constitué de
plusieurs proportions de carbone avec des hybridations différentes. La Figure 1-13 représente un
pseudo diagramme de phase ternaire proposé en premier par Jacob et Moller [52] puis repris et
développé par Robertson [53].
Selon ce diagramme (Figure 1-13), le carbone amorphe peut donc étre classé en trois catégories.
e Les PLC (Polymer Like Carbon) : contiennent un taux important d’hydrogéne et de carbone sp?
et une faible proportion de carbone sp?(noté « HC polymers » sur la Figure 1-13)
e Les GLC (Glassy Like Carbon): ce type de carbone contient trés peu d’hydrogéne et est
composé majoritairement de carbone sp? (noté « glassy carbon » sur la Figure 1-13)
e Les DLC (Diamond Like Carbon) : ce sont des couches de carbone qui sont composées entre 40

et 70 % de carbone sp® (notés « ta-C » et « ta-C :H » sur la Figure 1-13)
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Figure 1-13 : Diagramme ternaire proposé par Robertson [53]

Le carbone peut étre présent sous différentes hybridations, ou méme un mélange de plusieurs
hybridations. Il peut aussi étre sous plusieurs formes telles que des tubes de carbone de taille
nanométrique ou sous forme de couche mince de carbone poreux. Nous allons alors présenter la

structure des nanotubes de carbone et du carbone poreux.

1.2.2 : Les nanotubes de carbone
Les nanotubes de carbone (NTCs) suscitent un grand intérét dans le milieu de la recherche mais

aussi dans le milieu industriel. Effectivement ces tubes de carbone de taille nanométrique présentent
des caractéristiques qui leur conferent des propriétés tres intéressantes. C'est en 1991, que les
nanotubes de carbone ont été synthétisés pour la toute premiere fois par lijima [54] par un procédé
d'ablation laser. Il a observé la présence de nanotubes multi feuillets (MWNTSs), c'est a dire constitués
d’une dizaine de feuilles de graphéne séparées d'environ 0.34nm, d'un diametre d'environ 1 nm et
d'un tres grand rapport de forme. Des nanotubes de type "single wall (SWNTSs)", constitués d'un seul
feuillet de graphéne ont été observés deux années plus tard par lijima, Ichihashi [55], Bethune et
al.[56], et sont de tres bons candidats pour les transistors a effet de champ [57].

Les nanotubes de carbone peuvent étre visualisés comme des cylindres de feuillets de
graphéne avec des atomes de carbone hybridés sp? en forme de nid d’abeille (Figure 1-14). Ces feuillets
peuvent s'enrouler de différentes maniéres selon le vecteur de chiralité (Cn) caractérisé par ces

coordonnées entiéres M et L. Soit Cy= L.a;+M.a;
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Figure 1-14 : Schéma d'une feuille de graphéne [58]

Trois types d'arrangement sont distingués selon les valeurs de M, L et © I'angle d'hélicité (Figure 1-15).
On parle de NTCs de structures :
- Arm chair lorsque L = M donc © = 30° dans ce cas, les hexagones sont alignés
parallelement a I'axe du tube
- Zigzag lorsque M = 0 donc © = 0° dans ce cas, les hexagones de carbone décrivent des
cercles perpendiculaires a I'axe du tube.

- Chiral lorsque L # M et 0° < © < 30° dans ce cas les cycles forment une hélicité

intermédiaire entre amchair et zigzag.

E e By B € M S S Nt
S I A A P Al P
LS e P

Figure 1-15 : Modéle des enroulements possibles des NTCs du type (a) armchair, (b) zigzag
and (c) chiral [58]
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Ces parametres d'enroulement des nanotubes, tels que les valeurs de L, M et de I'angle d'hélicite

permet de calculer leurs diamétres a partir de la relation suivante :

d= a., M et 0 = Arctan (nr:i) Equation 1-26

Avec ac. la distance entre deux atomes de carbone.
Les propriétés électriques des nanotubes dépendent aussi des valeurs des coefficients L et M. En effet,
ils peuvent étre métalliques s’ils sont de type Arm Chair ou semi-conducteurs dans les autres
configurations [59].

lls possedent énormément de propriétés intéressantes qu'ils sont exploitées dans de
nombreux domaines et pour différentes applications. On peut les retrouver comme émetteur
d'électrons par effet de champ [60] grace aux caractéristiques qu'ils possédent telles que la taille
nanométrique, une grande mobilité des électrons [61] et une bonne stabilité chimique, pour des
applications dans la technologie des écrans plats [62], mais aussi en tant qu'électrode de batterie [63]

et dans des dispositifs de stockage d'hydrogene [64].

1.1.1.1 Techniques de synthéses
Les nanotubes multi feuillets (MWNTSs) ont été obtenus par lijima par un procédé d'ablation

par arc électrique [65] . Ce procédé a longtemps été utilisé pour la production de nanotubes. Puis en
1993, les nanotubes mono-feuillets ont été réalisés par la méme méthode, mais en présence de
catalyseur. Une autre méthode utilisant I'ablation laser est développée pour I'obtention de NTCs
mono-feuillet alignés avec de plus petits diametres [56]. Yacaman et al [66] ont proposé une autre
méthode de synthese toujours par croissance catalytique mais cette fois en utilisant un procédé de
décomposition chimique en phase vapeur. L'utilisation des nanotubes de carbone au niveau industriel
requiert souvent une diminution des températures de synthese. L'utilisation de procédé plasma
permet de diminuer ces températures. On distingue alors les procédés dits a haute et moyenne

température.

- Techniques de synthése a haute température
Les deux principales méthodes de synthese par voie physique ont comme point commun la

vaporisation de graphite a de hautes températures (entre 1000 et 4000°C), puis la condensation de
ces atomes de carbone sous forme de nanotubes. Les différences entre ces deux méthodes résident
principalement dans les techniques utilisées pour l'apport d'énergie thermique nécessaire a
I'obtention des NTCs : I'une fait intervenir un arc électrique [54] et I'autre un laser [67] . Il existe

également une troisieme méthode, plus marginale, faisant intervenir un four solaire [68].
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Ces techniques ont permis la découverte des nanotubes de carbone et des fullerénes [69] et de leurs
fabrication en masse. Ces techniques ont permis de faire des premieres études sur les nanotubes de
carbone, mais ceux-ci comportaient énormément d'impuretés et donc des étapes de purification
étaient nécessaires. La synthése a haute température est une limitation pour des applications dans la
microélectronique. D'autres types de synthése ont alors été envisagés: synthése a moyenne

température et utilisant des procédés plasmas.

- Techniques de synthése a moyenne température
Les techniques dites a moyenne température sont réalisées entre 800°C et 1000°C par

décomposition chimique en phase vapeur (CVD) [70]. Entre 400 °C et 600 °C, ces techniques utilisent
la décomposition chimique en phase vapeur assistée par plasma (PECVD) [71] et sont basées sur
['utilisation d'un plasma pour la décomposition du gaz carboné (CHs, C;H,, C;Hg ou CO) [72]. Ces dépots
se font en présence de particules métalliques telles que le nickel [73], fer[74] ou méme cobalt [75], qui
servent de catalyseur lors de la croissance des nanotubes de carbone. Le choix de ces matériaux est
basé sur les propriétés de métaux de transition qui ont une trés bonne affinité avec le carbone. Cette
technique de dépoét est tres flexible car, en fonction du systéme catalytique utilisé et des conditions
opératoires, il est possible de produire soit des nano fibres [76], soit des nanotubes de carbone mono-
parois ou multi-parois. Des nanotubes multi parois ont été réalisés par Ycaman et al [66] en 1993 et en
1997 par Ivanov et ses collaborateurs [77], [78]. La taille des nanotubes est définie par la taille de ces
nanoparticules catalytiques [74,79].

Pour notre étude, l'intégration des nanotubes de carbone doit s’effectuer a une température
raisonnable qui reste compatible avec la température limite acceptable par le transistor a double grille.

C’est pourquoi nous avons fait le choix d’un procédé de synthese par PECVD.

1.2.2.1 Mécanisme de croissance des nanotubes de carbone
Le mécanisme de croissance des nanotubes de carbone s’effectue en plusieurs étapes

consécutives comme représenté sur la Figure 1-16.

a) adsorption du précurseur carboné en surface du catalyseur,

b) diffusion du carbone en surface du catalyseur, et en volume,

c) saturation de la particule catalytique et formation de liaisons C - C,
d) graphitisation nucléation et croissance tubulaire du carbone.
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Figure 1-16 : Mécanisme de croissance des nanotubes de carbone (I) « Tip growth » et (II)

« Base growth »[80]

Il existe deux modes de croissances : un mode « Tip growth » ol la particule catalytique se
trouve au sommet du nanotube et un mode « Base growth » ou la particule catalytique se trouve a la
base du nanotube. Le mode croissance dépend de I'affinité entre la particule catalytique et le substrat.

Dans le cas de substrat d'oxyde de silicium, la croissance « Tip growth » est privilégiée.

1.2.2.2 Paramétres de croissance de nanotubes de carbone
La croissance des nanotubes de carbone est controlée par de nombreux paramétres comme la

température, le catalyseur, la composition ainsi que la puissance du plasma et le temps de croissance.

L'influence de ces différents parametres est brievement présentée par la suite.

Le catalyseur

Le choix du catalyseur a une influence sur la vitesse de croissance des nanotubes de carbone
(Figure 1-17). Dans I'exemple cité, la vitesse de croissance des nanotubes de carbone est plus élevée a
partir d’un catalyseur de nickel. Cette évolution est due a une plus forte affinité entre le nickel et le
carbone qui se traduit par une diffusion plus rapide du carbone dans le nickel par rapport au fer et au
cobalt. En revanche, d’autres études ont montré des résultats controversés [72,81-83]. Cette
différence est due aux techniques de préparation du catalyseur ainsi qu’au gaz précurseur utilisé pour
la croissance des nanotubes de carbone, ce qui montre la complexité de la synthése de ce matériau.
Ces trois catalyseurs restent intéressants car ce sont des métaux de transition qui permettent donc la
formation de carbure métastable et la diffusion du carbone pour la croissance des nanotubes de

carbone.
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Figure 1-17 : Evaluation de la vitesse de croissance des nanotubes de carbone a partir d'un
catalyseur de nickel, fer ou cobalt par CVD a partir d'un mélange gazeux d’acétyléne et

d’ammoniac (40 : 160 sccm) [84]

De plus, la taille des nanoparticules [85], leurs morphologies [86] ainsi que leurs orientations
cristallographiques influence la croissance des nanotubes de carbone [87]. C'est le nickel qui a été

retenu dans notre étude comme catalyseur de la croissance des tubes de carbone (cf chapitre 4).

Le gaz précurseur de la croissance

La croissance de nanotubes de carbone a lieu a partir d’'un mélange de gaz carboné tel que
I'acétyléne, I’éthyléne ou le méthane pour I'apport des atomes de carbone [70,88]. Ces gaz carbonés
peuvent étre dilués dans un gaz vecteur : argon [89], hydrogéne [90] ou ammoniac [91]. L’hydrogéne
et 'ammoniac sont utilisés comme agent gravant de I'exces de carbone amorphe inhibant la croissance
des nanotubes. La Figure 1-18 présente la croissance de nanotubes de carbone a partir d'un catalyseur
de nickel pour trois précurseurs carbonés différents (CH, (a), C;Ha (b) et CoH; (c)) [88]. Dans ces
conditions, la croissance des nanotubes de carbone a partir de méthane n’a pas eu lieu, alors que le
mélange gazeux a partir d’éthyléne et d’acétylene a donné lieu a une croissance de nanotubes. A partir

d’acétylene, la croissance de nanotubes est largement plus importante.
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Figure 1-18 : Croissance de nanotubes de carbone a partir d'un catalyseur de nickel avec une

mélange de gaz ammoniac méthane (a), éthyléne (b) et acétyléne (c) [88]

L’acétylene produit une forte proportion de nanostructures carbonées et est considéré comme
étant un trés bon précurseur pour la synthese des nanotubes de carbone [58,92]. C’'est ce gaz qui est
retenu comme gaz précurseur de la synthese des tubes de carbone dans notre étude (cf Chapitre 4).
La vitesse de croissance des NTCs dépend de la température, du temps ainsi que de la pression de
croissance [85]. La polarisation du substrat agit sur I'orientation des nanotubes de carbone (Figure

1-19) ainsi que sur la taille des nanotubes par gravure plasma [93].

Figure 1-19 : Effet de la polarisation du porte substrat sur l'orientation des nanotubes de

carbone [85]

1.2.3 : Le carbone poreux a partir de couches minces de cuivre/carbone
Depuis de nombreuses années, les matériaux poreux tel que le silicium [94], I'or [95], I'argent

[96] sont étudiés dans des domaines d’applications différents tels que le stockage d’énergie [97], la
bio détection [98] et la purification et la filtration de gaz et de liquides [97,99,100] notamment grace
a leur grande surface spécifique [101] et leur bonne stabilité mécanique [97]. Ces propriétés peuvent

étre controlées par la forme, la taille et la densité des pores [102]. De nombreuses techniques ont été
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étudiées afin de pouvoir développer la synthése de matériaux poreux notamment par électrochimie
[95] ou par gravure plasma [96]. Récemment, I'équipe PCM de I'IMN, dans le cadre de la these de N.
Bouts, a développé une nouvelle méthode de synthese de carbone poreux par gravure chimique de
couches minces nanocomposites cuivre/carbone (nc-Cu/C)[102]. C’est cette technique que nous avons
utilisée dans le cadre de ce travail de these pour réaliser des surfaces de carbone nanoporeux
positionnées sur la surface de la grille supérieure des transistors a double grille utilisables comme
capteurs. La prochaine partie présentera la méthode de synthése des couches minces nanocomposites

métal/carbone et la réalisation du carbone poreux.

1.2.3.1 Les couches minces nanocomposites métal/carbone
Les couches minces nanocomposites métal/carbone peuvent étre décrites comme des

nanoparticules métalliques encapsulées dans une matrice de carbone. Ce type de matériau a été
largement étudié au cours des deux derniéres décennies notamment pour des applications de
revétement [103], dans le stockage magnétique de données [104], de capteurs piézorésistifs [105] ou
encore pour leurs propriétés biocompatibles [106].

Différents systémes métal/carbone ont été étudiés comme le nickel [107], le fer [108], le cuivre
[109,110], le titane [111] ou encore I'or et le platine [108]. L'intérét de ces nanomatériaux composites
est de pouvoir combiner les propriétés du carbone amorphe et du métal choisi.

L'ajout de cuivre dans les couches minces de carbone amorphe permet de stabiliser la
structure des couches minces de carbone amorphe et d’améliorer leurs propriétés mécaniques et
tribologiques [112,113]. Le cuivre et le carbone ne sont pas miscibles, les couches minces nc-Cu/C sont
donc composées de deux phases distinctes. Pour des taux de cuivre suffisamment faibles, on a des
nanoparticules de cuivre encapsulées dans une matrice de carbone. Les couches minces nc-Cu/C
peuvent étre déposées par différentes techniques : pulvérisation cathodique d'une cible de cuivre dans
un plasma d'argon-méthane [114] ou d'argon-acétyléne [115], pulvérisation d'une cible composite
(graphite + cuivre) [116], co-pulvérisation d’une cible de cuivre et d’un cible de graphite [102]. De
nombreuses études ont été réalisées sur les couches minces nc-Cu/C déposées a température
ambiante. Les effets de recuit de ces couches ont aussi été assez souvent étudiés. Par contre I'influence
de la température lors du dépdt des couches minces nc-Cu/C a été plus rarement étudiée. L’étude
bibliographique faite ici est focalisée sur le mode de croissance des couches minces par pulvérisation
cathodique qui est la technique de synthése utilisée dans ce travail de these et I'effet de la température
pendant la synthése est présentée.

D’'une maniere générale, le mode de croissance des couches minces déposées par
pulvérisation cathodique dépend fortement des conditions de pression de décharge et de température

de dépot. Plusieurs modes typiques de croissance sont classiquement évoqués pour décrire la
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croissance des couches minces : le mode Volmer-Weber, Frank-van der Merwe et le mode Stranski-
Krastanov représentés sur la Figure 1-20. Ces modes dépendent des affinités entre les atomes du

matériau qui se dépose.

Couches uniformes Couche uniforme
# llots

llots

. A

Substrat Substrat Substrat

(a) Volmer-Weber (b} Frank-van der Merwe (c} Stranski-Krastanov

Figure 1-20 : Mode de croissance de couches minces par pulvérisation cathodique [117]

Le mode de croissance Volmer-Weber : Dans ce mode de croissance appelé croissance 3D, on observe

la formation d’ilots qui vont ensuite fusionner pour la formation d’un couche mince. Cela est possible
lorsque les atomes sont trés faiblement liés avec le substrat.

Le mode de croissance Frank-van der Merwe : Dans ce mode de croissance appelé croissance 2D, la

croissance est faite couche par couche. Ce type de croissance est favorisé lorsque I'énergie de liaison
entre les atomes est plus faible que celle entre les atomes et le substrat.

Le mode de croissance Stranski-Krastanov : Ce mode de croissance est une combinaison des modes

précédents. La croissance débute couche par couche puis la croissance par formation d’ilot devient
favorable.

A partir du mode de croissance des couches minces, différents modeles ont été réalisés sur la
morphologie des couches minces en fonction de la température (T/Twu) (avec T la température de dépot
et Tmla température de fusion du matériau) et la pression de dépot. Le modeéle le plus utilisé pour les
dépots des couches minces par pulvérisation cathodique est celui de Thornton (Figure 1-21).

Le modele de Thorthon est basé sur le modeéle de zone de structure (SZM) développé par Movchan-
Demchishin ol il a rajouté une zone de transition notée T. La pression de travail utilisée lors des dépots
de couches minces par pulvérisation cathodique influe sur le taux de collisions dans le plasma ainsi que
I'orientation des atomes arrivant sur le substrat. La température du porte substrat influence la
diffusion de surface et de volume qui génerent la recristallisation ainsi que le réarrangement atomique.
Sur la Figure 1-21 on distingue 4 zones :

Zone 1, T/Tm < 0.3 : Dans cette zone, I'énergie des atomes est trés faible, il n’y a pas de diffusion de
surface. On observe une morphologie colonnaire séparée par des zones de vide et une forte rugosité
de surface due a un effet d’'ombrage durant le dépot.

Zone T : Zone de transition observée par Thornton entre la zone 1 et la zone 2 ou les couches minces
présentent une morphologie fibreuse dense et moins rugueuse que la zone 1. Il y a une diminution des

espaces de vide entre les colonnes.
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Zone 2, 0.3 <T/Tm < 0.5 : Dans cette zone, la température de surface permet la mobilité des atomes.
Dans ce cas la morphologie est colonnaire mais plus dense que dans la zone 1. Les colonnes sont
séparées par des joints de grain. On observe aussi une forte diminution de la rugosité.

Zone 3, T/Tm > 0.5 : Dans cette zone, il y a une forte mobilité des atomes dans le volume due a la
température élevée provoquant la diffusion, la relaxation ainsi que la recristallisation durant le dépot.

Les couches minces sont alors trés denses et composées de grains cristallins.

TRANSITION STRUCTURE COLUMNAR GRAINS
CONSISTING OF

DENSELY PACKED
FIBROUS GRAINS

POROUS STRUCTURE
CONSISTING OF TAPERED
CRYSTALLITES SEPARATED
BY VOIDS

RECRYSTALLIZED
GRAIN STRUCTURE

(m TORR)

1

Figure 1-21 : Modéle de Thornton montrant I'évolution morphologique des couches minces
déposées par pulvérisation cathodique en fonction de la pression et la température de

dépot [118]

A partir de ce modele général, un modéle de morphologie spécifique a été proposé pour les
couches minces nanocomposites nickel/carbone (nc-Ni/C) [119]. Ce modéle fait suite a des études
réalisées dans I'équipe PCM de I'IMN lors de la these d’A.A. El Mel [120] sur des couches minces
nanocomposites nickel/carbone réalisées par pulvérisation cathodique d’une cible de nickel et par
décomposition de méthane. L’évolution de la morphologie en fonction du pourcentage de carbone a
permis de proposer le schéma de croissance représenté Figure 1-22. Pour de faibles pourcentages de
carbone, la morphologie de la couche mince est gouvernée par le métal, ce qui conduit donc a une
morphologie colonnaire. Lorsque le pourcentage de carbone augmente, ce caractére colonnaire
diminue et évolue vers la formation d’une matrice de carbone avec des nanoparticules métalliques.
Lors des dépbts de couches minces composites métal/carbone, on peut considérer qu’il s’agit de deux
dépots distincts avec leurs propres affinités avec le substrat et coefficient de diffusion. Chaque espece
va donc avoir son propre mode de croissance comme présenté sur la Figure 1-20. Le choix du mode de
croissance va étre influencé par les paramétres de dépot ainsi que par les affinités entre les deux

matériaux. L'ensemble de ces études a permis de comprendre I’évolution morphologique des couches
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minces nanocomposites métal/carbone a température ambiante et de pouvoir choisir les conditions

de dépots optimales pour la formation des couches minces de carbone poreux.

|Zone l| IZone lll I Zone IIIJ IZone v

v

5 28 35 54 67
Carbon content (at.%)

Figure 1-22 : Evolution morphologique des couches minces nickel/carbone a température

ambiante [121]

1.2.3.2  Des couches minces cuivre/carbone vers la synthése de carbone poreux
Au cours de cette étude, les couches minces nc-Cu/C sont synthétisées par une méthode de

co-pulvérisation cathodique a partir d’une cible de graphite et d’une cible de cuivre dont le principe a
été mis au point dans I'équipe PCM de I'lMN lors de la thése de N. Bouts [121] . La proportion de cuivre
présent dans les couches minces nc-Cu/C est modulée par la puissance appliquée sur la cible de cuivre.
La composition des couches minces est controlée par EDX. La Figure 1-23 présente des images de
microscopie a balayage et en transmission de trois couches minces nc-Cu/C avec des compositions de

61 (aetd), 71 (b ete), 85 (c et f) at. % de cuivre.

50 nm

Figure 1-23 : Microscopie électronique a balayage (a-c) et transmission (d-f) de films nc-Cu / C

avec différents taux de Cu: 61 (aetd), 71 (b et e) et 85% at. (C et f) [102]
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Pour ces conditions, il a été mis évidence le caractére granulaire des couches minces nc-Cu/C. La
présence des nanoparticules de cuivre encapsulées dans une matrice de carbone est confirmée par

une étude en microscopie électronique a transmission.

Pour réaliser le carbone nanoporeux, les couches minces nc-Cu/C sont immergées 1 min dans
de I'acide nitrique a 70 % afin de graver sélectivement le cuivre comme présenté sur la Figure 1-24. Le
processus de gravure du cuivre peut étre divisé en deux étapes. La premiere est la diffusion des cations
hydronium a travers la matrice de carbone et la gravure sélective du cuivre provoquant un dégagement
gazeux de NO,. Durant ce processus de gravure, le cuivre est gravé sélectivement par rapport au

carbone car la vitesse de gravure du carbone est trés faible par rapport a celle du cuivre [122].

Figure 1-24 : Principe général de la synthése de couches minces np-C a partir de couches

minces nc-Cu/C consistant en (1) le dép6t de couches minces nc-Cu/C par copulvérisation, et
en (2) la gravure sélective par acide nitrique des nanoparticules de cuivre contenues dans les

couches minces nc-Cu/C [102]

De ce fait, le squelette du carbone reste quasiment intact aprés la gravure des couches minces nc-Cu/C
pour une courte durée de gravure. La gravure se fait par I'oxydation du cuivre selon I'équation
suivante :

Cu (s) + 4HNO; (aq) < Cu(NOs), (aq) + 2 NO,(g) + 2H,0 (I)  Equation 1-27
Cependant, I'obtention de couches minces de carbone poreux ne peut étre concluante que si les
nanoparticules de cuivre dans les films sont percolées. Dans le cas ou les nanoparticules de cuivre ne
sont pas percolées, I'acide nitrique ne peut pas pénétrer a travers la couche de carbone pour atteindre

le reste des nanoparticules et le processus de gravure reste limité a la surface des films (Figure 1-25

(a) (b)).
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Figure 1-25 : Principe de gravure sélective du cuivre dans des couches minces nc-Cu/C
contenant des nanoparticules de cuivre percolées (a) et non percolées (b) [102]. (c) Evolution
de la conductivité électrique des couches minces nc-Cu/C en fonction de la concentration de

cuivre [99]

Pour déterminer les taux de cuivre nécessaires a une percolation du métal dans le composite,
on peut suivre I"évolution de la conductivité électrique des couches nanocomposites Cu/C avant

gravure. Cette évolution suit la loi de percolation suivante :

Ocu/c = % L= xr)* Equation 1-28

Avec : :la conductivité électrique
x : la proportion volumique de la phase conductrice

x:la proportion volumique seuil de la phase conductrice

t : un facteur géométrique
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La Figure 1-25 (c) présente I’évolution typique de la conductivité électrique des couches minces
nanocomposites Cu/C en fonction de la concentration de cuivre dans la couche. On distingue bien deux
zones délimitées par le seuil de percolation du cuivre dans le matériau. Dans la zone Il, les essais de
gravure du cuivre des couches minces nc-Cu/C ne se sont pas avérés concluant due a la non-percolation
des nanoparticules de cuivre. Dans la zone | correspondant a la zone de percolation, les couches minces

nc-Cu/C sont de bonnes candidates pour I'obtention du carbone poreux.

La Figure 1-26 présente un exemple des couches minces nanoporeuses obtenues apres gravure

pour trois compositions en cuivre : 61, 71 et 85 at. %.

Figure 1-26 : Images MEB (a-c) et micrographies MET (d-i) obtenues sur les couches minces
np-C apreés gravure en acide nitrique contenant initialement 61 (a,d,g), 71 (b,e,h), et 85 (c,f,i)
at. % de cuivre. Une représentation schématique des clichés MET a fort grossissement a été

rajouté pour une meilleure visualisation des plans cristallins [102]
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La conductivité initiale de ces couches avant gravure du cuivre est représentée par les points
rouges sur la Figure 1-25. Pour ces trois conditions, il a été observé un matériau poreux suite a la
gravure du cuivre avec des tailles de pores différentes. Cette différence est attribuée a la taille des

nanoparticules initialement présentes dans les couches minces nc-Cu/C avant gravure.

La Figure 1-27 présente I'évolution de la taille des nanoparticules présentes dans les couches
nc-Cu/C, la taille des pores ainsi que I'épaisseur de la matrice de carbone mesuré a partir des images

TEM.
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-QO- Nanopores
-4\~ Carbon thickness

o

ek DD
9 D

Mean size (nm)

o
0

60 63 66 69 72 75 78 81 84 87
Initial Cu content (at.%)

Figure 1-27 : Evolution de la taille des nanoparticules, de la taille des pores et de I'épaisseur de
la matrice de carbone en fonction du taux de cuivre initialement présent

dans les couches minces nc-Cu/C [102]
Pour ces trois conditions, la taille des pores observée est inférieure a la taille des nanoparticules

présentes dans les couches minces nc-Cu/C avant gravure. Cette diminution est attribuée a une

restructuration mécanique des couches minces aprés gravure.
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1.3 : Conclusion et stratégies mise en ceuvre

A l'issue de ce chapitre nous pouvons souligner les points essentiels qui ont déterminé la

stratégie a mettre en ceuvre au cours de cette these :

En premier lieu, la structure classique d’un ISFET ne permet pas d’atteindre des sensibilités
élevées. La sensibilité est limitée par une limite physique, la limite de Nernst qui est de 59
mV/pH. Cette contrainte est imposée par les conditions de potentiel a linterface
liquide/surface du diélectrique de la grille. La structure d’un transistor a double grille permet
de franchir cette limite grace un effet d’amplification liée au rapport des capacités de la grille
supérieure sur celle de la grille inférieure. Dans cette thése, c’est effectivement cette
architecture que nous avons choisi de réaliser en espérant pouvoir obtenir des dispositifs a
sensibilité élevée. Le chapitre 3 se focalise sur la réalisation d’un tel dispositif. La validation
du fonctionnement du dispositif se fera par des tests en milieu liquide a différents pH. Cette
étude est présentée au chapitre 6. Outre la détection de pH, on peut espérer I'utiliser dans

d’autres types d’applications faisant appel a des échanges de charge.

L’'emploi de nanomatériaux accroit la surface spécifique de contact avec I'électrolyte. Ceci doit
permettre d’augmenter la sensibilité des capteurs. Nous avons choisi dans cette thése de nous
intéresser a des nanomatériaux carbonés. Les techniques de dépots et de caractérisations
sont présentées dans le chapitre 2. Ces matériaux déposés sur des surfaces ont une bonne
stabilité mécanique et chimique. De plus il est possible de fonctionnaliser ces surfaces et de
mettre en ceuvre des systéemes de détection spécifique. Nous avons choisi de déposer ces
matériaux par des procédés plasmas froids. Leurs avantages sont de pouvoir controler assez
précisément la morphologie et la microstructure des matériaux déposés et d’effectuer ces
dépots a des températures relativement modérées. L'optimisation de ces dépots est décrite
dans les chapitres 4 et 5 respectivement pour les nanotubes de carbone et les couches minces

de carbone nanoporeux.
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Chapitre 2 Techniques de synthese et de

caractérisations des nanomateériaux

Ce chapitre traite des techniques de dép6t par procédés plasmas utilisés pour la synthése des
nanomatériaux étudiés au cours de cette theése ainsi que des techniques de caractérisation. Trois
matériaux ont été étudiés au cours de cette thése: les nanotubes de carbone synthétisés par
décomposition chimique assistée par plasma a partir d’un catalyseur de nickel, les couches minces
composites cuivre/carbone (nc-Cu/C) synthétisées par co-pulvérisation a partir d’une cible de cuivre
et une cible de graphite ainsi que les couches minces de carbone nanoporeux obtenues par gravure
chimique des couches minces de cuivre/carbone.

Une premiere partie traite des plasmas, une seconde partie traite des procédés de
pulvérisation cathodique (PVD) et assistée par plasma (PECVD) pour la synthése des matériaux et la

derniere partie traite des techniques de caractérisation utilisée
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2.1 : Les Plasmas froids

2.1.1 : Définition
Les états de la matiere les plus connus sont les états gazeux, solide ou liquide, mais il existe un

quatrieme état de la matiére, il s'agit du plasma. Le plasma est un gaz ionisé contenant une charge
électrique globale nulle. Les plasmas sont constitués d'ions, d'électrons, d'atomes neutres, de
molécules et de photons. L'ionisation des espéces neutres du gaz a lieu suite a un apport d'énergie soit
par une différence de potentiel entre deux électrodes ou encore a des températures trés élevées. Au
cours de notre étude, I'apport énergétique se fait en appliquant un champ électrique a travers un gaz
a basse pression.

L'étude du plasma est une science a part entiére. De nombreux parametres interviennent sur
les réactions qui ont lieu soit au cours de la formation du plasma, de son interaction avec la surface
(gravure) ou encore lors du dépot de couche mince. Au cours de notre étude, le plasma est uniquement
utilisé comme un outil de dépdt de couche mince et de gravure. Un plasma d'argon est utilisé pour le
dépot de couche mince composite cuivre/carbone a partir d'un cible de cuivre et une cible de graphite.
Ce méme plasma est utilisé pour la synthése de couche mince du catalyseur de nickel pour la croissance
des nanotubes de carbone. Les nanotubes de carbone sont synthétisés a partir d'un plasma composé
d'acétylene et d'ammoniac.

Les principaux parameétres permettant la classification des plasmas sont la densité d’especes

chargées, le degré d'ionisation et la température électronique.

o Température
Dans le plasma, les électrons sont accélérés par un champ électrique provoquant ainsi des

collisions avec les molécules du gaz. On distingue deux types de collisions, les collisions élastiques et
les collisions inélastiques. Chaque particule se déplace alors de fagon aléatoire dans le plasma avec son
énergie cinétique propre. Si on considere le nombre important de collisions dans le plasma et que le
plasma est proche de I'équilibre thermodynamique, I'énergie cinétique des espéces peut étre définie

par la statistique de Maxwell-Boltzmann. L'énergie cinétique moyenne est alors définie par :

<Ec>= %m <vi>= %kBT Equation 2-1
avec m la masse des particules, ks la constante de Boltzmann équivalent a 1,38x102 J.K' et T la
température moyenne. A partir de I'énergie cinétique on peut alors définir la température de chaque
espece. On a alors T;, T, et Te correspondant respectivement a la température des ions, des neutres et
des électrons. De méme que pour le degré d'ionisation, la température des especes permet de classer

le plasma en deux catégories :
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- Les plasmas chauds ou T = Ti= T, avec une température qui peut atteindre des valeurs de I'ordre de
107> K correspondant a la température du coeur du soleil. Dans ce cas, les électrons et les ions vont
interagir au sein du plasma avec d'autres especes.

- Les plasmas froids ou T.>> Ti= T, dans ce cas, ce sont uniqguement les électrons qui ont assez d'énergie
cinétique pour créer des réactions avec les atomes au sein du plasma. Dans ce cas, la température
électronique est typiquement de quelques électronvolts (entre 1 et 8 eV). Ce seront ces types de

plasma qui seront utilisés au cours de cette these.

e Ladensité du plasma
Les plasmas sont constitués de nombreuses especes telles que des électrons, des ions et des

especes neutres. On définit alors la densité du plasma par le nombre de particules par unité de volume
-3 s / . s e . . .

en cm™. La densité des électrons, des ions et des neutres est alors définie par ne, ni et n,. Typiquement,

dans le cas des plasmas froids utilisés pour le dép6t de couches minces, la densité des espéces ionisées

se situe dans la plage entre 108 et 102cm’3.

o Degré d'ionisation
Le degré d'ionisation donne des informations sur la proportion de particules ionisées dans le

plasma par rapport a la proportion totale d'espéces présentes. Le degré d’ionisation noté a s’exprime

selon I'équation suivante :

n;

o= Equation 2-2

nj Ny
ou n;est la densité de particules ionisées et n, la densité de particules neutres dans le plasma. Dans le

cas des plasmas froids, les valeurs typiques de a selon les procédés se situent entre 10° 3 10™*

2.1.2 : Interactions dans le plasma
De nombreuses réactions ont lieu au sein du plasma dues aux collisions entre les espéces

présentes. On peut distinguer deux types de collisions, celles de type élastique ou il y a conservation
de I'énergie cinétique ou celles de type inélastique pour lesquelles il y a diminution de I'énergie
cinétique totale et production d’especes ionisées, excitées et dissociées. Ce sont ces collisions qui
permettent entre autres le maintien du plasma. Cette partie traite du type de collision inélastique

possible entre une particule chargée et neutre ou entre deux particules chargées.
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e Collisions inélastiques entre une particule chargée et une particule neutre

lonisation par impact électronique: Dans le cas de I'argon qui est le gaz utilisé dans

cette étude, les électrons peuvent interagir avec les atomes d'argon par simple ionisation suivant
I'équation suivante :
e+Ar - Art + 2e Equation 2-3

Transfert de charge : Lors d'une collision entre un ion A" et un neutre B, il y a une

grande probabilité d'un transfert d'énergie entre le neutre et I'ion selon I'équation suivante :

At*+B-> A+ Bt Equation 2-4
Dans le cas de la croissance des nanotubes de carbone a partir d'un mélange de gaz mixte C;H,/NHs,
on peut observer des transferts de charge exothermiques du type :

Hz++ CoH; - CoHzH+ Hz Equation 2-5
ou endothermiques [123] du type :

Hz + NHs+ — NHs + Ha* Equation 2-6

Capture d'un électron : Ce type de réaction intervient pour la formation d'ion négatif

a partir d'une molécule neutre AB selon la réaction suivante :
AB+e>A+B Equation 2-7
Dans notre étude, ce type de réaction n’est pas présent.

e Collisions inélastiques entre deux particules chargées

Recombinaison électron / ion : Dans ce cas, la recombinaison est radiative avec

création d'un photon hv :
e + Art—Ar + hy Equation 2-8

avec : h la constante de Planck et v la fréquence du photon.

Excitation électronique : Ce type de réaction est a |'origine de la couleur du plasma

spécifique au gaz utilisé. La couleur du plasma est due a la désexcitation radiative d’espéces excitées
selon I’équation suivante :
Ar* > Ar +hv Equation 2-9
Dans le cas de I'argon, le plasma est de couleur rose a basse tension et devient plus orangé a plus haute
tension.
Neutralisation : Dans ce cas, il y a une réaction entre un ion positif et un ion négatif.
On parle de neutralisation mutuelle. Ce type de réaction est plus probable dans les plasmas riches en

ion négatifs ce qui n'est pas le cas au cours de notre étude.
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A++B-—> A+B Equation 2-10

Détachement électronique : Cela signifie qu'un ion négatif perd un électron selon

I'équation suivante. Ce type de réaction n’est pas présent dans le cas de notre étude.
A+e—>A+2e Equation 2-11
Dissociation : La dissociation est le type de réaction le plus présent lors de la croissance
des nanotubes de carbone. On peut observer la dissociation d'une molécule par collision d'un ion. Les

types de réactions possibles sont les suivantes [123] :

C2Hz* +CzHz -» H++ C;H+ C;H; Equation 2-12
CHz* + Hz » H¥+ C;H+ H, Equation 2-13
NH3*++ H; » H*+ NH; + H, Equation 2-14
NHz++ NH;3 —» H*+ NHz+ NH;3 Equation 2-15

Les réactions entre les especes présentes dans le plasma sont tres nombreuses. Les probabilités que

ces réactions aient lieu dépendent des conditions de dépot.

2.2 : Procédés plasmas pour le dépot de couche mince

Les matériaux étudiés au cours de cette thése sont obtenus par pulvérisation cathodique
magnétron ou par dépot chimique en phase vapeur activé par plasma PECVD (Plasma-Enhanced
Chemical Vapor Deposition). La pulvérisation cathodique a été mise en évidence par W.R. Groove en
1852 en appliquant une décharge électrique a basse pression d'un gaz inerte. Il a alors observé la
formation d'une fine couche a la surface de I'anode constitué du matériau de la cathode. Depuis, cette
méthode est trés utilisée pour le dépot de couches minces a partir de plasma de gaz inerte. Cette
technique rentre dans la classe des dépots physiques en phase vapeur, on parle alors de PVD (Physical

Vapor Deposition).

2.2.1: La pulvérisation cathodique magnétron
Ce dépdt physique en phase vapeur, consiste en une pulvérisation d'une cible d’'un matériau

positionné sur la cathode. Les espéces pulvérisées de la cible se déposent sur la surface de I'anode.
Cette pulvérisation a lieu grace a la présence d'un plasma généré par une différence de potentiel entre
I'anode et la cathode en présence d'un gaz inerte. Le plus souvent le gaz utilisé est I'argon. Le plasma
formé va contenir des ions argon (Ar*) qui vont étre accélérés vers la cathode. Ces ions vont alors entrer
en collision avec les atomes présents a la surface de la cible ou cathode et vont générer la pulvérisation
de matiere (Figure 2-1). Les atomes arrachés au niveau de la cible viennent ainsi se déposer sur un

substrat placé au niveau de I'anode.
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Figure 2-1: Schéma du dép6t de couche mince par pulvérisation cathodique [124]

Au cours de cette étude, les couches minces sont déposées a partir d'un systeme de
pulvérisation cathodique magnétron. La spécificité du systéme de pulvérisation cathodique magnétron
est la présence d'aimant en face arriéere de la cathode. Le champ magnétique produit va permettre de
controler le confinement du plasma prés de la cible. Dans cette configuration, il y a une augmentation
du degré d'ionisation a proximité de la cathode qui va générer une augmentation de la vitesse de dépot
des couches minces. Dans la technique de pulvérisation cathodique, on définit le rendement de
pulvérisation qui correspond au nombre moyen de particules éjectées de la surface de la cible par
impact ionique. Ce rendement de pulvérisation dépend de la nature des ions présents dans le plasma,
dans notre cas des ions Ar*, de leur énergie incidente, de l'angle incident ainsi que de la nature du
matériau cible. La figure 2-2 nous donne le rendement de pulvérisation de certains matériaux

pulvérisés a partir d'ions argon en fonction de I'énergie incidente.
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Figure 2-2 : Rendement de pulvérisation cathodique a partir d'ions argon pour

des matériaux usuels [125]
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Dans le cas des couches minces composites cuivre/carbone, nous observons une grande
différence de rendement de pulvérisation du cuivre et du carbone. Le rendement de pulvérisation du
carbone reste inférieur a 0.2 lorsque I'énergie incidente passe de 100 a 500 eV alors que dans le cas
du cuivre, ce rendement passe de 0.2 a 2.2. Cela indique que la vitesse de dépot des couches minces
composites est uniquement influencée par la vitesse de dép6t du cuivre. Le cuivre se pulvérise
beaucoup plus facilement que le carbone. La réalisation de couches minces composite cuivre/carbone
nécessitera donc de travailler avec des puissances appliquées sur la cathode de cuivre (qui détermine
I’énergie des ions incidents) beaucoup plus faibles que celles appliquées sur la cathode de graphite.
De plus, la pulvérisation n'est possible qu'a partir d'un seuil qui correspondant a quasiment quatre fois
I'énergie de liaisons de surface de I'atome de la cible. La figure 2-3 donne les seuils d'énergie de

pulvérisation pour différents matériaux et ions.

Tableau | Seuils d’'énergie de pulvérisation (eV).
{
e on| Ne Ar Kr Xe
Cible |

Al 13 13 15 18
Ti 22 20 17 20
Cr 24 20 18 20
Fe 22 20 25 23
Ni 23 21 25 20
Cu 17 17 ' 16 15
Mo 24 24 28 27
Ag 12 15 15 17
Au 20 20 20 18
Ta 25 26 | 30 30
w ‘ 35 ] 33 | 30 30

Figure 2-3 : Seuils d'énergie de pulvérisation pour différents matériaux cibles et

différents ions [126]

Les seuils d'énergie de pulvérisation du nickel et du cuivre sont respectivement de 21 eV et 17 eV.

2.2.2: Dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma
Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) est une technique de dépot

qui fait partie de la catégorie des dépo6ts chimiques en phase vapeur CVD (Chemical Vapor Deposition).
Dans le cas de la technique CVD thermique, les couches minces sont obtenues par décomposition
thermique des molécules d’un gaz précurseur a la surface d’un substrat chaud. Ces dépbts sont
généralement faits a des températures de plusieurs centaines de degrés Celsius. Dans beaucoup
d’applications, il est important de pouvoir réaliser les dépots CVD a plus basse température. Une des
solutions est l'utilisation des procédés assistés par plasma (PECVD) favorisant la décomposition
chimique du gaz précurseur par impact électronique. L'apport du plasma permet ainsi une diminution
de la température et une augmentation de la vitesse de dép6t. Au cours de notre étude, la croissance

des nanotubes de carbone aura lieu par PECVD a partir d’'un mélange gazeux composé d’acétyléne
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(C3H,) et d’ammoniac (NHs). L'acétylene est utilisé pour I"apport d’espéces carbonées et 'ammoniac

est utilisé comme agent gravant.

2.2.3 : Procédure expérimentale de synthese des nanomatériaux
Au cours de cette these, deux matériaux sont étudiés afin de pouvoir les intégrer a la surface

du transistor a effet de champ pour des applications de capteur de pH. Les couches minces
nanocomposites cuivre/carbone employées pour la synthése de carbone poreux et les nanotubes de
carbone synthétisés a partir d'un mélange de C;H; et NHs. L'utilisation de ces nanomatériaux va
permettre d’augmenter la surface spécifique d’échange avec le milieu a tester et donc d’augmenter la

sensibilité du dispositif. Cette partie traite donc des techniques de synthese de ces deux matériaux.

2.2.4 : Couches minces cuivre/carbone : vers la synthése du carbone poreux
Les couches minces nanocomposites cuivre/carbone ont été synthétisées par un procédé de

co-pulvérisation cathodique dans un réacteur Alliance Concept « AC450 » (Figure 2-4). La pression de
travail est fixée a 0.5 Pa. La pression résiduelle dans le réacteur avant dépét est inférieure 8 10 mbar.
Dans ce réacteur, une cible de cuivre (Kurt J Lesker, graphite, 76 mm de diamétre, 3 mm d'épaisseur et 99.999 % en
pureté) et une cible de graphite (Kurt J Lesker, graphite, 76 mm de diamétre, 3 mm d'épaisseur et 99.999 % en pureté)
sont montées sur des cathodes magnétrons polarisées en DC en configuration co-focale avec un angle

de 30° par rapport a la normale du porte substrat.

Figure 2-4 : Photo d’un réacteur utilisé pour le dépdt de couche mince cuivre/carbone
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La Figure 2-5 présente un schéma du réacteur. Un cache amovible est placé devant chacune
des cibles afin de pouvoir réaliser une étape de pré-pulvérisation qui permet de décaper la surface des
cibles avant les déplts. Les couches minces nanocomposites cuivre/carbone (nc-Cu/C) ont été
réalisées sur des substrats de silicium oxydés thermiquement (500 nm de SiO;) placés sur un porte

substrat rotatif et chauffant de 100 mm de diametre situé a 15 cm des magnétrons.

Ar

ON ) I ON )
— ._

Figure 2-5 : Procédé de dépot des couches minces nc-Cu/C par pulvérisation cathodique

magnétron [102]

Dans ce procédé, la composition chimique des films est ajustée en réglant les puissances
électriques appliquées sur les cibles de cuivre et de graphite. La puissance électrique appliquée a la
cible de graphite (Pg) a été fixée a 100 W. Cette puissance permet de maintenir le plasma dans les
conditions d'étude et d'avoir une vitesse de dépdt du carbone de 1nm/min. Afin de modifier la
proportion de cuivre dans les couches minces nc-Cu/C, quatre puissances différentes sont appliquées
sur la cible de cuivre (Pc,) : 25, 50, 75 et 100 W. Ces quatre conditions de puissance sontchoisies de
maniere a obtenir un taux de cuivre suffisant dans les couches composites qui permet une percolation
du réseau des grains métalliques. Ce point est absolument indispensable pour pouvoir par la suite
obtenir une couche de carbone nanoporeux apres gravure du cuivre [121]. Afin d’obtenir les couches
minces de carbone poreux, les couches minces nc-Cu/C doivent avoir des propriétés particulieres. Les
nanoparticules de cuivre présentes dans la couche de carbone amorphe doivent étre percolées, et les
mesures de conductivités de ces différentes couches doivent suivre la loi de percolation (Chapitre 1).
C’est uniquement dans ces conditions de percolation du réseau de cuivre que I'obtention de carbone
poreux est possible. Les quatre puissances de notre étude ont été choisies car les morphologies et
propriétés des couches minces nc-Cu/C obtenues pour ces puissances de cuivre répondent aux critéres

de sélection pour I'obtention du carbone poreux. Avant chaque dépot, une pré-pulvérisation des cibles
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est réalisée durant 5 min avec le cache fermé. Avant le dépét des couches nc-Cu/C, une couche de 3
nm de carbone est déposée. Cette couche de carbone permet d’avoir une meilleure adhésion des
couches minces nc-Cu/C sur le substrat afin de limiter la délamination des couches minces nc-Cu/C
durant la gravure chimique. Afin d’étudier l'influence de la température sur la morphologie des
couches minces nc-Cu/C, quatre températures de dépot ont été testées : température ambiante (TA -
sans chauffage intentionnel), 400, 500 et 600 °C. De plus, la vitesse de rotation du porte substrat est
fixée a 5 trs/min. Le temps de dépdt a la température ambiante a été ajusté afin d'obtenir des films
minces ayant une épaisseur d'environ 500 nm, permettant ainsi d’obtenir des couches minces
d’épaisseur suffisante pour réaliser leur caractérisation. La vitesse de dépot a TA est présentée sur la

Figure 2-6.
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Figure 2-6: Vitesse de dépdt des couches minces nc-Cu/C avec Pcy variant de 25 Wa 100 W et

Pc= 100 W a température ambiante

Dans les conditions d'étude, la vitesse de dépdt est linéaire et varie de 9 nm/min pour
Pcu/Ps=0.25 a 26 nm/min pour Pc,/Ps=1. La vitesse de dépbt est influencée par la vitesse de dépbt du
cuivre car dans nos conditions d’étude, la vitesse de dép6t du graphite est de 1 nm/min alors que celle
du cuivre seul varie d’environ 8 nm/min pour Pc,= 25 W jusqu’a 40 nm/min pour Pc,= 100 W.

Lors de I'étude de I'effet de la température du porte-substrat sur les couches minces nc-Cu/C,
les temps de dépot utilisés pour une condition de puissance Pcy/Ps sont modulés afin d’obtenir des
couches minces nc-Cu/C d’environ 500 nm a température ambiante. Ce temps de dépbt est

maintenant constant pour I'étude en température.

2.2.5: Synthése du carbone poreux
La synthése du carbone poreux a été réalisée a partir des couches minces nc-Cu/C. Un schéma

basique du procédé utilisé pour obtenir le carbone nanoporeux est présenté sur la Figure 2-7. Il
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consiste a immerger a température ambiante, le substrat recouvert par la couche mince nc-Cu/C dans
de l'acide nitrique a 70 % pendant 1 min, puis rincer a I'eau distillée afin d'arréter le processus de

gravure et enlever les résidus de la réaction Figure 2-7.

Chemical etching Rinsing
Cu(s)* 4HNO; (ag) <> Cu(NOs), + 2NO,(g) +2H,0())
Figure 2-7 : Illustration schématique montrant les différentes étapes de 1'approche de
fabrication de carbone nanoporeux consistant en I'immersion des films nc-Cu/C
dans l'acide nitrique
La gravure du cuivre se fait selon la réaction suivante :

Cu(s) + 4HNO; (aq) « Cu (NO3)2 (aq) + 2NO- (g) + 2H20 (1) Equation 2-16

2.2.6 : Les Nanotubes de carbone
Le réacteur utilisé durant cette étude est un cluster fabriqué par la société Oerlikon. Il est

composé de deux chambres et d'un sas d'introduction (Figure 2-8). L'une de ces chambres a été utilisée
pour réaliser la croissance des nanotubes de carbone. Cette chambre est composée d’une source
cathodique magnétron et d’une source plasma inductive ICP (Plasma a coupage inductif) placée au-
dessus du porte-substrat. La synthése des nanotubes de carbone (NTCs) est faite par PECVD a partir
d'un plasma d'acétylene (C;H;) et d'ammoniac (NHs) généré dans la source ICP. La croissance des
nanotubes de carbone nécessite un catalyseur sous forme de nanoparticules a la surface du substrat.
Au cours de notre étude, le catalyseur utilisé est le nickel. Les nanoparticules de nickel sont obtenues
aprés un recuit d'une couche mince de nickel déposée a partir d'une cible de nickel (Neyco, 76,2 mm
de diamétre, 3 mm d'épaisseur et de 99.99% de pureté) fixée sur la cathode magnétron dont le nez se
situe a 5 cm (distance minimale possible avec le magnétron rétractable) du substrat rotatif et

chauffant. L’axe de la cathode est orienté avec un angle de 40 ° par rapport a la normale au substrat.

La synthese des NTCs comprend trois phases distinctes :

Phase | : Dépo6t d'une couche mince de nickel d'environ 1 nm sur un substrat de silicium
thermiquement oxydé (500 nm de SiO3)

Phase Il : Recuit de la couche mince de nickel in-situ afin de restructurer le film en nanoparticules

de nickel. L'intérét de I'ammoniac est de désoxyder les nanoparticules dans cette étape de recuit.
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Phase Il : Croissance des NTCs sous plasma de mélange de gaz acétyléne et ammoniac (CoH; et

NHs)

-~

Figure 2-8 : Chambre de dép6t (PC1) consacrée a la croissance des nanotubes de carbone

Dans la suite sont détaillées les conditions d'étude de chaque phase de la croissance des NTCs.

Phase | : Dépot des couches minces de nickel

Pour le dépét des couches de nickel, la vitesse de dépot est estimée a 6 nm/min pour une puissance
de cible fixée a 100 W et une pression de dép6t de 0.5 Pa. Au cours de ce travail, différentes épaisseurs
de nickel ont été étudiées (1, 2, 3 et 5 nm). Des substrats de silicium thermiquement oxydés (500 nm
de SiO3) ont été choisis. L'oxyde est utilisé en tant que couche barriere anti-diffusion entre le silicium

et le nickel lors de I'étape de recuit.

Phase Il : Formation des nanoparticules de nickel

Au cours de cette étape, différentes températures ont été étudiées afin de trouver une condition
optimale pour obtenir des nanoparticules bien dispersées. Tous les recuits ont été effectués pendant
70 min sous flux d'ammoniac sans plasma avec une température de consigne de 800, 900 et 1000 °C
et une pression de 0.5 Pa. Lors du recuit, le film se restructure en nanoparticules grace aux forces

superficielles entre le film et le substrat.
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Phase lll : Croissance des nanotubes de carbone

Apres |'obtention des nanoparticules de nickel, la température est maintenue et le plasma de
mélange d’ammoniac et d’acétyléne est généré dans I'enceinte pour la croissance des NTCs pendant
deux heures. La croissance des NTCs nécessite le contréle de nombreux parametres tels que :

v La pression de travail
L’épaisseur de la couche de catalyseur
La puissance de la source plasma
La température de synthese
Le temps de croissance

Le débit des gaz C;H; et NH;

D N N N N NN

La polarisation du substrat (Vsup).

Au cours de cette étude, certains paramétres ont été fixés tels que la pression de travail 0.5 Pa, la
polarisation de substrat (en flottant) ainsi que le temps de croissance a 1H. Une étude est réalisée sur
I'épaisseur de la couche catalytique. Pour la croissance des NTCs, la puissance de la source plasma et
le débit du mélange gazeux ont été étudiés afin de trouver un point de fonctionnement. La puissance
de la source varie de 40 W a 300 W. Le flux total du mélange de gaz acétyléne et ammoniac est fixé a

100 sccm. Le pourcentage du flux d'acétyléne dans le mélange varie de 8 % a 40 %.

Les couches minces nc-Cu/C, les nanoparticules de nickel ainsi que les nanotubes de carbone
ont été étudiés par de nombreuses techniques de caractérisation afin d'en retirer le maximum
d'informations. Dans le prochain paragraphe, les techniques de caractérisations utilisées sont

présentées dans le prochain paragraphe.

2.3 : Techniques de caractérisations

2.3.1: Microscopie électrique a balayage
Le microscope électronique a balayage (MEB) est un outil de caractérisation donnant des

informations sur la morphologie des couches minces. Il permet donc d'avoir un suivi de la morphologie
des différentes couches minces synthétisées en fonction des conditions de dépdt. Grace au MEB, la
surface ainsi que la coupe transverse du matériau peuvent étre observées. Cet outil permet aussi
d'évaluer I'épaisseur du matériau déposé.

Dans le cas du microscope optique, I'image de I'échantillon est obtenue a partir d'une lentille objective,
alors que dans le cas du MEB, I'échantillon est balayé par un faisceau d'électrons et I'image obtenue

provient des électrons émis par l'interaction des électrons et de la matiere en chaque point de la
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surface balayée. Lorsque des électrons rentrent en collision avec la matiere, il existe de nombreuses
interactions que I'on peut diviser en deux catégories: les interactions dites élastiques et inélastiques.

On parle d'interaction élastique dans le cas ou les électrons entrent en interaction avec les atomes, ce
qui provoque un changement de direction mais sans modification de leurs énergies incidentes. Au
contraire, lorsque I'on observe une perte d'énergie apres collision avec les atomes qui conduit par
exemple a l'ionisation de I'atome, on parle alors d'interaction inélastique. La Figure 2-9 présente les

différents types de particules présentes apres collision avec la matiere.

Faisceau d’électron incident

e

r: électron rétrodiffusés

RX e

s: électrons secondaire

~

e‘[: électron transmis

C . cathodoluminescences

RX:

rayon X

€

Figure 2-9 : Interactions possibles entre les électrons et la matiére

Apres collision des électrons avec I'échantillon, plusieurs types d’électrons peuvent étre collectés. Ici

nous nous intéresserons uniquement aux électrons utilisés pour I'imagerie MEB.

e Les électrons secondaires
Les électrons secondaires sont issus des collisions inélastiques entre les électrons et les atomes

de I'échantillon. Lorsque les électrons de la source entrent en collision avec les atomes de I'échantillon
il y a un transfert d'énergie qui conduit a une ionisation de I'atome par éjection d'un électron. Cet
électron est appelé électron secondaire. Chaque électron primaire peut créer un ou plusieurs électrons

secondaires. Ce sont ces électrons qui donnent une information sur la topographie de I'échantillon.
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e Les électrons rétrodiffusés

Les électrons rétrodiffusés sont issus d'une collision élastique entre les électrons du faisceau
incident et les atomes de I'échantillon. Dans ce cas, on observe tout de méme une perte d'énergie
cinétique de ces électrons. En effet, les électrons collectés ont une perte d'énergie d'environ 50 % a
80 % par rapport au faisceau incident due a la composition du matériau étudié. Les électrons collectés
permettent donc d'observer le contraste de composition chimique de I'échantillon. En effet, plus le
numéro atomique des atomes est élevé, plus ils émettront des électrons rétrodiffusés par rapport aux
atomes légers et plus le contraste est important.

Durant notre étude, le microscope utilisé est le JEOL 7600 F avec un faisceau incident a 15 kV.
Le grossissement maximal est de 1 000 000. Afin de pouvoir visualiser la morphologie des couches
minces, deux parties de I'échantillon sont découpés a l'aide d'une pointe diamant. Un des morceaux
est placé a la surface d'un plot métallique adapté et le deuxieme sur la tranche. L'échantillon est alors
fixé a I'aide de laque d'argent afin d'éviter I'accumulation de charge au niveau de I'échantillon. Dans
notre I'étude de nos matériaux, aucune métallisation n'est réalisée sur I'ensemble des échantillons.

La Figure 2-10 présente le type d’'image que I'on peut obtenir par microscopie électronique a balayage.

Figure 2-10 : (a) Image obtenue par MEB a partir des électrons rétrodiffusés de nanofils de
silicium. (b) Image obtenue par MEB en plein champ (b) et en tranche (c) d'un couche mince

de cuivre/ carbone obtenue a partir des électrons secondaires

La Figure 2-10 (a) présente une image de nanofils de silicium obtenue a partir des électrons

rétrodiffusé. Nous pouvons donc bien distinguer les nanoparticules d’or présentes a I'extrémité des
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nanofils de silicium. Cette différence de contraste est observable car le numéro atomique de I'or est
de 79 alors que celui du silicium est de 14. La Figure 2-10 (b et c) présente une image obtenue a partir
des électrons secondaires d’une couche mince de cuivre/carbone respectivement en plein champ et

en tranche.

2.3.2: Microcopie électronique a transmission
Le microscope électronique a transmission (MET) est un outil de caractérisation pouvant

donner de nombreuses informations sur la microstructure et la cristallinité du matériau. Il est aussi
basé sur l'interaction électron/matiére. Un faisceau d'électrons est envoyé a la surface de I'échantillon,
il y a donc interaction électron/matiére (Figure 2-9). Les images MET sont obtenues a partir des
électrons transmis par I'échantillon, I'épaisseur de I’échantillon doit étre trés faible pour pouvoir
collecter les électrons. Durant cette étude, les échantillons analysés sont placés sur des grilles MET en
carbone. Pour la préparation des échantillons, nous avons fait le choix de la méthode de "grattage". Il
s’agit d’une méthode de microclivage a I'aide d’un scalpel. Pour cela, le matériau est gratté et est
dispersé sur la grille MET a l'aide d'éthanol. La grille est ensuite légerement chauffée jusqu'a
évaporation totale du solvant. Les échantillons ont été analysés avec un microscope Hitachi HNAR-
90000. Sur cet appareil, les électrons sont produits par le chauffage d'une pointe en d'hexaborure de
lanthane (LaBsg) puis accélérés vers I'échantillon avec une forte tension positive de 300 kV. En mode
image, la résolution atteint 2 & 3 A. La figure 2-11 montre un exemple d’image MET obtenu a partir

d’un couche mince de carbone poreux (a) et d’un échantillon de nanotube de carbone (b).

Figure 2-11: Image MET de carbone poreux et de nanotube de carbone

La caractérisation de nos matériaux par cette technique va nous permettre d’extraire la taille des pores
obtenus a partir des couches minces cuivre/carbone ou encore le nombre de feuillets des nanotubes

de carbone.
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2.3.3 : Microscopie a force atomique
La microscopie a force atomique (AFM : Atomic Force Microscope) permet de donner des

informations sur I'état de surface du matériau. Son principe de fonctionnement est basé sur des
interactions d'attraction et de répulsion entre la pointe de I'AFM située a I'extrémité d'un micro-levier
et la surface de I'échantillon. La Figure 2-12 est une représentation schématique d'un AFM. Pour
pouvoir détecter les interactions d'attraction ou de répulsion atomique, un laser est alors focalisé sur
la face arriere du levier. Le rayon réfléchi est détecté par un cadran de photodiode. Lors du balayage
de I'échantillon par la pointe AFM, chaque interaction provoque une déflexion du levier qui modifie la
position du spot laser réfléchi et détecté par les cadrans de la photodiode. Le suivi de la déflexion du

micro levier permet donc de créer une cartographie de I'échantillon.
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Figure 2-12 : Représentation schématique de I'AFM [127]

Il existe plusieurs modes de fonctionnement de I'AFM. Dans notre étude, les échantillons sont
caractérisés en mode contact intermittent. En utilisant I'AFM en mode contact intermittent, le levier
oscille a sa fréquence de résonance. Dans ce cas, I'amplitude des oscillations est modifiée selon les
interactions entre la pointe et I'échantillon. L'AFM utilisé au cours de cette étude est le modele
Nanowizard Il de la société JPK Instruments. Les pointes utilisées sont en nitrure de silicium (SisNa)
avec une fréquence de résonance de 10 kHz. La figure 2-13 représente le type d’image de morphologie

que I’'on obtient par cette technique. Il s’agit ici de nanoparticules de nickel.
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Figure 2-13: Image AFM d'une couche mince de nickel apreés un recuit pour la formation de

nanoparticules de nickel

2.3.4 : Spectroscopie de rayons X en énergie
La spectroscopie des rayons X dispersés en énergie (EDX) est une technique d’analyse couplée

au MEB permettant de connaitre la composition chimique des échantillons dans leur volume.
L'appareil utilisé pour caractériser les échantillons est un microscope JEOL 5800 équipé d'une sonde
EDX. Le faisceau d'électrons entre en interaction avec I'échantillon formant des collisions inélastiques
conduisant a l'ionisation des atomes qui deviennent des atomes excités. Le retour de I'atome a I'état
fondamental conduit a I'’émission d’un photon X. Les photons X émis possedent une énergie propre a
chaque élément présent dans le matériau et sont classés en fonction de leurs énergies pour donner
des informations sur la composition de I'échantillon. Les électrons provenant du faisceau incident
pénetrent dans le volume de I'échantillon provoquant un élargissement du faisceau. Cet élargissement
créé une poire d'interaction dans le matériau qui dépend du I'énergie du faisceau incident (Figure

2-14). Plus I'énergie incidente est grande, plus le volume de la poire d'interaction est grand.
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a) Carbone

b) Cuivre
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Figure 2-14 : Simulation du volume d'interaction a partir d'un cible de carbone (a) ou d'une

cible de cuivre (b) pour différentes énergies incidentes [128]

Au cours de ce travail, I'énergie incidente du faisceau d'électron est fixée a 5 KeV afin d'évaluer
la composition des échantillons dans leur volume. L'utilisation d'une énergie plus grande provoque
une poire d'interaction jusqu'au substrat qui vient perturber l'analyse de la composition de
I'échantillon.

Le modele utilisé pour I'analyse de la composition des couches minces par EDX est basé sur
des couches minces denses et uniformes dans leur volume. Une étude faite au cours de la thése de N.
Bouts sur I'étude de la composition des couches minces nc-Cu/C a permis de montrer une cohérence
entre les résultats obtenus par EDX et par XPS qui est une autre technique d’analyse de composition

des couches (Figure 2-15).
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Figure 2-15 : Comparaison de la composition des couches minces nc-Cu/C obtenue par EDX et

par XPS
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Au cours de notre étude, la composition des couches minces nc-Cu/C est donc évaluée
uniquement par EDX. Cette technique est aussi utilisée afin de confirmer la gravure compléte du cuivre

pour la synthése des couches minces de carbone poreux.

2.3.5: Spectroscopie des photoélectrons X
La spectroscopie des photoélectrons X (XPS X-Ray photoelectron spectrometry) permet de

connaitre la composition chimique des échantillons dans une trés fine épaisseur. Un faisceau de rayon

X est envoyé a la surface de I'échantillon, le détecteur récupére des photoélectrons. Les
. . . . . .

photoélectrons sont issus de l'interaction des photons X avec les électrons des niveaux de coeur des

atomes du matériau. Si I'énergie des photons hv est supérieure ou égale a I'énergie de liaison E, de

I'électron d’un niveau de cceur du noyau, |'énergie excédante est transmise sous forme d'énergie

cinétique Ec a I'électron qui se retrouve éjecté de son niveau de coeur et peut étre émis hors de

I'échantillon avec une énergie cinétique diminuée du travail de sortie. On a donc:

hv =E, +Ec+ ¢s Equation 2-17

Lors de son éjection, I'électron peut subir des collisions inélastiques dans le matériau jusqu'a
la perte totale de son énergie. C'est pour cela que ce sont uniquement les photoélectrons proches de
la surface de I'échantillon (~ 3 nm) qui pourront étre collectés. Chaque énergie de liaison est spécifique
d’un niveau de cceur d’un élément ce qui permet de les identifier sur un spectre XPS et de les
quantifier.

Les échantillons analysés par cette méthode sont réalisés sur un spectrométre Kratos Nova. La
sonde de rayon X est une anode d'aluminium monochromatique. La Figure 2-16 présente le type de

spectre XPS obtenu sur les couches minces nc-Cu/C.
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Figure 2-16: Spectre XPS obtenu sur les couches minces nc-Cu/C.

60



L'acquisition est faite entre 0 et 1200 eV, dans cette zone nous pouvons observer la présence des raies
du cuivre, du carbone et de l'oxygene. Cette technique est utilisée au cours de ce travail afin de

confirmer la gravure compléete du cuivre lors de la synthése des couches minces de carbone poreux.

2.3.6 : Diffraction des rayons X
La diffraction des rayons X (DRX) permet d’obtenir des informations sur la structure cristalline

des matériaux et plus précisément ses phases cristallines. Un faisceau de rayon X monochromatique
incident est envoyé a la surface de I’échantillon, il y alors un phénomeéne de diffraction des électrons
sur les plans cristallins. Les rayons X diffractés suivant différents angles caractéristiques de la structure
cristalline sont alors collectés. Au cours de cette étude, les échantillons ont été analysés en
configuration Bragg-Brentano (8-20). Dans cette configuration, le faisceau incident fait un angle 6 avec

le substrat et le détecteur est placé avec un angle 20 par rapport au faisceau incident (Figure 2-17).

Figure 2-17 : Schéma représentant la géométrie Bragg Brentano (0-20)

Il s’agit de la géométrie de Bragg-Brentano dans ces conditions, ce sont les plans cristallins
paralléles a la surface de I’échantillon et répondant a la condition de diffraction qui sont détectés. La

condition de diffraction est définie par la loi de Bragg :

nA = 2dy,sin® Equation 2-18

dhi: distance interarticulaire (distance entre deux plans cristallographiques)
A : longueur d’onde du faisceau incident

B: I'angle entre le faisceau incident et la surface

n: un entier
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L'appareil utilisé au cours de ce travail est le Britker D8 avec une source en cuivre (A = 1,540598 A).
Cette technique est utilisée pour identifier les phases cristallines présentes dans les couches minces

nc-Cu/C.

2.3.7 : Spectroscopie Raman
La spectroscopie Raman est une technique de caractérisation permettant de connaitre la

nature chimique des espéces présentes dans le matériau a travers |'étude vibrationnelle des liaisons
entre les atomes. Cette caractérisation utilise le phénomene de diffusion inélastique de la lumiéere. Un
faisceau de lumiére monochromatique est envoyé sur la surface de I'échantillon. Il y a alors plusieurs
phénoménes qui interviennent lors de cette interaction. Les photons incidents sont en grande partie
transmis, réfléchis ou absorbés et une plus faible proportion est diffusée. Lorsque le photon diffuse a
la méme fréquence que le faisceau incident, on parle de diffusion Rayleigh, il s'agit de diffusion
élastique. Lorsque le photon diffuse a une fréquence différente de celle du faisceau incident, on parle
alors de diffusion Raman. La diffusion Raman est liée a un changement de polarisabilité de la molécule
lors de son interaction avec le faisceau incident. Si la fréquence du photon diffusé est inférieure a celle
du faisceau incident, on parle de raie Stokes. Dans le cas contraire, on parle de raie anti-stokes. En
diffusion Raman, la raie Stokes est la plus probable.

Au cours de cette étude, I'appareil de mesure est un systeme Renishaw InVia avec une
longueur d'onde d’excitation de 524 nm. Cette technique nous a permis de caractériser I'arrangement

du carbone dans les nanotubes de carbone ainsi que les couches minces de carbone poreux

2.3.8: Mesure de la conductivité électrique
La conductivité électrique des couches minces est évaluée par une méthode quatre pointes.

La Figure 2-18 présente un schéma du systéme quatre pointes. Cette méthode est trés pratique pour
mesurer la conductivité d'une couche mince. Elle permet de s’affranchir des résistances de contact qui
peuvent fausser les mesures. L'échantillon est placé sous le systeme quatre pointes, un courant est
alors envoyé entre les deux pointes externes (1 et 4) et la tension est mesurée entre les pointes

internes (2 et 3).
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Figure 2-18 : Systéme de mesure quatre pointes

La relation entre la tension mesurée et le courant injecté est la suivante :

Y-k . Equation 2-19

1
avec K le coefficient géométrique égale a 1/4.532 lorsque les quatre pointes sont alignées et
équidistantes. On définit Ro comme étant le rapport de la résistivité sur I'épaisseur de la couche mince

en Ohms/carré.
RO = g Equation 2-20
Lors des mesures quatre pointes, l'information récupérée, est la résistance par carré Ro du matériau

qui nous permet de déterminer la conductivité du matériau selon I'équation suivante :

o=— Equation 2-21

exRO

avec e |'épaisseur de la couche mince.

L'appareil utilisé en cours de cette étude est le systeme Auto Mapping 280 Sl de Four
Dimensions permettant des mesures de résistance par carré entre 0.011 et 800 000 ohm/carré. Au
cours de notre étude, le courant injecté est de |'ordre du microampere pour des tensions mesurées
pouvant aller du millivolt au volt selon les conditions de dép6ts permettant d'obtenir des conductivités

pouvant varier de 103 & 102
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Chapitre 3 Réalisation du transistor a

effet de champ

Ce chapitre est consacré au développement du transistor a effet de champ qui est utilisé en
tant que capteur au cours de cette étude. Une premiere partie présente la théorie du fonctionnement
électrique des transistors. La seconde partie décrit de maniére détaillée les étapes de fabrication du
dispositif et les choix technologiques qui ont été opérés. Une troisieme partie est consacrée a

I’optimisation réalisée sur les transistors afin de diminuer leur tension de seuil
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3.1 : Présentation du transistor a effet de champ

Un transistor a effet de champ en couche mince (TFT — Thin Film Transistor) de type MISFET
(Metal Insulator Field Effect Transistor) est composé d’'un empilement de couches minces semi-
conductrices ou isolantes contrairement au transistor dit « bulk » ou le transistor est formé dans le
volume d’un substrat semi-conducteur. Dans les TFTs on retrouve les trois électrodes appelées source,
drain et grille. Les deux électrodes entre lesquelles le courant circule sont le « drain » et la « source ».
La couche mince semi-conductrice, ou se forme le canal de charge, est appelée « zone active ». La
conductivité électrique de la couche semi-conductrice est modulée par la tension appliquée a la
troisieme électrode, la « grille ». Cette derniére se trouve électriquement isolée des autres parties du
TFT par une couche d’isolant appelée « isolant de grille ».

Le principe de base du fonctionnement du TFT s’apparente a celui d’'un MOSFET quand I'isolant
de grille est un oxyde. Les TFTs se répartissent en deux types N et P, selon le type des porteurs de
charge formant le canal (électrons pour le type N et trous pour le type P). Le mode de fonctionnement
simplifié est le suivant pour un transistor de type N : Lorsqu’une tension positive appliquée sur la grille
(Ves) est supérieure a une tension spécifique notée « tension de seuil » (V) pour une tension
drain/source (Vps) fixe, les électrons (porteurs majoritaires) s’accumulent dans la zone active formant
le canal d’électrons. Ce canal se forme a l'interface entre l'isolant de grille et le semi-conducteur.
L’explication est la méme pour les TFTs de type P avec une tension Vgs négative, et un canal formé de
trous.

Il existe différentes géométries de transistors a effet de champ notamment de type « bottom
gate » ou « top gate ». Ces deux dénominations caractérisent 'emplacement de la grille. Dans les
transistors nommés « top gate » la grille est I'élément du transistor réalisé en dernier, se trouvant ainsi
sur le dessus du dispositif (Figure 3-1 (a)). Dans le cas des transistors dit « bottom gate », la grille est

le premier élément du transistor a étre réalisé, on parle de grille enterrée (Figure 3-1 (b)).

a) Transistor type top gate b) Transistor de type bottom gate
Figure 3-1: Deux géométries différentes des transistors a effet de champ Top gate, (b) Bottom
gate
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Dans le cas des transistors de type « Top Gate », le canal de charge se forme a I'interface entre
I'isolant et la zone active, dans le cas des transistors du type « Bottom gate », le canal de charges se
forme aussi a l'interface entre l'isolant de grille et la zone active, mais la grille est enterrée. Les
transistors a effet de champ les mieux adaptés pour la détection sont les transistors « bottom gate ».
Dans cette géométrie, la zone active est directement en contact avec le milieu environnant
contrairement au transistor « Top gate ». Les transistors a effet de champ étudiés durant cette thése

sont des transistors de type bottom gate de type N pour des applications de capteur en milieu liquide.

La Figure 3-2 présente un schéma en coupe du dispositif. Il est composé d'un empilement de
couches minces de matériaux a base de silicium. Les contacts de drain, source et grille sont en silicium
polycristallin trés dopé de type N. Le choix de ce matériau est fait afin de pouvoir utiliser le dispositif
en température et de s’affranchir des problémes de diffusion que I'on peut rencontrer avec des
contacts métalliques. La zone active est en silicium polycristallin non-intentionnellement dopé.
L’isolant de grille est composé d’une bicouche de nitrure de silicium (SizN4) et d’oxyde de silicium (SiO3).
L’oxyde de silicium est I'oxyde natif du silicium polycristallin, le choix de ce matériau permet d’obtenir
une meilleure interface entre la zone active et I'isolant de grille zone ou se forme le canal. L'ajout de
la couche de SisNs permet d’améliorer les performances en termes de tension de claquage pour le

dispositif.

- Polysilicium non dopé )
W Couche isolante (Nitrure) 57
WU P otysiicium tres dope N _ -

m Couche |So|ante (Oxyde de s|||c|um) & LSS PEPIRE IR TR RN TR RS B B P ERRER LSRR AR ) LSRR ')

Figure 3-2 : Transistor a effet de champ en couche mince a grille inférieure (Bottom gate)

Les caractéristiques électriques des transistors TFTs en silicium polycristallin sont moins
performantes que dans le cas des transistors monocristallins. Cette différence est principalement
attribuée a I'état de la zone active ou se forme le canal, en particulier a la présence des joints de grains.
La Figure 3-3 présente un schéma de I'état de la zone active dans le cas de silicium polycristallin et

monocristallin en vue de dessus.
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b)
q Silicium monocristallin _

Figure 3-3 : Représentation schématique de la zone active d'un transistor en silicium

polycristallin (a) et en silicium monocristallin (b) en vue du dessus

Lors de la formation du canal, les charges rencontrent des défauts et des piéges (liaisons
pendantes ou joints de grain) qui se chargent au détriment de la formation du canal. Cet effet nuit a la
formation du canal par rapport au transistor a base de silicium monocristallin. Ceci a un impact direct
sur la tension de seuil du transistor qui est beaucoup plus élevée dans le cas d’un transistor en silicium
polycristallin. D’autre part les pieges chargés aux joints de grain réduisent considérablement la
mobilité des charges du canal. La mobilité effective des porteurs dans le canal d’un transistor en

silicium polycristallin est donc plus faible que celle obtenue avec du silicium monocristallin.

Ce transistor (Figure 3-2) est réalisé en plusieurs étapes technologiques au sein de la centrale
technologique du département Microélectronique et Microcapteurs de I'lETR. Au cours de cette étude,
les transistors sont réalisés sur des wafers de 2 pouces de diamétre et chaque dispositif mesure 1 cm?.

Il'y a donc neuf dispositifs par wafer (Figure 3-4).

@
T4] [T5] [T6
N

Figure 3-4: Représentation de I'emplacement des dispositifs sur un wafer

de silicium de 2 pouces
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La mesure des caractéristiques électriques du transistor permet d'obtenir de nombreuses
informations, notamment la tension de seuil du transistor, la mobilité des porteurs dans le canal et le
courant de fuite de la grille. Toutes ces informations seront décrites dans la premiere partie de ce
chapitre. Des caractérisations électriques seront réalisées a différentes étapes de fabrication du
dispositif et seront présentées dans la deuxieme partie de ce chapitre. Nous partirons du substrat, vers
la réalisation complete du dispositif. De plus, des mesures électriques seront effectuées au niveau des

étapes finales du processus afin de suivre leur impact sur le fonctionnement du dispositif.

3.2 : Caractérisations électriques

Dans cette partie sont présentés le dispositif utilisé pour caractériser électriquement les
transistors, le type de caractéristiques électriques obtenues ainsi que I'extraction des parametres
importants pour notre étude. Les mesures électriques ont été réalisées sur un banc de mesure équipé
d’un testeur sous pointes installé dans une enceinte métallique (cage de Faraday) qui permet d’éviter
la perturbation de la mesure (Figure 3-5). Les pointes sont reliées a un dispositif de mesures Agilent

B1500 qui permet de faire I'acquisition des mesures électriques.

Figure 3-5 : Systéme a trois pointes utilisé pour les caractérisations électriques des transistors

Ce systéme est utilisé pour réaliser des caractéristiques courant/tension permettant de tracer :
I'évolution du courant passant dans le canal modulé par la tension de grille appelé caractéristique de
transfert (Figure 3-6 (a)échelle logarithmique (b) échelle linéaire) et la modulation du courant de drain

Ip par la tension Vps a tension de grille constante correspondant a la caractéristique de sortie (Figure
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3-6 (c)). L’étude de ces caractéristiques électriques permet de définir le régime dans lequel on souhaite
travailler selon la valeur de Vps choisie et d’extraire, a partir de la caractéristique de transfert, les

différents parametres du transistor (tension de seuil, transconductance, mobilité).
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Figure 3-6 : Caractéristique de transfert du transistor bottom gate de type N (a) échelle

logarithmique (b) échelle linéaire. (c) Caractéristique de sortie du transistor a effet de champ

étudié

Sur la caractéristique de transfert en échelle logarithmique (Figure 3-6 (a)), on peut distinguer
trois zones de fonctionnement du transistor a effet de champ.
e Zone bloquée : Dans le cas d’un transistor en silicium polycristallin, le transistor est dit bloqué
et Ip= loff.
e Zone sous le seuil : Cette zone correspond a la transition entre I'état off et I'état passant qui
correspond au début de la formation du canal d’électrons.

e Zone au-dessus du seuil : Cette zone correspond a I'état passant du transistor avec Ip= lon.

Sur le tracé de la caractéristique de transfert en échelle linéaire, (Figure 3-6 (b)) on peut
distinguer deux zones c’est-a-dire I’état bloquant et I'état passant. Ce tracé en échelle linéaire permet

d’extraire des informations caractérisant le transistor comme la tension de seuil, la transconductance
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et la mobilité. Afin de pouvoir extraire ces différents parametres, nous avons utilisé la théorie générale

des transistors MOS.

3.2.1: La tension de seuil
Pour un transistor en silicium monocristallin, la tension de seuil (V1) en Volt est définie comme

la tension a partir de laquelle le canal transistor est formé. Pour nos dispositifs, bien que dans la zone
sous le seuil, le courant circulant dans le canal soit loin d’étre négligeable, nous avons choisi d’utiliser
la méme méthode de détermination de la tension de seuil par extrapolation linéaire comme présenté
sur la Figure 3-6 (b). D’apres la théorie du MOSFET, cette tension de seuil est définie par :

Vin = 2 + % + Vpp Equation 3-1
ou
s : potentiel de surface
Qs : densité surfacique de charges piégées dans le silicium et a I'interface zone active/isolant
Vg : tension de bandes plates

C : capacité de l'isolant de grille par unité de surface.

Pour le transistor étudié, la capacité de I'isolant est définie par :

=1 4+ 1 Equation 3-2

1
C  Csio, Csign,

E0€x

Avec Cy=

€0 : permittivité du vide 8.85 x 104 F.cm™?
& : permittivité relative du matériau idéal
d : épaisseur du matériau

Permittivités relatives : €si02 = 3.9 et &siang = 6.9

Dans le cas des transistors MOS en silicium monocristallin, les tensions de seuils sont
généralement plus faibles que dans le cas des transistors ol la zone active est en silicium polycristallin.
Cette différence est attribuée a I'état du matériau ol se forme le canal et de I'interface entre la zone
active et I'isolant de grille. Le silicium polycristallin est composé de grains et de joints de grain localisés.
Ces joints de grains sont considérés comme des défauts et des zones de pieges. Cette morphologie est
due au mode de croissance du silicium polycristallin.

Dans notre cas, le silicium polycristallin est déposé au laboratoire sous forme amorphe, puis
est cristallisé par un recuit thermique (cela donne de meilleures qualités électriques que déposé
directement sous forme polycristalline). On observe une croissance colonnaire plus perturbée sur la

partie inférieure de la couche, qui contient donc des grains plus petits et plus de joints de grain, et qui
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correspond pour nous a la zone dans laquelle se formera le canal conducteur. Dans la configuration du
transistor étudié, le canal se forme alors dans la zone ou la densité de défaut est la plus importante.

(Figure 3-7).

300 nm

100 —

Figure 3-7 : Modélisation de la morphologie du silicium polycristallin [103]

Cette morphologie de la couche a des conséquences électriques, en particulier ; le passage de
I’état off a I’état on qui est plus difficile que dans le cas des transistors ou la zone active est en silicium

monocristallin car les charges sont piégées par les défauts (joints de grain).

3.2.2: La transconductance
La transconductance en A/V est définie comme la pente de la caractéristique de transfert en

échelle linéaire Figure 3-6 (b). Elle traduit la conduction des charges dans le canal. Une pente élevée
correspond a une mobilité élevée des porteurs dans le canal et donc une bonne conduction du canal.

Elle est définie par :

al . .
9m = 6VD avec Vps= cte Equation 3-3
GS

3.2.3 : La mobilité
La mobilité pen cm2.Vlstest un paramétre permettant de caractériser de maniére qualitative

I’état de la zone active et plus précisément de la zone ol se forme le canal du transistor. Elle est définie

par analogie aux transistors MOS par:
WL=G9m = == Equation 3-4

avec:

L et W : les dimensions de la zone active respectivement largeur et longueur,
C : la capacité totale de I'isolant du transistor.

3.2.4: La pente sous le seuil
La pente sous le seuil est extraite de la caractéristique de transfert en échelle logarithmique.

Cette pente correspond a la valeur de tension de grille a appliquer pour augmenter le courant d’une

décade. Elle s’exprime en V/dec et traduit la facilité de formation du canal. On a donc :

. ( aVGS

o 6(log(ID))) Vbs=cte Equation 3-5
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La mesure de la caractéristique de sortie (Figure 3-6 (c)) permet de déterminer le régime de

fonctionnement du transistor : on distingue le régime linéaire ou ohmique et le régime de saturation.

3.2.5: Régime passant
Dans ce régime, la tension de grille Vgs est supérieure a la tension de seuil. Le canal de porteurs

majoritaires, dans notre cas les électrons, est alors créé entre le drain et la source. Le transistor est dit
passant. Dans cet état passant, on peut distinguer deux régimes de fonctionnement : le régime linéaire
ou ohmique et le régime de saturation.

Pour des tensions drain/source Vps faibles, c’est-a-dire Vps < Ves-Vry le transistor est en régime linéaire.

On adonc:

% C[(Vegs —Vru)Vps — Vgsz ] Equation 3-6

Ips =
Avec:
W (um) : largeur de la zone active
L (um) : longueur de la zone active
U (cm?/V.s) : mobilité d’effet de champ
C (F/cm?) : capacité surfacique de I'isolant de grille

V4 (V) : tension de seuil du transistor

Pour de tres faibles tensions de drain Vps << Ves-Vy, le courant de drain varie proportionnellement a

Vps. On a donc :
w ; .
ID = T ucC (VGS — VTH)VDS Equatlon 3-7
La transconductance gm s’écrit alors :

dl w .
Gm = (#) =—u CVps avecVpg = cte Equation 3-8
Gs

3.2.6 : Régime saturé
Lorsque Vps est égale a Vs-Vn, nous sommes dans le régime de pincement. L’accumulation de

charges diminue coté drain. La tension Vps est alors égal a Vpsat, le courant est constant et est égal a

|Dsat-

w - .
Ipsar = 57 WC (Vgs — Vrp)® Equation 3-9
Dans ce cas la transconductance est égale a :
BID w = -
Imsat = 3, =7 uC (Vgs — V) avecVpg = Vipgar Equatlon 3-10
GS

Nous nous appuierons donc sur la théorie des transistors MOS pour étudier les caractéristiques

électriques des transistors élaborés au cours de cette these.
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3.2.7 : Extraction des parameétres électriques des transistors TFT
Les paramétres électriques des transistors TFT sont le plus souvent extraits a partir des

modeles des transistors MOSFET. Toutefois, plusieurs modéles d’extractions de la tension de seuil ont

été proposés et sont présentés sur la Figure 3-8.

Threshold-voltage extraction methods (Vg: gate voltage, Ips: drain current, W: channel width, L: channel length, gn: transconduc-
tance)

Extraction method name Definition

CC [3] Vg when Ins = 1 nA(W/L)

LE Extrapolating Ins— Vs relation to /ps = 0 from /ps = 2 pA(WIL)
SRE Extrapolating Igsz—lfc, relation to Ipg = 0 from Ipg = 2 pA(W/L)
SDL [4] Vg at which the d? log Ipg/d V2 curve takes the minimum

GME [6] Extrapolating gn—Vg relation to gn = 0 from maximum slope point
TC [5] Vs at which d*/pg/d 12 is maximum

CLE LE method using the corrected /ps—Vg relation

Figure 3-8 : Tableau non-exhaustif des différentes méthodes permettant I'extraction de la

tension de seuil des transistors MOSFET [129]

L’ensemble de ces méthodes a permis d’obtenir un écart-type tres faible dans la détermination
de la tension de seuil. Les méthodes « CC » et « LE » sont tout de méme les plus utilisées. Il existe aussi
une autre méthode simple d’utilisation qui est I'extrapolation linéaire de la courbe de transfert

courant/tension (Figure 3-9). (Méthode basée sur la méthode LE).

| Extrapolation method i
70 in linear region /
10
60 - V=0.51V L
5
50 i
—_ 0
< 401 o4 i
_o
30 i
20 1 Maximum slope [
at Vg =072V
10 - i
V,=10mV [
0 T T T v
0.0 0.5 1.0 1.5

Vg(V)
Figure 3-9 : Extraction de la tension de seuil par extrapolation linéaire [130]
Cette méthode reste la méthode la plus populaire et c’est celle que nous avons utilisée au cours de
cette thése. Dans ce cas, |'extraction se fait par la tangente a la partie linéaire de la caractéristique de

transfert en passant par le maximum de la transconductance, la transconductance étant définie

comme la dérivée de la caractéristique de transfert.
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En paralléle, nous avons essayé de développer un modéle permettant de modéliser I’évolution

du courant Ip dans la zone sous le seuil et dans la zone linéaire (Figure 3-10).

—
18,00 101+
16,04+ 1] Zone linéaire
14,04 1
— 12,0u —_ 100n 4
< <
— 10,0p1 ~
2 o 5 10n]
— 8,0[.] ] Zone linéaire —
610“' n+ Zone sous le seuil
400 Zone sous le seuil 100p 4
2,014
) T T T 1C|p T T T T
0 ~~——0” 20 30 0 10 20 30
V@s(v) VGS(V)

Figure 3-10 : Détermination des deux zones utilisées pour modéliser la caractéristique de
transfert
Nous nous sommes inspirés des travaux de Knipp et al [131] sur un modele analytique simple du
fonctionnement électrique des transistors ambipolaires en silicium microcristallin. Ce modeéle a
I’avantage de modéliser la zone de courant des caractéristiques de transfert sous le seuil et de lier ces

caractéristiques a une densité moyenne de piéges a porteur dans le silicium microcristallin.

Pour la_zone linéaire Vgs>V le courant Ip est défini par :

ID = % COI‘ln VD (VGS - % - VTH) Equation 3-11

On peut définir K; comme une constante avec : K; = % Couy, Vp ; onadonc
VDS & =
ID - Kl (VGS - T - VTH) Equatlon 3'12

Pour la zone sous le seuil Ves < Vi le courant Ip est dominé par la diffusion des électrons [132], dont la

concentration dépend de la densité des pieges par unité d’énergie Nt dans la couche active. L’équation
obtenue est de la forme:
Ip = WpkTe dn/dx
Ves=Vrn _Co
k

Ip :% Cobtn €5ikTn exp(~2 1 —2o) Equation 3-13

n; : Concentration intrinseque

onadonc:

p w 1 C
On peut définir les constantes Ky et Kz avec : K, = — C, U, es;kTn; et K3 = — —>
L KT qNrtes;

Ip = Ky exp(K3(Vgs —Vrn)) Equation 3-14
On remarque donc que la pente sous le seuil est directement liée a la densité de piege dans le silicium

polycristallin.
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Pour I'ajustement de ce modele, il est nécessaire d’introduire une équation de transition entre
I’équation de courant dans la zone sous le seuil (équation 3-14) et la zone linéaire de courant (équation

3-11). Pour cette transition, le courant Ip est défini par :

Pour la zone de transition le courant Ip est défini par :

ID = Kl (VGS — % — VTH) + K2 exp(Kg(M )) Equation 3-15

AV+x
Avec x un paramétre d’ajustement de la transition.

A partir de ce modele, nous pouvons évaluer la mobilité u, ainsi que la densité de défaut Nt dans la

1 G
" KT qKses;

zone active.Ona:y, =

La Figure 3-11 présente une modélisation de la caractéristique de transfert a partir des
équations présentées ci-dessus. L’ajustement du modele nous permet de déterminer les constantes
K1 et K3. Les valeurs de ces constantes nous donnent alors la valeur de la mobilité des porteurs dans

le canal ainsi que la densité de piéges.

700n = Courbe expérimentale e Courbe expérimentale
= = Fitlinéaire = = Fitlinéaire
600n 4= - Fit sous le seuil == = Fit sous le seuil
== «+Fit global 100n 4=__+Fit global
500n
< 400n < \ ‘
_o 300n+ _e 10n 4 \
200n
100n 4 feid
G 4
-100n — L e | T T} T T T T
2 0 2 4 3] 8 10 12 14 18 2 0 2 4 8 8 10 12 14 18

VGS (V) VGS (V)

Figure 3-11 : Un exemple de la modélisation de la caractéristique de transfert a partir des

équations proposées ci-dessus

Dans cet exemple, les valeurs utilisées pour la modélisation sont présentées dans le Tableau 3-1 ainsi

que les valeurs de mobilité, de densité de défauts et la tension de seuil.
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Dans cet exemple, les valeurs utilisées pour la modélisation sont présentées dans le Tableau 3-1 ainsi

que les valeurs de mobilité, de densité de défauts et la tension de seuil.

K1 1.36 E-7 (A/V)

Kz 1.0 E-7 (A)

K3 6.50 E-0.1 (V1Y)
Vu 9.99V

n 11.1 cm?/V/S

Nt 4.63E 17 cm3 eV

Tableau 3-1 : Parametres de modéle utilisé ainsi que les valeurs de mobilité, tension de seuil et

densité de défauts

La valeur de densité d’état trouvée par ce modele est cohérente avec la littérature pour les
couches minces de silicium polycristallin. Le Tableau 3-2 présente une comparaison des mobilités et
densités d’états dans des transistors unipolaires et ambipolaires en silicium monocristallin, ainsi que

les résultats obtenus dans le cas de notre dispositif qui est en silicium polycristallin.

Type de transistor

Mobilité (pun) cm?/V/S

Densité d’état (N1) cm™ eV?

Transistor ambipolaire de type n 52 4.8E16
Transistor unipolaire de type n 55 2E16
Transistor de type n (notre étude) 11 4.6E17

Tableau 3-2 : Comparaison des mobilités et densités d’état

Les valeurs de mobilités obtenues dans le cas de transistor ambipolaire et unipolaire sont
environ de 50 cm?/V/S contrairement au dispositif étudié au cours de ce travail qui est de 11 cm?/V/S.
Cette différence est attribuée a la cristallinité du silicium composant la zone ou se forme le canal. Les
mobilités élevés sont obtenues pour des transistors en silicium microcristallin alors que notre étude, il
s’agit de silicium polycristallin contenant plus de défauts. Cette différence se retrouve pour les valeurs
de densités d’état. Pour le transistor étudié en silicium polycristallin, la densité d’état trouvé est
légerement plus élevée.

Cependant, les valeurs de la tension de seuil ainsi que la mobilité sont aussi cohérentes avec
les valeurs obtenues en utilisant la méthode de |'extrapolation linéaire.

Ce modele nous permet donc d’extraire des informations sur les propriétés électriques du transistor.

Cependant, cette méthode reste longue et fastidieuse pour étre utilisée en routine. Au cours
de ce travail, nous avons donc préféré utiliser la méthode d’extrapolation pour extraire la tension de

seuil et la mobilité du transistor.
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3.3 : Etape de fabrication du dispositif

Les dispositifs sont réalisés sur la surface de wafers de silicium qui sont utilisés ici uniquement
en tant que substrat. Il s’agit de plaques de silicium (100) dopées n d’une épaisseur de 280 um et d’une
résistivité de 1 a 10 Q.cm. Avant la réalisation du dispositif, un traitement de la surface du silicium est
nécessaire afin d’éliminer toutes les contaminations possibles a la surface du silicium. La surface est

nettoyée par un traitement dit RCA.

3.3.1: Isolation du wafer de silicium
La mise en place du capteur commence par une couche d’oxyde de silicium (SiO,) de 850 nm

déposé sur le substrat par une décomposition chimique en phase vapeur a pression atmosphérique
(APCVD) a partir d’'un mélange gazeux (silane, oxygene) (Figure 3-12). Cette couche est utilisée afin
d’isoler électriquement le substrat du transistor a effet de champ. En effet, le wafer de silicium est

utilisé ici uniquement en tant que support physique.

- Isolation du wafer (Oxyde de silicium)

D Wafer de silicium

Figure 3-12 : Premiére étape de la réalisation du transistor : la couche isolante d’oxyde de

silicium

Lors du dépot de la couche de SiO;, le substrat de silicium est chauffé a 420°C durant trente
minutes. Un mélange de silane (SiH4), de dioxygene et de diazote avec les débits en (I/mn) suivants :
SiHs: 20; Oz: 22 ; N;: 30, est injecté dans le réacteur durant 30 min a 420 °C. La couche de SiO;
obtenue est ensuite placée dans un four a 600°C durant plusieurs heures pour une étape de

densification. Cette étape de recuit permet de densifier la couche d’oxyde. A la sortie du four, la plaque
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est refroidie a I'air ambiant avant le dép6t de la prochaine couche qui sera utilisée pour réaliser la grille

et les reports des contacts de source et de drain.

3.3.2 : Réalisation de la grille et des reports de contacts de drain et de source
Le transistor étudié est un transistor de type bottom gate, dans ce cas la couche constituant le

contact de grille est réalisée en premier (Figure 3-13). Ce contact est en silicium polycristallin trés dopé
de type N*, dopé au phosphore. Cette couche mince est réalisée par LPCVD (Low Pressure Chemical
Vapor Deposition) a partir d’'un mélange gazeux de silane et de phosphine (50 sccm de SiH4 et 25 sccm

de PH3).

- Polysilicium trés dopé N

- Isolation du wafer (Oxyde de silicium)

[ 7] Wafer de silicium

Figure 3-13 : Deuxiéme étape du procédé : dépot de la couche de silicium polycristallin dopé

Durant cette étape, les reports des contacts de drain et de source sont également réalisés. La
réalisation des contacts de source et de drain a cette étape est due a la géométrie des masques utilisés.
L'épaisseur de cette couche est fixée a 300 nm. Cette épaisseur est relativement importante, mais
permet d’obtenir une bonne conduction électrique compte tenu de la distance des reports des
contacts. D’autre part, les étapes ultérieures du procédé peuvent produire une gravure
supplémentaire de cette couche (sur-gravure) qui conduit a une modification de I'épaisseur initiale.
Un premier masque est utilisé pour obtenir le contact de grille et le report des contacts de drain et de
source. Une étape de photolithographie ultra violette et de gravure seche est réalisée a partir d'un
plasma de SFs. Les conditions de gravure sont les suivantes : 30 W/30 sscm/2’30 correspondant a la

puissance plasma, le débit et le temps de gravure du silicium polycristallin. Le temps de gravure est
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controlé grace a linterférométrie laser. Aprés I'étape de délaquage « remover », on obtient les

contacts de grilles et le report des contacts de source et drain (Figure 3-14).

. Polysilicium trés dopé N

- Isolation du wafer (Oxyde de silicium)

E] Wafer de silicium

Figure 3-14 : Création de la grille et des reports des contacts de source et de drain

3.3.3 : Réalisation de I'isolant de grille (bicouche isolante) SisN./SiO-
Durant cette étape, le contact de grille permettant le contrdle de la conduction du canal du

transistor est isolé par un isolant de grille (Figure 3-15). Dans notre cas il s’agit d’'une bicouche
SisN4/SiO,. La couche de nitrure de silicium est obtenue par LPCVD a 700°C par décomposition
thermique d’'un mélange gazeux d’ammoniac (NH3) et de silane (SizsN4). La couche d’oxyde de silicium
est obtenue par APCVD dans les mémes conditions décrites en (3.3.1 :). Les épaisseurs de nitrure de
silicium et d’oxyde de silicium sont des paramétres importants agissant principalement sur les fuites
de courant depuis la grille et sur la valeur de la tension de seuil du transistor. lls seront modifiés au
cours de cette étude afin d'obtenir des tensions de seuil les plus faibles possibles tout en gardant des

courants de fuite négligeables.

—

% Couche isolante (Oxyde de silicium)

- Couche isolante (Oxyde de Nitrure)

- Polysilicium trés dopé N

. Isolation du wafer (Oxyde de silicium)
[_t;] Wafer de silicium
Figure 3-15 : Mise en place de la bicouche Si3N4/SiO. composant l'isolant de grille
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3.3.4 : Réalisation des contacts Drain et Source
Dans la géométrie des masques utilisés, la bicouche d'isolant de grille recouvre les reports de

contacts de source et de drain. Il y alors une étape « d’ouverture des contacts » a partir d’un deuxieme
masque, par photolithogravure de I'empilement SiO,/ SisN4 (Figure 3-16). Pour I'oxyde de grille, on
utilise une gravure humide dont la durée doit étre ajustée en fonction de I'épaisseur (de I'ordre de 20
s pour des couches de 50 nm d’épaisseur). La couche de nitrure subit une gravure séche a partir d’'un
plasma de SFe. Les conditions de gravure sont 50 W/30 sccm/4 min, ce qui correspond respectivement
a la puissance plasma, au débit et au temps de gravure d’une couche de 50 nm. Un contréle électrique

est fait de maniéere a vérifier que I'ouverture des contacts est compléte.

% Couche isolante (Oxyde de silicium)
. Couche isolante (Oxyde de Nitrure)
. Polysilicium trés dopé N

- Isolation du wafer (Oxyde de silicium)

[ J\N’aferdesih‘cium

Figure 3-16 : Ouverture des contacts de source et de drain
Un dépot de silicium polycristallin dopé N* analogue au dépot de la grille est alors réalisé pour obtenir

les contacts de drain et de source (Figure 3-17).

% Couche isolante (Oxyde de silicium)
. Couche isolante (Oxyde de Nitrure)
. Polysilicium trés dopé N

. Isolation du wafer (Oxyde de silicium)

[-_:,J Wafer de silicium
Figure 3-17 : Création des contacts de source et de drain
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3.3.5: Réalisation de la zone active
Une couche de silicium amorphe non dopé est alors déposée par LPCVD a partir de 50 sccm de

silane a une pression de 90 Pa a 550 °C. La couche mince est ensuite cristallisée par un recuit d’environ
12 H a 600°C. Cette couche semi-conductrice est la zone active de notre dispositif. Au cours de cette
étude différentes épaisseurs de zone active sont étudiées afin d’en évaluer I'impact sur les propriétés

électriques du capteur. La Figure 3-18 représente le transistor a effet de champ vu en 3D.

. Polysilicium non dopé
% Couche isolante (Oxyde de silicium)

- Couche isolante (Oxyde de Nitrure)
. Polysilicium trés dopé N
- Isolation du wafer (Oxyde de silicium)

[ 7] Wafer de silicium

Figure 3-18 : Sixiéme étape du dispositif : réalisation du canal du transistor (zone active)

La zone active du transistor est réalisée a partir d’un quatrieme masque. Le dép6t de la couche
mince de la zone active est effectué par LPCVD par la décomposition du silane. Cette couche est ensuite
gravée par un plasma de SFs Cette étape de gravure est tres délicate car il faut réussir a graver le
silicium polycristallin sans graver les contacts de drain et source. Une sur-gravure de quelques

nanometres est toutefois possible sans dommages importants.

Le transistor bottom gate est alors terminé. Ce dispositif est alors testé électriquement a partir
d’une méthode trois pointes afin de tracer les courbes caractéristiques (caractéristique de sortie et

caractéristique de transfert) et d’évaluer leurs performances.

3.3.6: Encapsulation
L’étape d’encapsulation est réalisée a partir d’'une bicouche composée d’une couche d’oxyde

de silicium et d'une couche de nitrure afin de protéger les contacts de grille, source et drain lors des
tests en milieu liquide (Figure 3-19). La premiere couche d’encapsulation est la couche d’oxyde de
silicium directement en contact avec la zone active puis, il y a le dép6t de la couche de nitrure de

silicium. La couche de SiO; est utilisé en tant que barriére durant la gravure de SizsN4 par RIE (reactive
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ion etching) afin de conserver I'épaisseur de la zone active intacte. La couche de SisNy, est utilisée car
c’est une couche hydrophobe et donc utile pour les tests en liquide. Elle permettra de confiner la
goutte durant les tests sur la zone active sans qu’elle s’étale et n’atteigne les contacts du transistor.

De plus, elle constitue une bonne barriére de diffusion d'ions pour les futurs tests en solution acide ou

basique.

- Polysilicium non dopé
% Couche isolante (Oxyde de silicium)

- Couche isolante (Oxyde de Nitrure)

. Polysilicium trés dopé N

- Isolation du wafer (Oxyde de silicium)

[ ] Wafer de silicium

Figure 3-19 : Encapsulation du dispositif a partir d’'une bicouche SiO2/SizN4

La Figure 3-20 montre l'effet de I'encapsulation sur la caractéristique électrique pour un

transistor avec 100 nm d’épaisseur de zone active et 100 nm d’isolant de grille soit 50 nm de SisN4 et

50 nm de SiO,.

= A\yant encapsulation
20 ,O}J | Aprés encapsulation

15,001
10,01

5,0 1

0’0 L T = T = T = T =
-10 0 10 20 30
Vs (V)

Figure 3-20 : Effet de 'encapsulation sur la caractéristique électrique du transistor
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Aprés encapsulation, il y a une amélioration des caractéristiques électriques. On observe une
diminution de la tension de seuil d’environ 4 V et une augmentation du courant maximal d’environ 2
MA. Cette amélioration est attribuée a la diminution des défauts a I'interface entre la zone active et
I'isolant lors des dépdts de SiO; et SisN4 constituant la couche d’encapsulation. En effet, ces dépots
sont effectués a 700 °C et 420 °C. A ces températures, le silicium polycristallin subit une restructuration
et une re-cristallisation permettant de diminuer les joints de grains et donc le nombre de pieges dans

la zone ou se forme le canal de charge.

3.3.7 : Forming gas
La fabrication du transistor se termine par un recuit dit « forming gas ». Cette étape s’effectue

a 400°C dans une atmosphére de dihydrogéne et de diazote durant 30 min. Ce recuit permet de
« guérir » les défauts présents dans le silicium polycristallin. Les défauts d’interfaces et les charges
fixes peuvent étre réduits par ce recuit. Ce recuit permet aussi de passiver les liaisons pendantes du
silicium polycristallin par formation de liaisons Si-H et donc de diminuer les défauts introduits par ces
liaisons pendantes. La Figure 3-21 montre une réelle amélioration des caractéristiques électriques du
transistor avec 100 nm d’épaisseur de zone active et 100 nm d’isolant de grille soit 50 nm de SisN, et

50 nm de SiO,. On a une diminution de la tension de seuil passant d’environ 20V a 10 V.

e Avant encapsulation
20,0“ 7| = Apreés encapsulation
| m Apres forming gas

15,0

—_

<
—2,10,0p11

5,044

0,04

" 40 0 10 20 30
V. (V)

GS(

Figure 3-21: Effet du forming gas sur les caractéristiques électriques du dispositif

La Figure 3-22 présente I’évolution de la tension de seuil et de la mobilité pour six transistors
présents sur un wafer de silicium avec 100 nm d’épaisseur de zone active et 100 nm d’isolant de grille
soit 50 nm de SisN4 et 50 nm de SiO,. Cela permet de confirmer I'effet de ces traitements sur I'ensemble
du wafer. On observe bien une diminution de la tension de seuil apreés chaque traitement et une

augmentation de la mobilité.
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Figure 3-22 : Evolution de la tension de seuil et de la mobilité apres les différentes étapes de

fabrication du dispositif pour six transistors présents sur un wafer de silicium

3.4 : Intégration de nanofils de silicium, de nanotubes de

carbone ou de carbone nanoporeux

Ce dispositif est réalisé pour la détection de charges a partir de solutions a différents pH ou
d’éléments biologiques. Plusieurs types de nano-objets vont étre étudiés : des nanofils de silicium, des
nanotubes de carbone et du carbone nanoporeux. L'intégration de ces différents matériaux se fait par
une technique de « lift off » en utilisant la résine s1818 afin de déposer les matériaux étudiés
uniquement sur la zone active. La croissance des nanofils de silicium et la croissance des nanotubes de
carbone se fait a partir d’un catalyseur métallique. Pour cela une couche mince d'or dans le cas de la
croissance des nanofils de silicium et une couche de nickel pour les nanotubes de carbone est déposée
a la surface de la zone active puis recuite afin d'obtenir les catalyseurs. Dans le cas de la réalisation de
carbone nanoporeux, une couche nanocomposite de cuivre et de carbone est déposée puis subit une
attaque chimique pour éliminer le cuivre. La Figure 3-23 récapitule les étapes nécessaires pour le lift
off. La résine S1818 est mise sur le dispositif, insolée, révélée puis recuite afin d'obtenir des zones
ouvertes sur lesquelles une croissance localisée pourra s’effectuer (Figure 3-23 a), puis il y a le dép6t
du catalyseur (Figure 3-23 b). Le surplus de résine et de dép6t métallique est retiré a l'aide d'un
remover (Figure 3-23 c). Les dispositifs sont alors préts pour la croissance des nanomatériaux

(figure 23 d).
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Figure 3-23 : Etape du lift off pour I'intégration des nanomatériaux a) Apres enduction de la
résine, insolation, révélation puis cuisson; b) Dép6t de la couche métallique; c) Dissolution de

la résine; d) Intégration de nanomatériaux

3.5 : Optimisation de la tension de seuil

L'objectif final est d’obtenir un transistor avec des performances intéressantes pour son
utilisation en tant que capteur biologique. Le parametre le plus important pour nous, est la tension de
seuil Vrn. La détection d’especes chargées se caractérise par un décalage de la tension de seuil du
transistor. L'idée est d’avoir une tension de seuil assez faible afin d’observer ce décalage mais aussi de
ne pas aller trop haut en tension afin d’éviter des phénomenes de dérive de la caractéristique de
transfert. Plusieurs séries de transistor ont été réalisées afin de trouver des paramétres de process
conduisant a une amélioration des performances du transistor : diminution de la tension de seuil. Le
parameétre principal jouant sur la tension de seuil est I'épaisseur de I'isolant de grille qui va modifier la

valeur de la capacité C de I'isolant de grille. Celle-ci intervient directement dans la valeur de la tension

de seuil définie par Vry = 2¢5 + % + Ve
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Le Tableau 3-3 présente les différentes épaisseurs étudiées.

Série 1 Série 2 Série 3 Série 4
SisNs 87 nm 50 nm 20 nm 50 nm
SiO2 90 nm 80 nm 80 nm 50 nm
Zone active
(silicium 50 nm 100 nm 100 nm 100 nm
polycristallin)

Tableau 3-3 : Epaisseur des couches pour les différentes séries d’échantillons étudiés

La série 1 nous a permis de vérifier les étapes de fabrication, les masques, les gravures mais
surtout de vérifier que I'on pouvait obtenir des dispositifs qui fonctionnent avec de faibles courants de
fuite. Dans ces conditions, nous avons obtenu des tensions de seuil de I'ordre de 30 V ainsi qu’un
rapport Ip/ls de 10°. Cette série a permis de confirmer qu’il est possible d’obtenir des transistors a effet
de champ avec les conditions de fabrication choisies. De plus, pour 177 nm d’épaisseur d’isolant de
grille, les tensions de seuil obtenues sont tres élevées, mais le courant de fuite I est négligeable. Par
la suite les séries 2, 3 et 4 sont étudiées afin de diminuer la tension de seuil en gardant un courant de
grille I trés faible pour assurer une bonne isolation de grille. La Figure 3-24 présente les tensions de

seuil obtenues avec les différentes séries étudiées.
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Figure 3-24 : Optimisation de la tension de seuil

Globalement, on constate une diminution de la tension de seuil avec la diminution de

I’épaisseur totale d’isolant. La série 2 correspondant a 80 nm de SiO; et 50 nm de SizNs donne des
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tensions de seuil d’environ 24 V. Nous avons alors diminué I'épaisseur de nitrure de silicium a 20 nm
pour 80 nm de SiO; (série 3). Cette série présente des résultats trés intéressants avec des tensions de
seuil pouvant aller jusqu’a 8 V mais une dispersion sur le wafer trop élevée. Cette dispersion est
surement due a I'inhomogénéité du dépot de nitrure de silicium de 20 nm d’épaisseur. Afin d’éviter
les problémes d’inhomogénéité du dépot des couches minces de 20 nm d’épaisseur, nous avons fait le
choix de faire 50 nm d’oxyde de silicium et 50 nm de nitrure de silicium. Dans ce cas, nous obtenons
des tensions de seuil assez faibles soit environ 11 V et trés peu de dispersion sur le wafer. Pour la suite
de ce travail, nous avons donc choisi de travailler avec des transistors ayant cet empilement de
couches : 50 nm d’oxyde de silicium et 50 nm de nitrure de silicium.

Avant d’étre utilisé en tant que capteur, les transistors sont caractérisés dans I'air sans liquide,
ni intégration de nanomatériaux afin de trouver des conditions de fonctionnement optimales. Comme
précisé au paragraphe (3.1), il y a neuf transistors par wafer de silicium. Nous avons rarement obtenu
100 % des dispositifs exploitables. Sur ces neuf transistors il y en a ou I'effet de champ n’est pas observé
ou avec un courant de grille supérieur au courant Ip trop élevé pour étre étudié. La Figure 3-25 présente
un exemple de caractéristique électrique obtenue sur un wafer. Pour cet exemple la tension de seuil
varie entre 9 V et 11 V. Cette figure montre bien 'unicité des transistors. Afin de pourvoir conclure sur
nos résultats, plusieurs wafers de transistors sont réalisés dans les mémes conditions afin d’avoir une

statistique de fonctionnement et confirmer nos conclusions.
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Figure 3-25 : Caractéristiques de transferts de quatre dispositifs présents sur un méme wafer

réalisé dans les conditions choisies : 50 nm de SiO2, 50 nm de Si3N4 et 100 nm de zone active
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3.6 : Conclusion

La réalisation du transistor a effet de champ qui est utilisé pour des applications de détection
en milieu liquide se fait en plusieurs étapes de dépot, photolitographie et gravure. Au cours de cette
étude, nous avons démontré qu’il est possible d’obtenir des dispositifs a partir des masques choisis et
des conditions générales de dép6t des couches minces composant le transistor. Nous avons montré
gu’une étape d’encapsulation suivie d’'un forming gas est nécessaire afin d’améliorer la mobilité ainsi
que la tension de seuil du dispositif. Nous nous sommes ensuite focalisés sur I'optimisation de la
tension de seuil du capteur en faisant varier I'épaisseur de I'isolant de grille. Une diminution de
I’épaisseur de I'isolant de grille permet de diminuer la tension de seuil. Cependant pour des épaisseurs
trop faibles de I'ordre de 20 nm nous nous sommes confrontés a une inhomogénéité du dépot. Nous
avons donc choisi de réaliser le capteur avec une épaisseur d’isolant de grille de 100 nm soit 50 nm de
SiO, et 50 nm de SisNa. Les performances du dispositif en tant que capteur seront présentées dans le

chapitre 6.
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Chapitre 4 Recherche d'un point de
fonctionnement de la croissance de
nanotubes de carbone par procédeé

plasma

Dans ce chapitre, nous allons étudier la croissance de nanotubes de carbone par dépot
chimique en phase vapeur assisté par plasma a partir d'un catalyseur de nickel a I'aide d’'un nouveau
réacteur au sein de I'équipe PCM. La recherche du point de fonctionnement se fera dans un premier
temps a 1000 °C, condition de température qui doit permettre de trouver plus facilement une plage
de croissance des tubes. Néanmoins, cette température n’est pas compatible avec une intégration des
nanotubes sur la zone active du transistor qui admet au maximum une température de traitement de
700°C. L'objectif est donc ensuite d’abaisser le point de croissance des nanotubes dans le réacteur a
des températures inférieures a 700°C.

Ce chapitre traite dans un premier temps de I'étude de la mise en place du catalyseur de nickel a
différentes températures. Une deuxieme partie traite de I'effet de la puissance plasma et du ratio des
gaz précurseurs sur la croissance des nanotubes de carbone. Enfin, la derniére partie traite de la

recherche d'un point de fonctionnement a plus basse température.
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4.1 : Mise au point du catalyseur

La croissance des nanotubes de carbone (NTCs) nécessite la présence d'un métal catalyseur
[70] afin d'activer leur mécanisme de croissance. Au cours de notre étude, le catalyseur choisi est un
métal de transition. Il s'agit du nickel qui agira comme un catalyseur pour la croissance des NTCs grace
a sa grande solubilité avec le carbone et une grande diffusion du carbone a travers le nickel [133,134].
De plus, la morphologie des NTCs dépend fortement de la morphologie du catalyseur [135]. En effet,
le diameétre des NTCs ainsi que la densité du tapis de NTCs sont controélés par la taille des particules du
catalyseur et leur dispersion sur la surface du substrat [79,136]. Au cours de cette étude, les
nanoparticules de nickel sont réalisées par dép6t d'une couche mince de nickel déposée par
pulvérisation cathodique magnétron sur un substrat de silicium recouvert de 500 nm d'oxyde de
silicium suivi par un recuit. On parle alors de démouillage. La couche d'oxyde de silicium sert de
barriére de diffusion du nickel [135]. La taille du catalyseur dépend de I'épaisseur de la couche mince
ainsi que de la température de recuit [137,138]. L'étude de la formation du catalyseur de nickel est
réalisée a partir de quatre épaisseurs de couche mince d'environ 1, 2, 3 et 7 nm. Trois températures
de consigne (800 °C, 900 °C et 1000 °C) sont choisies pour le recuit. L'épaisseur des couches minces est
estimée a partir d'une courbe de vitesse de dép6t de couches minces de nickel présentée sur la Figure
4-1 pour des couches minces synthétisées a 5 103 mbar dans une atmosphére d'argon par
pulvérisation cathodique magnétron DC avec une puissance cible de 100 W. La vitesse de dépdt est de

3.8 nm /min.
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Figure 4-1: Epaisseur des couches minces de nickel déposées par pulvérisation cathodique a
100 W pour une pression d’argon de 5x10-3 mbar. La pente de la droite correspond a une

vitesse de dépot de 3,8 nm.min-1
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Le recuit des couches minces a lieu in situ dans une atmosphére d'ammoniac durant 70 minutes. La
présence d'ammoniac permet de favoriser la formation des nanoparticules de nickel ainsi que d'exalter
le pouvoir catalytique des nanoparticules grace a son pouvoir gravant [139] . En effet, 'ammoniac
permet la désoxydation du nickel durant le recuit. Cette partie traite de I'effet de I'épaisseur des
couches minces de nickel ainsi que de I'effet de la température de consigne sur la synthése du

catalyseur de nickel.

4.1.1 : Effet de I'épaisseur
Afin d'évaluer I'effet de I'épaisseur des couches minces de nickel sur la synthése du catalyseur,

la température de recuit est fixée a 800 °C sous atmosphére d'ammoniac durant 1h10. La Figure 4-2
présente les analyses par microscopie électronique a balayage (MEB) ainsi que par microscopie a force

atomique (AFM) sur des couches minces de 1, 2, 3 et 7 nm aprés le recuit.

7 nm 3nm 2nm 1 nm

12.37 nm

22.67 nm 8.00 nm

-3.14 nm

Figure 4-2 : Image MEB des couches minces de nickel d’épaisseur 1, 2, 3 et 7 nm apreés un
recuit a 800 °C durant 1h10 sous atmosphére de NHz (a, b, c et d) (échelle 100 nm). Image
AFM des couches minces de 2, 3 et 7 nm apres le recuit (e,f,g). La taille de la surface scannée
par AFM est 1x1 pm?

Pour une épaisseur de 7 nm ou 3 nm le début de restructuration de la couche mince est observée,
mais le démouillage n'a quasiment pas lieu. On note I'apparition de trous dans les couches minces.
Lorsque I'épaisseur diminue a 2 nm, on observe le début de la formation d'ilots de nickel. Le film se
restructure et on observe I'existence de chemins conducteurs. Pour une épaisseur de 1 nm, nous
obtenons une dispersion et un démouillage complet des nanoparticules de nickel. La formation de
nanoparticules a lieu grace aux tensions superficielles ainsi qu'aux contraintes de compression entre
le nickel et le silicium [135,140]. Ces contraintes de compression ont lieu car il y a non-concordance

des coefficients de dilation thermique. En effet, les coefficients de dilatation du nickel et du silicium
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sont respectivement de 13.10°% / °C et 3.10° / °C. Une augmentation de la température va donc
développer des contraintes de compression entre le nickel et le silicium. De plus, les films de nickel ont
une contrainte de compression intrinséque de 8.10°dynes/cm? [141]. Il a été montré qu'a 700 °C, cette
contrainte de traction augmente a 2.10'° dynes/cm? ce qui se traduit donc par un stress de
compression du film [91]. Ce stress aura tendance a briser le film en petit ilots vers la formation de
nanoparticules.

Les observations AFM (Figure 4-2) sont cohérentes avec celles effectuées par MEB : début de
restructuration pour 3 et 7 nm, présence de nanoparticules a 2 nm et dispersion des particules pour
une épaisseur de 1 nm. La rugosité des couches minces de nickel a aussi été évaluée par AFM aprés un
recuit a 800 °C. Pour les couches minces de 2 et 3 nm, on observe une augmentation de la rugosité qui
passe de 6,6 a 10,4 nm. Lorsque la couche mince de nickel est d'environ 1 nm, la rugosité de surface
par AFM se confond avec la rugosité de la surface du substrat donc nous ne pouvons pas définir la
rugosité des nanoparticules de nickel obtenue a partir d’'une couche mince de 1 nm.

Pour une épaisseur de 1 nm, le traitement de I'image a forte grandissement de la Figure 4-2 permet
d’estimer la densité de nanoparticules & 14000 particules/um? avec une taille de nanoparticules
d'environ 13 nm.

Cette premiere étude nous montre que la formation de nanoparticules est donc possible
uniquement pour des films d'épaisseur inférieure a 1 nm pour une température de recuit de 800 °C.
De ce fait, on peut penser que l'énergie apporté a 800 °C n'est pas suffisante pour activer le
démouillage des couches minces ayant une épaisseur supérieur a 1 nm. L'effet de températures plus

élevées sur la formation de nanoparticules de nickel va alors étre étudié.

4.1.2 : Effet de la température
Afin d'observer I'effet de la température sur la formation des nanoparticules de nickel, les

couches minces de 3, 2 et 1 nm ont subi un recuit a 800 °C, 900 °C et 1000 °C sous atmosphere
d'ammoniac. La Figure 4-3 présente les images MEB obtenues pour ces conditions.

Lorsque I'épaisseur du film est de 3 nm (Figure 4-3), on observe un début de restructuration du film a
800 °C et a 900 °C et la formation de nanoparticules de nickel a 1000 °C. On trouve des ilots de nickel
de taille trés hétérogene d'environ 120 nm avec un écart-type de 50 nm.

Lorsque I'épaisseur du film diminue a 2 nm (Figure 4-3) a 800°C, nous observons une forte
restructuration du film avec la formation de particules de forme allongée sur la surface dont la
longueur peut atteindre 87 nm. Le film est au début de sa restructuration. Lorsque la température de
recuit augmente a 900 °C, le démouillage a lieu mais nous observons des nanoparticules de taille assez
hétérogene. Leur diamétre varie de quelques nanometres a des dizaines de nanometres. On peut

toutefois remarquer la présence des particules allongées allant jusqu’a 100 nm de long. Ces particules
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longues étaient probablement en cours de séparation ou a contrario elles pourraient étre le résultat
de I'union d’autres particules. Lorsque la température de recuit augmente jusqu'a 1000 °C, on observe
des nanoparticules de nickel avec une répartition de taille plus hétérogene qu'a 900 °C. La taille
moyenne est de 85 nm avec un écart-type de 25 nm. Dans ce cas, cette hétérogénéité est surement
due a une diffusion des particules de nickel a la surface du substrat qui provoquerait la coalescence de

deux ou plusieurs nanoparticules.

800 °C 900 °C 1000 °C

3 nm

1 nm

Figure 4-3: Recuit de couche mince de 1,2 et 3 nm de nickel a trois températures 800, 900 et

1000 °C (échelle 100 nm)

Lorsque I'épaisseur du film est d'environ 1 nm, on observe la présence de nanoparticules de
taille uniforme et une forte densité pour I'ensemble des trois températures de I'étude. La Figure 4-4
montre alors I'évolution de la densité des nanoparticules de nickel avec une augmentation de la
température pour une épaisseur de film de 1 nm. La densité des nanoparticules de nickel diminue
lorsque la température de recuit augmente. Cette évolution est attribuée a une coalescence des

nanoparticules plus importante a haute température.
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Figure 4-4: Evolution de la densité des nanoparticules lors d'un recuit a 800 °C, 900 °C et 1000

°C d'une couche mince d'environ 1 nm

En conclusion, l'augmentation de la température de recuit permet d'apporter une énergie
suffisante pour la formation de nanoparticules de nickel. Pour les couches minces d'environ 1 nm, une
température trop élevée entraine au contraire la fusion des nanoparticules en particules de plus
grande taille passant d’environ 5 nm a 16 nm lorsque la température passe de 800 °C a 1000 °C. Pour
cette épaisseur, nous avons pu observer une différence de densité des nanoparticules avec la
température. De plus, les épaisseurs de Ni d'environ 1 nm semblent mieux adaptées a la formation des
nanoparticules pour I'ensemble des températures étudiées.

La rugosité des couches minces de 2, 3 et 7 nm aprés un recuit a 800 °C, 900 °C et 1000 °C a
été évaluée par microscopie a force atomique (AFM). La Figure 4-5 présente les images AFM obtenues
pour une épaisseur de 7 nm apres un recuit de 800 °C, 900 °C et 1000 °C. Nous retrouvons la méme
évolution que celle constatée par microscopie électronique a balayage. Il y a une formation de trous
dans la couche mince a 800 °C et 900 °C alors que pour 1000 °C, on observe la formation de

nanoparticules de nickel mais avec des tailles tres hétérogénes due a une épaisseur de film élevée.

22.67 nm

Figure 4-5: Images AFM d'un recuit d'une couche de 7 nm a 800 °C, 900 °C et 1000 °C
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A partir des images AFM réalisées sur I'ensemble des échantillons nous avons pu extraire la
rugosité des films de nickel aprés recuit (Figure 4-5). Pour une épaisseur de film de 2 nm, la rugosité
augmente de 2.1 nm a 4.2 nm lorsque la température augmente de 800 °C a 1000 °C. Pour une
épaisseur de film de 3 nm, la rugosité est quasiment la méme que lors des recuits d'une couche mince
de nickel de 2 nm. La rugosité passe de 1.8 nm a 5.8 nm lorsque la température passe de 800 °C a 1000
°C. En revanche, pour une épaisseur de 7 nm l'augmentation de la rugosité est plus importante. Elle
passe de 5.1 nm a 9.5 nm lorsque la température passe de 800 °C a 1000 °C. Nous remarquons une
augmentation de la rugosité des films recuits avec une augmentation de la température, ce qui

correspond a une transformation des films vers la formation de nanoparticules.
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Figure 4-6 : Evolution de la rugosité estimée a partir des images AFM des couches minces de
nickel de 2, 3 et 7 nm apres un recuit a 800 °C, 900 °C et 1000 °C sous atmosphére

d'ammoniac.

En conclusion, cette étude de la mise au point du catalyseur a été faite pour quatre épaisseurs
(1, 2,3 et 7 nm) et pour trois températures de recuit (800, 900 et 1000 °C). Les analyses MEB et AFM
nous ont permis de conclure sur l'influence de I'épaisseur et de la température pour la mise en place
du catalyseur pour la synthése des nanotubes de carbone. En effet, ces deux parametres sont liés. Afin
obtenir des nanoparticules de nickel de taille homogéne et bien dispersées, il faut avoir une
température assez élevée afin d'apporter une énergie suffisante pour activer la restructuration du film
sans pour autant activer la coalescence des nanoparticules de nickel et donc provoquer la fusion des
nanoparticules de nickel. Il est aussi important d'avoir une épaisseur de film assez faible pour que le
démouillage soit complet et homogene. La Figure 4-7 résume |'étude faite sur la mise au point du

catalyseur de nickel.
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Figure 4-7: Tableau récapitulatif de I'étude de la mise en place du catalyseur de nickel pour
quatre épaisseurs (1, 2, 3 et 7 nm) ainsi que trois températures de recuit

(800°C, 900 °C et 1000 °C) [142]

La formation de nanoparticules est possible a 1000 °C pour I'ensemble des épaisseurs étudiées.
Travailler avec des épaisseurs de nickel de 1 nm et 1000°C permet d’obtenir des nanoparticules

d’environ 13 nm.

La suite de I'étude va consister a déterminer une zone de croissance des tubes. Dans un
premier temps, nous avons choisi de travailler dans les conditions de température les plus élevées
possibles avec ce réacteur c'est-a-dire 1000°C pour étre dans les conditions de températures les plus
favorables a la croissance des nanotubes. Il nous a donc paru judicieux d’effectuer le recuit préalable
du film de nickel a la méme température que celle de la synthése des tubes. Pour la suite de I'étude,
la croissance des nanotubes de carbone est donc faite a partir de catalyseur obtenu a partir d'un film

de nickel d'environ 1 nm recuit a 1000°C pendant 1H10 minutes.

4.2 : Croissance des nanotubes de carbone a 1000 °C

Aprés I'étape de synthese des nanoparticules de nickel, les gaz précurseurs nécessaires a la
synthése des NTCs sont injectés dans le réacteur. Au cours de cette étude, la synthése des NTCs est
faite a partir d'un mélange d'acétyléne (C;H:) et d'ammoniac (NHs) a une température de 1000°C.
L'acétylene est utilisé pour I'apport de radicaux carbonés et I'ammoniac est utilisé pour son pouvoir
gravant. Le plasma est réalisé a partir d'une source ICP excitée en radiofréquence (RF) a 13.56 MHz. Le

générateur RF peut injecter au maximum une puissance de 500 W dans la source. Une boite adaptation
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d’'impédance est positionnée entre le générateur et la source ICP de maniere a transférer toute la
puissance active dans la source plasma. Durant notre étude, la polarisation du porte substrat est au
flottant. Les deux parametres de croissance qui seront étudiés au cours de cette partie seront la
puissance Ps de la source et le ratio des gaz précurseurs. Durant cette étude, la température de
synthése est fixé a 1000 °C et le débit total des gaz est constant et est fixé a 100 sccm. Le pourcentage
de C;H; injecté dans la décharge est défini par :

de,n
% CyH, = —2t
otz de,n, + dyn,

Avec : dx le débit de C;H, et NHs

Ce pourcentage de C;H;va varier entre 10 et 30 %

4.2.1 : Effets de la puissance plasma sur la croissance des nanotubes de carbone
La puissance plasma affecte énormément la croissance des nanotubes. Elle détermine la densité

des espéces dissociées dans I'enceinte et par conséquent la vitesse de croissance des nanotubes de
carbone. En modifiant la puissance appliquée, nous pouvons ainsi moduler le phénomene de dépot de
carbone due a la présence de C;H; ainsi que le phénomene de gravure due a NH; [143]. Afin d’obtenir
une condition optimale de croissance des NTCs, des essais ont été réalisés a différentes puissances 50,

70, 80, 90, 100, 150, 250, 475 W, tout en maintenant tous les autres parameétres constants.

4.2.1.1  Etude par microscopie électronique a balayage (MEB)
Les premiers dépots ont été réalisés a un flux constant de 12 % de C;H, avec des puissances allant

de 50 a 475 W, un flux total égal a 100 sccm, une pression de 5.10° mbar, durant 2 h. La Figure 4-8
présente les morphologies obtenues. A 475 W, le dépdt est principalement constitué de carbone

amorphe. Lorsque la puissance diminue a 150 W, nous observons un début de croissance avec la

présence de quelques NTCs et une forte présence de carbone amorphe.
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Figure 4-8: Image MEB des croissances de NTCs pour 12 % de C;H: et Ps = 475; 250; 150; 100;
90; 80; 75 et 50 W a 1000 °C (échelle 100 nm)
Il se peut que malgré I'environnement riche en carbone amorphe, quelques nanoparticules de nickel
aient gardé leurs capacités catalytiques afin de permettre la croissance des NTCs. Lorsque la puissance
est de 90 W, 80 W ou 75 W, la quantité de NTCs a la surface de I’échantillon augmente, mais avec une
densité qui reste trés faible. Nous avons donc continué les essais de croissance en diminuant la
puissance jusqu'a 50 W. Dans ce cas, nous avons pu observer un tapis de nanotubes de carbone. Le
tapis obtenu est trés peu dense avec des NTCs de longueur inhomogene. Cette morphologie observée
est surement due a une gravure des NTCs par la présence d'ammoniac activé par la puissance plasma
[144-146).
De ces résultats préliminaires, nous pouvons conclure que pour des puissances supérieures a
100 W, le dépot de carbone amorphe di a la décomposition de 'acétylene dans le plasma est
prédominant par rapport a la composante de gravure par NHs. Ce dépot inhibe ainsi le catalyseur et
empéche donc la croissance des NTCs. Par contre, dans une plage de puissance autour de 50 W, nous
observons une fenétre favorable a la synthése des NTC. Dans cette plage, le dépot de carbone amorphe
est compensé par la gravure du carbone amorphe par NHs durant la croissance des NTCs et le caractere

catalytique des nanoparticules de nickel est préservé.

4.2.1.2 Etude par spectroscopie RAMAN
Afin de confirmer l'influence de la puissance sur la croissance des NTCs, une étude par

spectroscopie RAMAN a été faite sur les échantillons présentés Figure 4-8 c'est a dire pour 12 % de
C,H, et pour une puissance plasma variant de 75 W a 475 W. L'étude a été faite pour une longueur
d'onde d’excitation de 514 nm sur la plage de 1000 cm™ & 2000 cm™. La Figure 4-9 (a) présente les
spectres obtenus. Le spectre est constitué de deux bandes principales qui sont spécifiques aux
vibrations du carbone hybridé sp?. La bande G située vers 1580 cm™ est associée aux élongations des
atomes de carbone hybridé sp? sous forme de cycles aromatiques ou de chaines linéaires [147]. Elle
correspond a la configuration graphitique du carbone [148] dans les NTCs. La bande D situé vers 1350
cm? est liée aux défauts présents sur les parois des NTCs ainsi qu'au carbone amorphe présent [149].
L'apparition de cette bande est due au mode G des atomes de carbone hybridé sp? uniquement sous
forme de cycle aromatique [150-152]. Le rapport d'intensité (Ip/lg) est donc un indicateur du degré de
graphitisation du carbone. La Figure 4-9(b) présente I'évolution du rapport Ip/ls en fonction de la
puissance plasma. Le rapport Ip/lg augmente avec la puissance plasma. Cela indique que la proportion
de carbone amorphe augmente avec la puissance plasma. De plus, pour I'ensemble des dépbts le
rapport Ip/lg est supérieur a 1, ce qui indigque que la quantité de carbone amorphe est supérieure a la

guantité de carbone en phase graphitique dans la structure [148].
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Figure 4-9: (a) Spectre Raman des essais de croissance de NTCs avec Ps = 70, 80, 100, 150,
200, et 475 W pour 12 % de CzHz. (b) Evolution du rapport Ip/I¢ en fonction de la puissance
plasma pour 12 % de C;H:

Ces analyses RAMAN nous ont permis de confirmer les suppositions faites lors de I'analyse par
MEB : une forte puissance plasma conduit a un dép6t de carbone amorphe. Il est donc important de
diminuer la puissance plasma vers des puissances inférieures a 100 W.
Dans la suite dans I'étude, nous allons donc travailler a des puissances inferieures a 100 W et nous

étudierons l'influence du ratio des gaz précurseurs sur la croissance des NTCs.

4.2.2 : Effets du pourcentage de C;H: sur la croissance des nanotubes de carbone

4.2.2.1  Etude par microscopie électronique a balayage (MEB) et a transmission
(TEM)
L'effet de du pourcentage de C;H, nécessaire a la croissance des NTCs est alors étudié pour

quatre valeurs (12 %,20 %, 25 % et 30 %) a 50 W. La Figure 4-10 présente les images MEB obtenues

pour ces quatre pourcentages.

Figure 4-10: Image MEB des NTCs pour un ratio de C2H: égal a 12; 20; 25 ou 30 % et Ps=50 W
(échelle 100 nm)
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A 12 % de C;H; correspondant a la condition optimale trouvée lors de I'étude de l'influence de
la puissance (Figure 4-8) a 50 W, on observe un tapis de nanotubes avec une faible densité. Lorsque
I'on augmente le pourcentage d'acétylene a 20 % et a 25 %, le tapis de nanotubes devient plus dense,
avec des nanotubes longs de plus de 3 um. Si ce pourcentage augmente jusqu'a 30 %, nous observons
la présence de trés courts nanotubes de carbone, et la densité du tapis de nanotubes a fortement
diminué.

Nous pouvons donc conclure que la fenétre de synthese optimale est relativement étroite en
termes de ratios de gaz et se situe autour de 20 et 25 % de C;H,. Si le pourcentage d'acétyléne est trop
faible, ici inférieur a 20 %, le phénoméne de gravure par NH; est alors prédominant devant la
croissance des NTCs. Au contraire, si le pourcentage de C;H; est trop élevé, ici supérieur a 30 %, c'est
le dépbt du carbone qui est prédominant.

Une analyse par microscopie électronique a transmission a été réalisée sur les deux conditions
trouvées pour Ps=50 W avec 20 % et 25 % de C;H,. La Figure 4-11 présente les images obtenues a fort

grossissement (a et b) et plus faible grossissement (c et d).

Figure 4-11: Image TEM des NTCs obtenus a Ps= 50 W avec 20 % et 25 % de C2H:
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Pour les deux conditions, nous observons des NTCs multifeuillets. A fort grossissement, nous
pouvons observer des nanoparticules sphériques ou allongées a lintérieur des NTCs. Ces
nanoparticules correspondent au nickel utilisé comme catalyseur. A faible grossissement, le catalyseur
est présent au sommet des NTCs. Cela indique que la croissance des NTCs est du type "tip-growth"
[153,154]. Nous pouvons aussi observer des défauts sur les parois des NTCs ou des structures du type
« onion » (Figure 4-11 (50 W, 20 %)). Sur ces images TEM, nous observons aussi les parois des feuillets
ainsi que la présence de nanoparticules catalytiques allongées ou sphériques a I'intérieur des NTCs. Le
nombre de parois peut étre estimé connaissant la distance entre deux feuilles de graphene soit 0.34
nm. Le nombre moyen de parois des NTCs a 20 % de C;H> est estimé a 12. Tandis que celui des dépbts
a 25 % de C;H; est estimé a 18 feuillets. Cette augmentation du nombre de parois est cohérente avec

I’'augmentation du pourcentage de C;H; [155,156].

4.2.2.2 Etude par spectroscopie RAMAN
L’étude par spectroscopie RAMAN a été faite sur les essais de croissance des NTCs pour

Ps=50 W et 20 %, 25 % et 30 % d'acétylene afin de comprendre I'effet du pourcentage d'acétyléne sur
la croissance des NTCs.

La Figure 4-12 présente les spectres obtenus pour une longueur d'onde incidente de 514 nm
sur une plage de 1000 cm™ & 3200 cm™. Outre les bandes G (1580 cm™) et D (1350 cm™) décrites au
paragraphe (§4.2.1.2), on observe vers 2700 cm™ une bande D’. l'intensité de cette bande est

proportionnelle au nombre de parois des NTCs [147,150,157].
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Figure 4-12: Spectres Raman effectués sur des échantillons réalisés a C;H, = 20 %, 25 % et 30

% pour Ps=50W
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La bande D' est présente pour I'ensemble des conditions de croissance. Pour 30% de C;H, la
bande D' est trés faible. Cette observation est cohérente avec l'analyse MEB. On remarque une
augmentation du signal de la bande D' pour 25 % et 20 % de C;H». Pour ces deux conditions, nous avons
constaté la croissance de NTCs. De plus, la bande G' est plus intense lors de la croissance a 25 % qu'a
20 %. Cela indigue un nombre de parois des NTCs plus important lors de la croissance des NTCs a 25 %
ce qui est cohérent avec les analyses TEM présentées au précédent paragraphe.

En regardant I'évolution du rapport Ip/lc donnant des informations sur la graphitisation des
NTCs (Figure 4-13), on remarque que le rapport Ip/ls augmente avec le pourcentage de C,H,. Cette
évolution indique qu'une augmentation du pourcentage de C;H, conduit a la formation de carbone
amorphe. A l'inverse, une diminution de ce pourcentage conduit a une l'obtention de NTCs mieux

graphitisés grace a la gravure du carbone amorphe par I'ammoniac.
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Figure 4-13: Evolution du rapport Ip/I¢ en fonction du pourcentage de C2Hz pour une
puissance plasma de 50 W
Cette premiere étude démontre bien la possibilité de synthése de NTC et cerne la zone de
fonctionnement du procédé en termes de parametres de puissance et de composition du plasma. Dans
la suite de cette étude, nous allons tenter de cerner plus précisément le point de fonctionnement

optimal de croissance des NTCs a 1000°C.

4.2.3 : Optimisation du point de fonctionnement
Afin de confirmer I'effet du ratio et de la puissance plasma, des essais de croissance ont été

faits avec Ps = 80 W et pour 20 %, 25 % et 30 % de C;H, La Figure 4-14 présente les MEB obtenue a 80
W avec 20 %, 25% et 30 % de C;H, ainsi que la condition déja étudiée a Ps = 50 W pour comparaison
directe. A 80 W, un tapis de NTCs est obtenu pour 25 % de C;H,. Lors des essais de croissance a plus

faible pourcentage de C;H; (20 %) ou pour un pourcentage plus élevé (30 %), la croissance des NTCs a
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lieu mais avec une densité nettement plus faible. Nous retrouvons encore I'effet de compétition entre
la gravure par le NH; a faible pourcentage de C;H; et l'effet de fort dépbt du carbone pour les
pourcentages plus élevés de C;H,. Lorsque la puissance augmente a 80 W, un tapis de NTCs est obtenu

pour 20 % et 25 % de C;H; alors que pour 30 % de C;H», nous observons la présence de NTCs mais en

trés faible densité.

Figure 4-14 : Image MEB des croissances de NTCs avec 20, 25, et 30 % de CzH: pour deux
puissances plasma 50 W et 80 W (échelle 100 nm)

Par ailleurs, la densité des NTCs est plus faible a 80 W qu’a 50 W pour 20 % de C;H,. Cette
évolution peut étre due une gravure des NTCs lorsque la puissance augmente de 50 W a 80 W ou a
une forte décomposition du carbone amorphe. Afin de mieux comprendre |'effet de la puissance sur
la croissance des NTCs, des analyses RAMAN sont réalisées sur les croissances effectuées a 80 W.
L'intensité des bandes D et G a été relevée pour I'ensemble des conditions présentées (Figure 4-14).
La Figure 4-15 présente |'évolution du rapport Ip/lg pour les deux puissances de croissance 50 W et 80
W et pour les trois pourcentages d'acétylene 20 %, 25 % et 30 %. Nous pouvons constater une évolution
inverse du rapport Ip/lg lorsque la puissance passe de 50 W a 80 W. Cette courbe montre bien que la
fenétre optimale de croissance de NTCs est tres étroite et que la compétition entre I'effet de gravure
et de dép6t de carbone amorphe est trés sensible. Pour Ps= 80 W, une diminution du rapport lp/lc
démontre une meilleure graphitisation des NTCs avec une augmentation du pourcentage C;H, due a
la gravure du carbone amorphe par I'ammoniac. En effet, pour 30 % de C;H; nous n’observons
guasiment plus de NTCs. Un pourcentage trop important entraine donc une gravure compléte des

NTCs.
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Figure 4-15: Evolution du rapport d’intensité Ip/I¢ en fonction du taux de C2Hz pour Ps= 50 W
et80W

Cette analyse Raman permet de bien résumer l'influence du ratio et de la puissance sur la

croissance des NTCs et de mettre en évidence la complexité du choix de ces deux parametres.

La Figure 4-17 présente des images TEM réalisées sur la condition de croissance pour Ps= 80W

et 25 % de CHo.

Figure 4-16: Image TEM des NTCs obtenus pour Ps=80 W avec 25 % de CzH: a fort et faible

grossissement

Ces images montrent des NTCs multiparois de type "Tip-growth" comme pour les conditions
précédemment étudiées [158][157][156][155]{154][153][152][152][28]. Le type de croissance des

NTCs n'est donc pas impacté par les conditions de puissance plasma ou de pourcentage de C;H,. A Ps=
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80 W et 25 % de C;H,, le nombre de parois de ces NTCs a été estimé a 9, alors que pour les conditions
faites a 50 W, le nombre de parois a été estimé 18. On a donc une diminution du nombre de parois
lorsque la puissance augmente de 50 W a 80 W pour un méme pourcentage de C;H,. La diminution du
nombre est attribuée a la gravure due a la présence d'ammoniac qui est plus importante a 80 W qu'a
50 W.

La Figure 4-17, présente les spectres Raman obtenus pour ces deux conditions (25 % a 50 W

et 80 W).
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Figure 4-17: Analyses Raman effectuées sur des échantillons réalisés a CzHz = 25 %, Ps = 50 et

80W

Sur la Figure 4-17, l'intensité de la bande D' diminue bien lorsque la puissance passe de 50 W

a 80 W, ce qui est cohérent avec la diminution du nombre de parois observé lors des analyses TEM.

La Figure 4-18 résume |'étude de recherche du point de fonctionnement des NTCs a 1000 °C.
En effet, pour une puissance supérieure a 50 W et un pourcentage d’acétyléne inférieur a 20 % (zone
A), I'effet de dép6t du carbone amorphe est prédominant. De méme, pour une puissance inférieure a
50 W et un pourcentage supérieur a 30 %, I'effet de dépdt du carbone amorphe est aussi favorisé
(zone A').

Au contraire, pour une puissance plasma élevée (faible), et un pourcentage élevé (faible) I'effet
de gravure du carbone amorphe par le NHs3 est prédominant (zone B et B'). Dans nos conditions
d'étude, le point de fonctionnement de croissance des NTCs serait entre 20 % et 30 % de C,H; pour

des puissances allant de 50 W a 80 W (zone C).
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Figure 4-18: Bilan de la recherche du point de fonctionnement de croissance des NTCS en

fonction des paramétres de croissance soit la puissance plasma (Ps) et le pourcentage de CzH:

Un point de fonctionnement de croissance des NTCs a donc été trouvé a 1000°C, la suite de
cette étude doit donc se focaliser sur I'obtention des NTCs a plus basse température afin de pouvoir
les intégrer sur notre dispositif électronique. La seconde partie traite donc de la recherche d'un point

de fonctionnement a plus basse température.
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4.3 : Recherche d'un point de fonctionnement a basse

température

Lors d’essais sur la croissance des nanotubes de carbone a 1000 °C, nous avons eu un probléme
qui a entrainé une fusion partielle du porte-substrat nous obligeant a limiter la température de
consigne a 800 °C. Le probléme a malheureusement généré aussi une perte d’efficacité du transfert
de chaleur de I'élément chauffant vers le porte-substrat du fait d’'un mauvais contact thermique lié a
la déformation du porte-substrat. |l nous a fallu ré-étalonner la température réelle de la surface du
porte-substrat pour une consigne de chauffage de 800 °C avec ce mode de fonctionnement détérioré.
Cette température s’est révélée étre tres inférieure a 800 °C. La mesure obtenue a l'aide d’un
thermocouple positionné sur la surface du porte-substrat donnait 520°C. L’objectif de cette partie était
donc de trouver une condition de synthese des nanotubes de carbone avec cette nouvelle condition
de température. Ce probleme expérimental rencontré allait néanmoins dans le sens des objectifs du
travail puisque nous cherchions a élaborer des tapis de nanotubes a des températures compatibles
avec le dispositif FET a grille inversée, c'est-a-dire des températures inférieures a 700°C. Dans la suite

de I'étude, cette température de 520 °C obtenue est prise comme référence.

4.3.1: Synthese du catalyseur a basse température
Dans ces conditions, la premiere étape est donc la vérification de la formation du catalyseur de nickel

pour la croissance des NTCs. Une couche mince d'environ 1 nm est recuite a 520 °C durant 1h10 sous
un flux d'ammoniac a 5 103 mbar. La

Figure 4-19 (a) présente une image MEB du recuit de la couche mince de nickel a 520 °Cet la

Figure 4-19 (b) présente l'image MEB du catalyseur utilisé lors de la croissance a 1000 °C pour

comparaison.

Figure 4-19: Images MEB aprés un recuit de 1 nm de film de nickel a a) 520 °C et b) 1000 °C
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Nous observons donc une bonne dispersion du catalyseur a 520 °C la formation du catalyseur
est alors validée et est possible a 520 °C. Les essais de croissance de NTCs seront réalisés a partir des

catalyseurs recuit in-situ a 520 °C.

4.3.2 : Détermination des conditions de croissance des NTCs
Afin de nous resituer dans la recherche du point de fonctionnement a plus basse température,

des premiers essais de croissance ont été réalisés a 520 °C dans la plage du point de fonctionnement
trouvé a 1000 °C avec une puissance plasma de 50 W pour 20, 25 et 30 % de C;H,. La Figure 4-20

présente les images MEB obtenues a 520 °C (a, b et c) et a 1000 °C (d, e et f) a titre comparatif.

1000 °C

Figure 4-20: Image MEB des essais de croissance de NTCs a 520 °C pour Ps= 50 W pour 20; 25
et 30 % de CzH:. Image MEB de la croissance des NTCs a 1000 °C pour les mémes conditions

de croissance (échelle 100 nm)

Lors de la diminution de la température de synthése des NTCs, la croissance n'a pas lieu pour
la puissance plasma et le flux de CoH, présenté sur la Figure 4-20. En effet, les dépbts sont
majoritairement constitués de carbone amorphe pour 25 % et 30 % de C;H,. Pour 20 % de C;H; a
520 °C, nous avons un début de croissance de NTCs mais le dépot reste majoritairement constitué de
carbone amorphe. Ces premiers essais vont donc permettre de déterminer une zone d'étude. En effet,
lors de I'étude de la croissance des NTCs a 1000 °C, nous avons pu évaluer I'effet de la puissance plasma
et du flux des gaz précurseurs. La premiére étude faite a 1000 °C sur la compétition entre la gravure
par NHs et la décomposition du carbone amorphe va nous permettre de déterminer les prochains

essais de croissance a 520 °C.
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Pour la recherche d’un point de fonctionnement de croissance des NTCs a 520 °C, il serait donc
intéressant de travailler avec des pourcentages de C;H; inferieurs a 25 % et des puissances plasma
inférieures a 50 W afin de moduler |'effet de la gravure et de formation de carbone amorphe. Des
essais de croissance ont donc été effectués pour des puissances plasma de 40 W, 45 W et 50 W et un

pourcentage de C;H, de 20 %, 15% et 10 %. La Figure 4-21 présente les images MEB des conditions de

croissance choisies.

¥ 3 ;
Figure 4-21: Image MEB de la croissance de NTCs a 520 °C pour trois puissances plasmas : 30;

40 et 50 W et trois pourcentages de CzHz: 10; 15 et 20 % (échelle 100 nm)

Pour une puissance plasma de 50 W et 20 % de C;H,, le dépbt est principalement constitué de
carbone amorphe. Lorsque le pourcentage de C;H, diminue, on apercoit la croissance de quelques
NTCs a 15 % puis une majorité de carbone amorphe a 10 % de C;H,. D'un autre c6té, si la puissance
plasma diminue a 40 W toujours pour 20 % de C;H;, on observe la présence de quelques NTCs, mais a
30 W le dépbt est completement amorphe. D’autre part, si la puissance plasma et le pourcentage de
C;H; sont légerement diminués a 40 W et 15 % on observe aussi la présence de NTCs alors que pour

toutes les autres conditions (15 %, 30 W; 10 %, 30 W et 10 %, 40 W) le dépdt est constitué
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principalement de carbone amorphe. Cette deuxieme étude nous permet de réduire la zone de
recherche. La recherche d'un point de fonctionnement a donc continué en ajoutant un pourcentage
et une puissance intermédiaire de 17%, Ps =45 W (cercle rouge Figure 4-21) et en augmentant le
pourcentage de C;H; a 25 % pour les trois puissances étudiées. Les images MEB pour ces conditions

sont présentées sur la Figure 4-22 et encadrées en rouge.

Figure 4-22: Croissance de NTCs pour trois puissances plasma: 40, 45 et 50 W et quatre
pourcentages de C2Hz: 25; 20; 17 et 15 % (échelle 100 nm)
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Pour les nouvelles conditions de croissance des NTCs, nous observons la présence de NTCs
pour I'ensemble des conditions étudiées. Aucune des conditions ne donne un tapis de NTCs dense et
uniforme. Nous observons plutot des croissances localisées. Cependant, pour 25 % de C;H,, nous
observons une densité de NTCs plus importante. Les Figure 4-24 et Figure 4-24 présentent des images
MEB pour les deux conditions pour lesquelles la croissance des NTCs fut la plus abondante. Ces essais
confirment tout de méme que nous sommes proches du point de fonctionnement de croissance des
NTCs a basse température. Le point de fonctionnement de la croissance des NTCs a 520 °C pourrait se
trouver dans une plage de puissance plasma entre 40 W et 50 W pour un pourcentage de C,H; variant

entre 15 % et 25 %.

Figure 4-23 : Image MEB de la croissance des NTCs a 520 °C pour Ps= 45 W et 25 % de C;H:
(échelle 1 pm)
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Figure 4-24: Image MEB de la croissance des NTCs a 520 °C pour Ps= 50 W et 17 % de CzH;
(échelle 1 pm)

Afin d’affiner le point de fonctionnement de croissance des NTCs a 520 °C une modification de
la polarisation du substrat permettrait d'appliquer un champ électrique afin de modifier I'orientation
des NTCs et d'augmenter le pouvoir catalytique du catalyseur. Par contre, une augmentation de la
polarisation du substrat diminue la vitesse de croissance des NTCs [4] et cause une augmentation de
I'effet de gravure due a lI'ammoniac. Il serait donc important de faire une étude sur l'effet de la
polarisation substrat et la pression afin de trouver un point de fonctionnement. Cette étude n’a pas

pu étre réalisée du fait d’'un dysfonctionnement du systéme de polarisation.

Conclusion

Nous avons dans un premier temps étudié la mise en place du catalyseur de nickel apres
plusieurs essais de température de recuit et d'épaisseurs des couches minces. Nous avons pu conclure
qgue la condition optimale d'obtention de nanoparticules bien dispersées est pour une épaisseur
d'environ 1 nm pour toutes les températures de recuit : 800 °C, 900 °C et 1000 °C. Par la suite, la
recherche d'un point de fonctionnement a 1000 °C puis a plus basse température a été faite en faisant
varier deux parametres : la puissance plasma et le ratio des précurseurs soit C;H, et NHs. A travers
I'étude de ces deux parametres, nous avons pu voir la complexité du procédé de la croissance des
NTCs. En effet, les effets liés a la puissance plasma dépendent du ratio des précurseurs. Pour une

puissance plasma et un ratio donnés il y aura une compétition entre la gravure et la décomposition du
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carbone. Il est donc important de bien comprendre ces phénomeénes afin de trouver un point de
fonctionnement de la croissance des NTCs. L'étude de ces phénomenes a pu étre possible grace a des
analyses MEB, TEM et Raman sur les échantillons.

A 1000 °C une zone de croissance de NTCs a été trouvée pour une puissance plasma se situant
a 50 W ou 80 W avec un pourcentage de C;H; variant de 20 % et 30 %. Dans ces conditions, les NTCs
obtenus sont de type "Tip-growth" avec un nombre de parois variant de 9 a 18. A basse température,
soit 520 °C, une zone de croissance de NTCs a été trouvée pour une puissance plasma entre 40 W et
50 W et un pourcentage de C;H, entre 15 % et 25 %. Cependant, nous n'avons pas obtenu de tapis de
NTCs dense et homogene. Un probleme survenu sur le porte substrat chauffant ne nous a pas permis
d’étudier des conditions de synthese a des températures intermédiaires entre 520 et 1000°C. Il est
important de trouver une fenétre de croissance de NTCs inférieure a 700 °C, température maximale
du dispositif étudié au cours de cette theése. Ces premiers résultats démontrent bien la possibilité de
trouver une zone a basse température compatible avec les contraintes de température du dispositif

qui doit permettre une synthése des nanotubes directement sur la surface active de transistor.

En termes de perspectives, afin d’affiner la recherche du point de fonctionnement de la
croissance des NTCs, Il serait intéressant par la suite de modifier d'autres parameétres de croissance
comme la pression de croissance ou la polarisation du porte substrat afin d'optimiser la recherche du

point de fonctionnement.
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Chapitre 5 Synthese de carbone poreux
a partir de couches minces nanocompo

sites cuivre/carbone

Ce chapitre est consacré a la synthése de carbone poreux obtenu a partir d’une gravure
chimique de couches minces nanocomposites cuivre/carbone (nc-Cu/C). Au cours d’une précédente
these réalisée par N.Bouts [1], il a été démontré que la taille des pores dépend fortement de la taille
des nanoparticules de cuivre présentes dans les couches minces nc-Cu/C qui est modulée par la
composition initiale en cuivre présente dans le matériau. Cette étude a été réalisée a température
ambiante. Nous avons alors essayé de moduler la taille des pores en modifiant la température du porte
substrat durant le dépé6t des couches minces nc-Cu/C. Une augmentation de la température de dépot
devrait permettre d’augmenter la taille des nanoparticules de cuivre présentes dans les couches
minces nc-Cu/C et donc d’augmenter la taille des pores aprés gravure. L'intérét d’une modification de
la taille des pores est d’augmenter la surface spécifique du matériau et par la suite d’augmenter la
sensibilité du capteur développé. Dans ce chapitre, I'effet de la température de consigne du porte-
substrat est étudié pour la synthése des couches minces cuivre/carbone (nc-Cu/C) par co-pulvérisation
cathodique a partir de quatre températures : température ambiante (RT), 400 °C, 500 °C et 600 °C pour
guatre conditions de puissance de cuivre : Pc,=25 W, 50 W ,75 W et 100 W. Ces couches seront ensuite
gravées par voie chimique pour I'obtention de carbone poreux durant 1 min dans de I’acide nitrique a
70 %. Ce chapitre est donc découpé en deux parties. La premiere partie traite de l'effet de la
température sur les propriétés morphologiques, cristallines et électriques des couches minces nc-
Cu/C. La deuxiéme partie traite de l'impact de la température sur I'obtention des couches minces de

carbone poreux.
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5.1: Etude de l'effet de la température sur les couches

minces cuivre/carbone

5.1.1: Composition chimique par analyse dispersive en énergie
La composition des couches minces nc-Cu/C a température ambiante (RT) est évaluée par

analyse dispersive en énergie (EDX) afin d'obtenir la composition chimique en volume. Dans les
conditions d'étude, la puissance au niveau de la cible de graphite (Pg) est fixée a 100 W. La composition
des couches minces nc-Cu/C est modifiée en faisant varier la puissance sur la cible (Pc) de cuivre.
Quatre puissances d'étude sont choisies Pc,= 25, 50, 75 et 100 W. L’évolution de la proportion de cuivre

de carbone et d’oxygéne pour le rapport de puissance Pc./Pg allant de 0,25 a 1 est représentée sur la

Figure 5-1.
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Figure 5-1 : Evolution de la composition chimique des couches minces nc-Cu/C en fonction du

rapport de puissance Pcy/P¢ pour des dépots effectués a température ambiante

Dans ces conditions d'étude a température ambiante (RT), le pourcentage de cuivre varie de
62 at. % a 81 at.% pour une augmentation de la puissance de cuivre Pc,allant de 25 W a 100 W. Le
pourcentage de carbone varie de 17 at. % a 9 at. %. Cette analyse montre la présence d’oxygene qui
varie entre 20 at.% a 9 at.%.

Afin d'évaluer I'impact de la température de dép6t sur la composition des couches minces nc-
Cu/C, une étude similaire est faite a 400 °C, 500 °C et 600 °C. La Figure 5-2 présente les résultats
obtenus.

Pour I'ensemble des températures étudiées, le pourcentage de carbone diminue lorsque la

puissance Pc, passe de 25 W a 100 W. Cette évolution est cohérente avec les résultats attendus. En
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effet, la composition des couches minces nc-Cu/C est pilotée par la puissance appliquée sur la cible de
cuivre. Une augmentation de la température du porte substrat ne modifie pas I'évolution de la
proportion de carbone dans les couches minces nc-Cu/C par rapport aux pourcentages obtenus a RT

(Figure 5-2).
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Figure 5-2 : Evolution du pourcentage de carbone (a), de cuivre (b) et (c) d'oxygéne des
couches minces nc-Cu/C en fonction de la puissance Py, pour toutes les températures du

porte-substrat : 400 °C, 500 °C et 600 °C

Contrairement aux pourcentages de carbone, les pourcentages de cuivre (Figure 5-2(b)) et
d’oxygene (Figure 5-2 (c)) sont modifiés lors des dépots de couches minces nc-Cu/C en température
par rapport aux conditions a RT. Une augmentation de la température se traduit par une diminution
du pourcentage de cuivre au détriment du pourcentage d’oxygéne dans les couches minces nc-Cu/C.
Afin de mieux évaluer l'influence de la température sur les compositions de couches minces nc-Cu/C,
il est préférable de s'affranchir de I'oxygéne. La Figure 5-3 présente alors I'évolution du rapport Cu/C
en fonction de la température pour toutes les conditions de puissance Pc,. Le rapport Cu/C diminue en
fonction de la température pour toutes les conditions Pc,. Par contre, pour une température donnée,

on retrouve |I'augmentation du rapport Cu/C en fonction de la puissance Pg,.
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Figure 5-3 : Evolution du rapport Cu/C en fonction de la température du porte substrat : RT,
400 °C, 500 °C et 600 °C pour Pcy= 25,50, 75 et 100 W

L'augmentation du pourcentage d'oxygene slirement due a l'oxydation du cuivre dans les
couches minces nc-Cu/C avec une augmentation de la température qui rend le dosage du carbone
assez difficile. Néanmoins, nous retrouvons l'influence de la puissance sur le pourcentage de cuivre a
une température donnée. Suite a ces résultats, toutes les prochaines études seront évaluées en
fonction des conditions de dép6t, en particulier la puissance de cuivre P, et non en fonction de la

composition de couches minces nc-Cu/C.

5.1.2 : Etude morphologique des couches minces
5.1.2.1: Microscopie électronique a balayage

Afin d’évaluer I'effet de la température sur la morphologie des couches minces nc-Cu/C, des
images MEB en plein champ et en tranche ont été réalisées. La Figure 5-4 présente I'évolution de la
morphologie des couches minces nc-Cu/C a température ambiante (RT) et a 500 °C en fonction de la
puissance appliquée sur la cible de cuivre (Pcu). A température ambiante, les couches minces nc-Cu/C,
présentent une morphologie granulaire. Cette morphologie a déja été étudiée dans une précédente
these [121], elle correspond a des nanoparticules de cuivre encapsulées dans une matrice de carbone.
Pour une température de dépo6t fixe a RT ou a 500 °C, I’évolution de la morphologie en fonction de la

puissance Pc, est la méme.
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Figure 5-4 : Images par microscopie électronique a balayage de couches minces nc-Cu/C
obtenues a température ambiante et a 500 °C pour différentes valeurs de
Pcy:25,50,75et 100 W

Si I'on regarde I'effet de la température, nous observons une modification morphologique a
500 °C. Pour une méme puissance P, nous observons une augmentation de la porosité des couches
minces nc-Cu/C (Figure 5-5).

Cette évolution est aussi observée pour les autres températures étudiées. En effet, la Figure
5-5 présente |'effet de la température sur la morphologie des couches minces nc-Cu/C pour Pc,= 50 et
75 W. Lorsque la température du porte-substrat augmente de RT a 600 °C, nous observons une

augmentation de la porosité des couches minces nc-Cu/C.
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Figure 5-5 : Images par microscopie électronique a balayage de couches minces nc-Cu/C
obtenues pour P¢y = 50 (a-d) et 75 W (e-h) pour différentes températures du porte-substrat :
RT, 400 °C, 500 °C et 600 °C

De plus, nous pouvons constater une modification de I'épaisseur des couches minces pour un
méme temps de dépdt. Pour rappel, le temps de dép6t des couches minces nc-Cu/C a été fixé afin
d’obtenir des couches minces d’environ 500 nm a RT. Ce temps de dépot est égal a 60 min, 35 min, 25
min et 20 min pour une Pg, allant de 25 W a 100 W et a été conservé pour les dépots a température
plus élevée. L'épaisseur des couches minces nc-Cu/C a été extraite a partir des clichés MEB en tranche.
La Figure 5-6 présente I'évolution de la vitesse de dépot déduite de ces mesures pour toutes les
conditions de dépot étudiées.

L'évolution de la vitesse de dép6t traduit I'évolution de I'épaisseur pour toutes les conditions

étudiées car la vitesse de dépot est définie par I'équation suivante :

v=- Equation 5-1
avec e |'épaisseur des couches minces nc-Cu/C mesurée a partir des images MEB et t le temps de dép6t

fixe pour chaque valeur de Pc,.
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Figure 5-6 : Evolution de la vitesse de dép6t des couches minces nc-Cu/C pour Pc, allant de 25

a 100 W et pour une température du porte-substrat variant de RT a 600 °C

Pour Pc, égale a 25 W, la température de dépot n’affecte pas la vitesse de dépbt, elle reste de
I'ordre de 10 nm/min. Par contre, pour toutes les autres conditions de dép6t, on observe une
augmentation de la vitesse de dép6t. Pour PCu= 75 W, la vitesse de dépét passe de 20 nm/min a RT a
38 nm/min a 600 °C. La vitesse de dépdt est quasiment doublée. Cette évolution est cohérente avec
I’augmentation de la porosité observée Figure 5-4 et Figure 5-5.

Cette augmentation de I'épaisseur peut paraitre surprenante et en contradiction avec les
études en température sur les couches minces métal/carbone pour lesquelles une augmentation de la
température de dépot provoque une densification des couches plutét qu’une augmentation de la
porosité [159]. Cette modification est sirement due a une modification du mécanisme de croissance

des couches minces nc-Cu/C. Plusieurs hypothéses sont proposées pour expliquer cette évolution :

Hypothése 1 : La modification de la morphologie des couches minces nc-Cu/C avec la température
serait due a une modification de la croissance des couches minces de cuivre avec I'augmentation de la
température de dépét. En effet, le carbone et le cuivre ne sont pas solubles [160] et leur
comportement au cours de la croissance pourrait étre considéré comme indépendant. Nous pouvons
observer que la porosité des couches minces nc-Cu/C augmente avec Pcy a une température fixe. De
plus, des travaux ont montré qu'il est possible d'obtenir du cuivre poreux par PVD a 570 °C [161] ou a
température plus faible soit 200 °C [162]. Lopez et al [161], attribuent la formation du cuivre poreux a
une augmentation des processus de nucléation répétés sur les grains de cuivre et a une intercroissance

incomplete, ce qui conduit a une porosité élevée [161]. Cette augmentation de la porosité a aussi été
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observée durant une étude similaire sur les couches minces de nickel [163], ou dans le cas de couches
minces nanocomposites de cuivre/carbone par PECVD [164]. Perekrestov et al propose une seconde
explication basée sur la migration des joints de grains dans la matrice cristalline [162]. En effet, un joint
de grain peut se déplacer, impliquant un réarrangement des atomes d'un cristal vers un autre atome
dans le matériau. Pour que cette migration ait lieu, il faut une réduction de I'énergie libre du métal et
une augmentation de la température afin d'augmenter la mobilité des atomes [165]. La vitesse de

migration peut étre définie par :

v=FM Equation 5-2
Avec F la force motrice et M la mobilité intrinséque qui dépend en particulier de la température et de
la structure des joints.

Une augmentation de la température, entraine une augmentation de la vitesse de migration
des joints de grains et donc une augmentation de la porosité du matériau observée. De plus, le
coefficient de diffusion du cuivre augmente de 1.3x1071° cm?/s 8 1.2x10% cm?/s lorsque la température
passe de
300 °Ca 700 °C [166].

Hypothése 2 : La modification de la morphologie des couches minces nc-Cu/C avec la température
serait due a un dép6t sous incidence oblique (rappel : I'axe du magnétron a un angle de 30 degrés par
rapport a la normale a la surface du substrat), combinée avec une rotation du porte-substrat durant le
dépot. En effet, le procédé de dépot est un procédé de pulvérisation cathodique co-focale avec un
angle d'incidence de 30 ° de I'axe du magnétron sur la surface du substrat en rotation. L'augmentation
de la porosité serait alors due a un effet d'ombrage durant le dépot.

La Figure 5-7 représente une schéma d'un modele de croissance de matériau avec un angle incident

incluant I'effet d'ombrage et de diffusion de surface [167].
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Figure 5-7 : Un schéma en trois dimensions a partir de simulations de Monte Carlo pour le

dép6t a angle oblique [167]
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Afin de comprendre l'origine de I'augmentation de la porosité et de |'épaisseur des couches
minces nc-Cu/C, une étude en température a été faite sur le dép6t de cuivre seul avec rotation du
porte substrat (hypothése 1) et une deuxiéme sur le dépot des couches minces nc-Cu/C et de cuivre
seul sans rotation du porte-substrat (hypothese 2).

La Figure 5-8 présente les images MEB en tranche et en plein champ d’une couche mince de
cuivre obtenue a Pcy= 75 W pour les différentes températures étudiées avec une rotation du porte-

substrat égale a 5tr/min.

Figure 5-8: Images MEB en tranche et en plein champ de couches minces de cuivre obtenues a

Pcu =75 W pour différentes températures : RT, 400 °C, 500 °C et 600 °C avec une rotation du
porte-substrat (échelle 100 nm)

A RT, les couches minces de cuivre ont une morphologie compacte colonnaire avec une trés
faible porosité de surface. A 500 °C et a 600° C, on observe un matériau complétement poreux. Cette
observation va bien dans le sens de I'hypothése 1. La restructuration du cuivre avec la température
doit donc avoir un impact sur la croissance des couches minces nc-Cu/C. L’hypothése est alors
confirmée, la modification morphologique des couches minces nc-Cu/C avec la température est due a

la restructuration du cuivre.
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Nous allons maintenant nous intéresser a la deuxieme hypothése supposant un effet
d’ombrage. Pour cela, des dépots de couches minces nc-Cu/C ont été réalisés pour Pcy/Ps= 0.75 a RT,
400, 500 et 600 °C sans rotation du porte-substrat. La Figure 5-9 présente les images MEB des couches
minces nc-Cu/C obtenues. Dans ces conditions, nous observons également une augmentation de la

porosité avec une augmentation de la température méme sans rotation du porte substrat.

600 °C

Figure 5-9 : Images MEB en tranche et en plein champ de couches minces de cuivre obtenues a

Pcu=75 W pour différentes températures : RT, 400 °C, 500 °C et 600 °C sans rotation du porte-
substrat (échelle 100 nm)

La Figure 5-10 présente I'évolution de la vitesse de dépdt des couches minces nc-Cu/C
obtenues avec et sans rotation du porte-substrat. Pour I'ensemble des températures de dépot, la

vitesse de dépot est moins importante dans le cas des couches minces obtenues sans rotation.
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Figure 5-10: Evolution de la vitesse de dépot des couches minces nc-Cu/C pour Pc,=75 W avec

et sans rotation du porte-substrat pour différentes températures
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Il'y a alors un effet d'ombrage durant le dépot des couches minces. La Figure 5-11 présente les
images MEB en coupe et en plein champ de deux échantillons réalisés avec Pc,= 75 W a 400 °C avec et
sans rotation du porte-substrat. Dans les deux cas, on observe une morphologie granulaire. Dans le
cas ol le dépot a été réalisé avec une rotation du porte-substrat, on observe une porosité plus élevée

et une épaisseur plus importante. L'épaisseur passe de 560 nm a 840 nm quand la rotation est activée.

Figure 5-11 : Image MEB de couches minces nc-Cu/C réalisée a Pcu=75 W avec une
température du porte-substrat a 400 °C avec (a et b) et sans (c et d) rotation

du porte-substrat (échelle 100 nm)

Pour la condition réalisée sans rotation, on observe une inclinaison de la couche mince d’un
angle de 30 ° entre la normale au substrat et |'orientation de la couche mince. Cet angle correspond
bien a I'angle que fait I'axe du magnétron par rapport a la normale au substrat. L’hypothese 2 est aussi
vérifiée, 'augmentation de la vitesse de dépot est aussi due a un effet d’ombrage durant le dép6t des

couches minces nc-Cu/C.
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En conclusion sur ces deux hypotheses, I'augmentation de la porosité et de la vitesse de dép6t
des couches minces nc-Cu/C est due a un effet d’ombrage causé par la restructuration du cuivre en
température. Cet effet d’'ombrage est amplifié durant la rotation du porte substrat. La morphologie
des couches minces nc-Cu/C est donc principalement contrélée par la présence du cuivre.

La Figure 5-12 présente un modele de croissance des couches minces métalliques ou non
métalliques déposées en température sans angle incident entre le magnétron et le porte substrat
(Figure 5-12 (a)) correspondant au modele de Thornton [168—170] et un deuxieme modele montrant
I’effet de I'angle incident sur la morphologie des couches minces (Figure 5-12 (b)) avec une rotation du
porte substrat. Ce modele est basé sur un effet de compétition entre I'effet d’'ombrage et la diffusion
suivant la valeur de 8. Ce modele peut nous aider a comprendre |'évolution de la croissance des

couches minces nc-Cu/C en température.
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Figure 5-12 : (a) Modéle de la zone de la structure des films minces métalliques ou non
métalliques déposés par dépot physique en phase vapeur sans angle entre le magnétron et le
porte substrat [171,172]. L'axe des abscisses représente la température de dép6t homologue 6
=Ts / Tm. (b) Modéle de croissance proposé pour les couches déposées par PVD avec un
angle entre le magnétron et le porte substrat et une rotation de substrat continue, montrant

des morphologies : tiges r, colonnes c, p saillies, grains e, et les moustaches w [173]

On définit le paramétre 6=Ts/Tm avec Tm la température de fusion du matériau comme le critére de
prédiction de la morphologie des couches minces déposées par PVD avec un angle incident et une
rotation du porte substrat. Suite a I'étude des hypothéses 1 et 2, nous avons pu conclure que la

modification de croissance des couches minces nc-Cu/C peut étre attribuée en partie au cuivre. La

128



température de fusion du cuivre est de 1085°C, le parametre 6 vaut alors, 0.22, 0.42, 0.49 et 0.64 pour
des températures de dépot respectives de 25 °C, 400 °C, 500 °C et 600 °C. Dans nos conditions d'études,
a RT (6=0.22) la morphologie du cuivre est sous forme de tige. La morphologie est uniquement due a
un effet d’'ombrage. Lorsque 6 augmente, le matériau devient de type "protrusion" et va vers une
compétition entre la morphologie equiaxed et whisker. Dans la zone de 0.3 < 8 < 0.5 I'angle de dépot
affecte la morphologie du dép6t qui entraine une compétition entre I'effet de diffusion des espéces
en surface et I'effet d'ombrage [173].

La Figure 5-13 présente I'évolution de la morphologie de différents matériaux et notamment
du cuivre (encadré) lors des dépots par PVD en température avec un angle incident et une rotation du

porte substrat.
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Figure 5-13: Données de microstructure de GLAD a haute température pour systémes
métalliques et non métalliques classés en quatre zones : tiges r, colonnes c, saillies p et e
grains. Microstructures qui présentent des moustaches w sont également marquées. L'axe y
correspond a la température de fusion Tm et 1'axe des abscisses représente le dépo6t
homologue 6 température = Ts / Tm. Chaque rangée de points de données est marquée sur la
droite, indiquant le matériau ainsi que les références pertinentes 23 et 50 mentionnées dans la
figure et correspondant aux refs [167,174] de ce chapitre. Les symboles en italiques indiquent

les systémes non-métalliques [173]
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L’évolution morphologique du cuivre observée sur la Figure 5-11 permet donc d’expliquer la
morphologie des couches minces nc-Cu/C en température ainsi que I'augmentation de la vitesse de
dépot observée. Durant le dépot des couches minces nc-Cu/C, il y a une restructuration du cuivre qui
augmente avec la température du porte substrat avec un dépot de carbone en continu qui vient se

déposer autour de nanostructures de cuivre.

5.1.2.2:
Des analyses de microscopie a force atomique ont été réalisées sur les couches minces nc-Cu/C

Microscopie a force atomique

afin d'évaluer leur rugosité et la taille moyenne des grains pour toutes les conditions de dépot. La
surface analysée est de 2X2 um?. La Figure 5-14 présente |'évolution de la rugosité des couches minces
nc-Cu/C en fonction de la température du porte-substrat pour différentes puissances Pc,= 25, 50,75

et 100 W.
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Figure 5-14: Evolution de la rugosité moyenne des couches minces nc-Cu/C en fonction de la

température du porte-substrat pour différentes puissances P¢,= 25, 50,75 et 100 W

Pour toutes les conditions de puissance Pc, on observe une augmentation de la rugosité de
surface avec la température du porte-substrat. Pour Pc, = 100 W, I'évolution est plus marquée. La
rugosité moyenne passe de 5 nm a RT a 53 nm a 600 °C, il y a une augmentation d'un facteur 10. Cette
augmentation est cohérente avec |'étude de la morphologie des couches minces nc-Cu/C par

microscopie électronique a balayage (§5.1.2.1:).
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5.1.2.3: Microscopie électronique a transmission
Afin de bien évaluer I'impact de la température sur les couches nc-Cu/C, une étude par

microscopie électronique a transmission a été faite. La Figure 5-15 présente les images TEM des
couches minces nc-Cu/C réalisées pour Pc, = 75W et toutes les conditions de température. Nous
observons une augmentation de la taille des nanoparticules de cuivre avec une augmentation de la

température.

Figure 5-15 : Microscopie des électrons en transmission des couches minces nc-Cu/C pour
Pcu=75 W avec différentes températures du substrat : RT, 400 °C, 500 °C et 600 °C
(échelle : 20 nm)

On observe aussi des nanoparticules de cuivre sphériques dans une matrice de carbone.

5.1.2.4: Conclusion de I'étude morphologique
L’étude de la morphologie des couches nc-Cu/C a permis de montrer que l'effet de la

température du porte-substrat sur les couches nc-Cu/C entraine une modification de la morphologie
des couches nc-Cu/C due au cuivre. En effet, la présence du cuivre dans les couches minces nc-Cu/C,

la température et I'angle de dépobt entraine une compétition entre la diffusion des espéces en surface
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du substrat, la migration des joints de grain avec un dépo6t préférentiel sur les joints ainsi qu'un effet
d'ombrage. Ces effets se traduisent par une augmentation de la porosité des couches minces ainsi
gu’une augmentation de leurs épaisseurs. De plus, les analyses AFM ont permis d’évaluer la rugosité
des couches minces nc-Cu/C. Pour I'ensemble des conditions de puissance Pc,, une augmentation de
la température entraine une augmentation de la rugosité des couches minces. Ce résultat est cohérent

avec les observations faites par MEB. Des analyses TEM ont permis de confirmer le caractere sphérique

des nanoparticules de cuivre.

5.1.3 : Microstructure des couches minces Cu/C par DRX
Les diffractogrammes DRX des couches minces nc-Cu/C, ont été réalisés entre 30 ° et 60 °. Dans

cette zone, nous observons deux phases cristallines : une premiére phase de cuivre qui cristallise dans
un réseau cubique faces centrées [175] avec une orientation principale (111) a 43 ° et une deuxiéme
orientation (200) localisée a 50 °, et une deuxieme phase cristalline de cuivre oxydé Cu,0. Le Cu,0
cristallise dans un réseau cubique faces centrées avec trois orientations (111), (200) et (211) situées
respectivement a 36.6 °, 42.5 ° et 61.7 °.

La Figure 5-16 (a) montre I'évolution des diffractogrammes en fonction des puissances

appliquées Pc, a RT et la Figure 5-16 (b) présente l'effet de la température sur la cristallinité du

matériau pour Pc,=50 W.
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Figure 5-16 : Diagrammes de XRD enregistrés sur nc-Cu / C pour des films déposés a (a) RT
pour différentes puissances Pcy (b) Pour Pcu=50 W pour différentes températures RT, 400 °C,

500 °C et 600 °C

A RT, il y a une augmentation du pic préférentiel (111) de la phase de cuivre avec une
augmentation de la puissance Pc,. En effet une augmentation de Pc, entraine une augmentation de la
proportion de cuivre dans le matériau et donc une augmentation de la phase cristalline de cuivre. La

deuxieme phase Cu,0, est trés peu présente dans les conditions faites a température ambiante.
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Pour les dépots faits en température, nous retrouvons les deux phases cristallines Cu et Cu;0.
Avec une augmentation de la température, nous observons aussi une augmentation du pic préférentiel
de la phase de cuivre. Cette évolution est due a une réorganisation des cristallites. De plus, la seconde
phase Cu,0 est présente pour toutes les conditions faites en température.
La présence de cette phase de cuivre est cohérente avec les premiéres modifications morphologiques
observées. En effet, une augmentation de la porosité des couches minces nc-Cu/C réalisées en
température expliquerait la phase d’oxyde observée au DRX. Cette oxydation peut avoir lieu lors de la
remise a l'air.

De plus, des analyses DRX ont été faites sur les couches minces de cuivre seule en température.
La Figure 5-17 montre la présence d'une seule phase de cuivre avec une orientation préférentielle
(111) et d'une deuxieme orientation (200). Nous observons une diminution globale de I'orientation
(200) et une augmentation du pic préférentiel avec une augmentation de la température. Cette

augmentation traduit une réorganisation des cristallites de la couche mince de cuivre.
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Figure 5-17 : Diagrammes de XRD enregistrés sur des films de cuivre seul déposés a Pcu=75W

pour différentes températures de dépot Pcy RT, 400 °C, 500 °C et 600 °C

Cette évolution est cohérente avec les résultats obtenus sur les couches minces nc-Cu/C. Il y a
bien modification des couches minces nc-Cu/C due a la présence du cuivre. A partir de ces diagrammes
DRX obtenus sur les couches minces nc-Cu/C, la taille des cristallites est extraite a partir de la mesure
de la largeur a mi-hauteur du pic de la phase de cuivre situé a 43 ° en utilisant la formule de Debye
Scherrer correspondant aux plans cristallins paralleles a la surface analysée. La Figure 5-18 présente

alors I’évolution de la taille des cristallites en fonction de la température.
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Figure 5-18 : Evolution de la taille des cristallites de cuivre dans les couches minces nc-Cu/C
pour P¢y= 25, 50, 75, et 100 W et différentes températures du porte-substrat : RT, 400 °C, 500
°Cet 600 °C

A RT, la taille des cristallites varie de 7 nm a 20 nm pour Pc, qui varie entre 25 W et 100 W.
Lorsque la température du porte-substrat augmente, on observe une augmentation de la taille des
cristallites. Pour Pc,= 75 W, la taille des cristallites passe de 15 nm a RT a 30 nm a 600 °C. La taille des
cristallites a doublé. De plus, la Figure 5-18 présente I'évolution de la taille des cristallites dans le cas
de I'étude du cuivre seul en fonction de la température de dépot. La taille des cristallites passe de 13

nm a RT a 30 nm pour 600 °C.

5.1.4 : Conductivité électrique
La conductivité est estimée a partir de mesures quatre pointes. La Figure 5-19 présente

I'évolution de la conductivité en fonction de la température de dépét et pour toutes les puissances
étudiées. A RT, la conductivité varie entre 90 S.cm-1 et 3500 S.cm-1 pour P¢, allant de 25 W a 100 W.
Une augmentation de la proportion de cuivre dans les couches minces composites nc-Cu/C conduit a
une augmentation de la conductivité globale. Cette évolution est cohérente avec les résultats

présentés par N. Bouts durant sa thése [121].
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Figure 5-19 : Evolution de la conductivité des couches minces nc-Cu/C pour Pcy = 25, 50, 75 et

100 W avec différentes températures : RT, 400 °C, 500 °C et 600 °C

Pour Pcy=25 W, la conductivité n'est quasiment pas modifiée avec la température. Ce résultat
n’est pas surprenant puisque nous avions constaté que ni la composition ni la morphologie du film
n‘ont subi de changement significatif pour cette condition. Par contre, pour les autres conditions
d'étude, en augmentant la température de dépot, on observe une chute de la conductivité. Ceci
s’explique par I'augmentation de la porosité et par I'oxydation du cuivre. Les valeurs élevées obtenues

. , . . .
montrent bien que I'on se trouve dans la zone de percolation du cuivre dans la matrice de carbone
amorphe. C'est une condition absolument nécessaire pour pouvoir par la suite réaliser les couches de

carbone nanoporeux par une attaque chimique et une dissolution du réseau percolé de cuivre.

5.2 : Couches minces de carbone poreux

La synthese des couches minces de carbone nanoporeux consiste en une gravure sélective du
cuivre dans les couches minces nc-Cu/C étudiées dans la partie précédente. La gravure compléte des
couches minces nc-Cu/C est vérifiée par EDX et XPS. La Figure 5-20 présente (a) I'analyse EDX et (b)
I’analyse XPS faite sur une couche mince nc-Cu/C avec Pc,= 100 W et une température de dép6t de
600 °C avant et apres gravure. A partir de ces analyses, on constate bien I'absence de cuivre apres
gravure en volume (information donnée par I'analyse EDX) et en surface (information donnée par

I'analyse XPS).
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Figure 5-20: Analyse EDX et XPS avant et apreés gravure sur une couche mince de nc-Cu/C avec

Pcu=100 W a 600 °C afin de vérifier la gravure compléte du cuivre

Ces analyses sont faites de maniére systématique sur toutes les conditions d’étude et
confirment bien la gravure compléte du cuivre dans les couches nc-Cu/C. Les couches minces de

carbone nanoporeux peuvent ensuite étre caractérisées.

5.2.1: Etude morphologique

5.2.1.1: Microscopie électronique a balayage
La Figure 5-21 présente les couches minces de carbone poreux obtenues aprés gravure des

couches minces nc-Cu/C pour P¢,= 25, 50, 75 W et 100 W a RT et 500 °C.

Figure 5-21: Images MEB de carbone nanoporeux obtenues a partir de couches minces nc-
Cu/CaRT (a-c) et 500 °C (d-f) pour différentes valeurs de Pcy: 25 W (aetd), 50 W (b ete),
75 W (c et f) (barre d’échelle 100 nm)
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Pour toutes les conditions étudiées nous observons bien un matériau poreux apres gravure. La
porosité est directement liée aux dimensions du réseau percolé de cuivre avant la gravure. Dans I'étude
des couches minces nc-Cu/C, nous avons pu conclure a une augmentation de la taille des cristallites et
donc des nanoparticules de cuivre avec une augmentation de la température. Cette augmentation se
retrouve alors au niveau de la taille des pores qui correspond au vide laissé par ces nanoparticules de
cuivre. La taille des pores a été estimée a partir d'un fort grandissement (X250 000). La Figure 5-22
montre un exemple d’'image MEB utilisée afin d’évaluer la taille des pores des couches minces de
carbone poreux. Il s’agit, d’une couche mince de carbone poreux obtenue apres gravure d’une couche

mince nc-Cu/C pour Pc,= 25 W a RT.

00nm IkDY

X 250,000
Figure 5-22 : Exemple d’'image MEB utilisé afin d’évaluer la taille des pores des couches minces
de carbone poreux. Il s’agit, d'une couche mince de carbone poreux obtenue apreés gravure

d’une couche mince nc-Cu/C pour Pcy=25W aRT
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La Figure 5-23 présente alors I'évolution moyenne des tailles de pores avec la température.
Pour Pcy= 25 W, il n’y a pas d’évolution notable de la taille des pores avec la température. Pour des
puissances supérieures, la taille des pores augmente. En particulier, pour Pc,=75 W la taille moyenne
des pores passe de ~9 nm a ~18 nm. L’évolution de la taille des pores en fonction de la température
de dépbt n’a pas pu étre étudiée a Pc,= 100 W, car pour cette puissance les taux de cuivre sont tres
élevés et apres la gravure du cuivre la matrice de carbone subit de grandes contraintes mécaniques

conduisant a une délamination des couches.
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Figure 5-23: Evolution de la taille des pores du carbone nanoporeux estimée a partir des
images MEB a treés fort grossissement (x 250 000) pour Py variant de 25 W a 100W

pour toutes les températures

La Figure 5-24 présente la distribution en taille des pores présents dans les couches minces.
De facon générale, les couches minces de carbone poreux sont composées de plusieurs tailles de pores.
Cette distribution est attribuée a une différence de taille de nanoparticules dans les couches minces
nc-Cu/C avant gravure et la réorganisation des couches minces aprés gravure. Cependant, nous avons

pu observer une tendance de I'évolution de la taille des pores avec la température (Figure 5-23).
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Figure 5-24 : Histogramme représentant la distribution en taille des pores en fonction de la

température pour Pe,=25,50 et 75 W

Si on assimile la taille des cristallites a la taille des nanoparticules de cuivre percolées dans les
couches minces nc-Cu/C, nous observons une différence entre la taille des cristallites et la taille des
pores obtenus. Pour Pc,= 75 W a 500 °C la taille des cristallites est de 23 nm alors que la taille des
pores observés apres gravure est de 13 nm. Cette différence est surement due a une relaxation
mécanique des couches minces apres gravure. Cette hypothése est cohérente avec la modification de
I'épaisseur des couches minces de carbone nanoporeux qui a été observée (Figure 5-25). Sur la Figure
5-25, nous pouvons observer la diminution de I'épaisseur des couches minces nc-Cu/C aprés gravure
pour toutes les puissances Pc, et température du substrat. Pour Pc,= 25 W, la différence d'épaisseur

avant et apres gravure est de I'ordre de 12 % pour toutes les conditions de température étudiées.
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Figure 5-25 : Evolution de I'épaisseur des couches minces nc-Cu/C avant et apres gravure en

fonction de la température du porte-substrat pour Peu= 25, 50, 75 et 100 W

Cette observation est cohérente avec les résultats obtenus sur I'étude des couches minces nc-
Cu/C en température. En effet, pour Pc,=25 W nous avons pu conclure que la température n'avait pas
un effet significatif en terme de morphologie sur les couches minces nc-Cu/C a cette puissance due a
une trés faible proportion du cuivre présent dans ces couches.Lorsque la proportion de cuivre
augmente dans le cas de Pc,= 50 W, la différence d'épaisseur reste aussi quasiment constante pour
toutes les conditions de température. La différence observée est d'environ 23 %. Pour Pc,= 75 W,
I’épaisseur des couches minces de carbone poreux s’effondre a environ 400 nm. Cette évolution peut
étre attribuée a une forte contrainte mécanique dans les couches minces apres gravure. De plus,
lorsque I'on augmente la puissance Pc,a 100 W I'ensemble des couches minces se sont délaminées

apres gravure.

5.2.1.2: Microscopie électronique a transmission
La microscopie a transmission (TEM) a été utilisée afin d'observer les couches minces de

carbone poreux. La Figure 5-26 présente les images TEM sur du carbone poreux obtenu apres gravure
de couches minces nc-Cu/C synthétisées a Pc,= 75 W et différentes températures de dép6t : RT, 400

°C, 500 °C et 600 °C. Pour ces quatre conditions, on observe bien la présence d'une matrice de carbone
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poreuse mais avec des tailles de pores différentes et des formes pas totalement sphériques mais plutot
ovales. Cette morphologie est sirement due a une déformation du matériau lors de la préparation des
grilles TEM. En effet, les grilles TEM sont préparées par une méthode dite de grattage.

La taille des pores a été mesurée en prenant en compte la plus grande longueur et la plus
petite longueur de I'ovale. La Figure 5-26 présente les résultats obtenus pour Pc,=75 W a RT, 400 °C,

500 °C et 600 °C.

Figure 5-26 : Images TEM du carbone poreux obtenues avec gravure de couches minces nc-

Cu/C pour Pcu= 75 W a RT, 400 °C, 500 °C et 600 °C

On observe une évolution notable de la taille des pores avec la température. Ces estimations
nous donnent une évolution moyenne d’une taille caractéristique de 8 nm a 14 nm environ quand on
passe d’un dépot a température ambiante a une température de dépét de 600°C. Les mesures faites
sur les images MEB ont été rajoutées sur la Figure 5-27. Nous trouvons la méme évolution avec la

température et quasiment les mémes valeurs de taille de pores.
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Figure 5-27 : Evolution de la taille des pores pour Pcy= 75 W a RT, 400 °C, 500 °C et 600 °C

5.2.2: Une estimation de la porosité ouverte et de la surface spécifique développée
Dans cette partie, nous avons essayé d’estimer la porosité et la surface spécifique du carbone

poreux a partir d’'un modeéle en considérant les couches minces nc-Cu/C comme un réseau cristallin
cubique représentant la matrice de carbone a I'intérieur de laquelle on retrouve des nanoparticules
de cuivre percolées symbolisées par des spheres. La Figure 5-28 montre une représentation des
couches minces nc-Cu/C en 2D composées de nanoparticules de cuivre (en jaune) dans une matrice de
carbone en noir. « d » représente le parametre de maille d’un petit cube et « e » I'épaisseur totale de

la couche mince.

\4

Figure 5-28 : Représentation schématique des couches minces nc-Cu/C composées de

nanoparticules de cuivre (en jaune) dans une matrice de carbone en noir
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Apres gravure chimique, les nanoparticules de cuivre sont totalement gravées laissant des espaces

vides formant ainsi les couches minces de carbone poreux (Figure 5-29).
A r* * *

>4 44
>4 44

e A A A

Figure 5-29 : Représentation schématique des couches minces de carbone poreux apres

gravure des nanoparticules de cuivre percolées

Dans le cas de cette estimation, nous considérons que les couches de carbone poreux ne
subissent pas de contrainte mécanique apres gravure. La taille des pores aprés gravure correspondant
donc a la taille des nanoparticules de cuivre avant gravure. La porosité des couches minces de carbone
poreux est donc évaluée comme étant le volume des sphéres de cuivre divisé par le volume total des
couches minces. Ici, nous considérons que nous avons un réseau périodique. Dans ce cas, le calcul de
la porosité est fait a partir d’un seul petit cube représentant la maille élémentaire du réseau. On a

donc:

Volumecy

iy 4 _d
Porosité = Avec Volume,, = gn(5)3 et Volume,yp, = d®

Volumecype

s Vs
On a donc: Porosité = "

T

On trouve donc une porosité des couches minces de carbone poreux égale a < c'est-a-dire

environ 52 %. Cela indique que dans ces conditions « idéales » une couche mince nc-Cu/C, 50 % du

volume est composé de carbone.

A partir des mémes suppositions d’un réseau percolé cubique parfait, nous pouvons estimer
la surface spécifique des couches minces de carbone poreux. La surface spécifique est définie par la

surface totale des sphéres. Le probleme peut étre ramené a la surface d’'une maille élémentaire de
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valeur d2. Pour cette surface, la surface spécifique correspond a la surface d’une sphére multipliée par
le nombre de sphéres se trouvant sous cette surface, c'est-a-dire e/d. Le rapport de la surface

spécifique a la surface réelle du capteur est donc :

surf ccifi an(3)%S
uryjace specijique Z E __me E .
= == quation 5-3

Surface apparente d? d

Pour une couche mince nc-Cu/C obtenue a Pcu= 75 W et 600 °C nous avions d = 930 nm. Une telle
couche d’épaisseur e = 930 nm donnerait aprés gravure, une couche mince de carbone poreux avec
une surface spécifique développant une surface spécifique 70 fois plus élevée que la surface apparente
active.

Ce modele simple démontre bien que I'utilisation de carbone poreux permet d’amplifier la

surface spécifique par rapport a une couche plane.

5.2.3 : Microstructure des couches minces de carbone nanoporeux par RAMAN
Une étude de la microstructure des couches minces de carbone nanoporeux est menée par

spectroscopie RAMAN. De nombreuses études ont été faites sur le carbone amorphe par spectroscopie
RAMAN permettant d’identifier les différents pics du signal RAMAN et d’en extraire I'arrangement des
atomes de carbone. La premiére partie de ce paragraphe présentera donc les pics présents dans le cas
du carbone amorphe et les informations qu’elles apportent. La deuxieme partie traite des résultats
obtenus dans nos matériaux a partir d’'une longueur d’onde d’étude de 514 nm.
Lors de I'étude de carbone amorphe par spectroscopie RAMAN, deux bandes principales sont
identifiées et liés au mode de vibration du carbone hybridé sp? [175-177] . On distingue la bande D
situé 3 1370 cm™ et la bande G situé a 1580 cm™.

e La bande D (1370 cm™) est caractéristique du mode respiratoire du carbone hybridé sp?

organisé sous forme de cycle aromatique

e La bande G (1580 cm™) est caractéristique de tous les modes de vibration (élongation,

cisaillement, etc). [7]

A partir de ces bandes, il est possible d’extraire des informations reliées a leurs positions, la
largeur a mi-hauteur des pics et du rapport d’intensité des pics donnant des informations sur I'ordre
du matériau.

e La position du pic D (Pos(D)) donne des informations sur la taille des agrégats des atomes de
carbone sous forme de cycles aromatiques [178]. Chaque longueur d’onde incidente sonde
une taille particuliére d’agrégat. Plus la position du pic D est élevée, plus la taille des agrégats

sondés est petite.
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e La position du pic G (Pos(G)) donne des informations sur la proportion de carbone de structure
oléfinique (sous forme de chaine) dans le matériau [178]. Une augmentation de la position du
pic G indique une diminution de structure oléfinique, et par conséquent, une augmentation

de I'arrangement du carbone sous forme de cycle aromatique.

e Lalargeur a mi-hauteur (FWHM) de la bande G donne des informations sur I'ordre graphitique
dans le plan. Une diminution de FWHM indique une augmentation de I'ordre graphitique. Dans

le cas de graphite analysé avec une longueur d’onde de 514 nm, la FWHM est de 13 cm™[147].

e Lerapport des intensités relatives (Io/ls) donne des informations sur la proportion des atomes
de carbone organisés sous forme de cycles aromatiques. Une augmentation de Ip/l indique

une réorganisation des atomes de carbone sous forme de cycle aromatique.

A partir de ces différentes informations extraites des spectres RAMAN, nous pouvons ainsi
caractériser les couches minces de carbone nanoporeux obtenues durant cette étude et évaluer I'effet
de la température de dépot lors de la synthése des couches minces nc-Cu/C utilisées pour la synthése
du carbone poreux.

Afin d’extraire les informations liées aux bandes D et G, deux fonctions sont utilisées pour décrire le
comportement des pics. La bande D est décrite par une fonction du type Breit-Wigner-Fano (BWF)

[102,175,179,180] définie par I'équation suivante :

2(k —k)Z
ST
T 1+(2(ko—k)/8)?

Io (1+( i
= Equation 5-4

Avec | 'intensité, | I'intensité maximale de la bande G, ko la position du pic G, & la largeur a mi-hauteur
de la bande G et g un facteur asymétrique. Si g tend vers I'infini I' équation 5-4 équivaut a une fonction
Lorentzienne [181], La bande G est décrite par une fonction Lorentzienne.

La Figure 5-30 présente |'effet de la température sur la microstructure des couches minces de carbone
nanoporeux de carbone a partir des différents parametres extraits de I'analyse par spectroscopie
RAMAN : la position du pic G (a), la largeur a mi-hauteur (b), la position du pic D (d) et le rapport

d’intensité Ip/lg (e).

Si I'on regarde I’évolution des différents paramétres on peut observer que :

e Sur la Figure 5-30(a), Pos(G) augmente pour toutes les conditions de dépdt Pc, avec une
augmentation de la température de dépot. Cette évolution indique la réorganisation des
atomes de carbone sous forme de cycle aromatique avec une augmentation de la
température.
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e Sur la Figure 5-30(b), Pos(D) diminue pour toutes les conditions de dépo6t Pc, avec une
augmentation de la température de dépot. Cette évolution indique une augmentation de la
taille des agrégats.

e Sur la Figure 5-30(c), FWHM diminue pour toutes les conditions de dép6t Pc, avec une
augmentation de la température de dépot. Cette évolution indique une augmentation de la
cristallisation du matériau avec une augmentation de la température.

e Sur Figure 5-30(d), Ip/lc augmente pour toutes les conditions de dépdt Pq, avec une
augmentation de la température de dépot. Cette évolution indique une augmentation de la

cristallisation matériau avec la température.
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Figure 5-30 : Evolution des parameétres des spectres RAMAN (a) Pos (G), (b) FWHM, (¢)
Pos(D) et (d) ID/IG en fonction de la température de dép6t des couches minces nc-Cu/C allant

de RT a 600 °C pour différentes puissances de dépdt Pcu= 25, 50, 75 et 100 W

En conclusion de I'analyse des différents paramétres des spectres RAMAN, les couches minces
de carbone nanoporeux cristallisent avec une augmentation de la température. Cette évolution est
due a la présence du cuivre dans les couches minces nc-Cu/C avant gravure qui agit comme un
catalyseur [176] dans la cristallisation du carbone sp? lors des dépdts en température. La cuivre est

connu comme un catalyseur pour la formation de graphéne a 1000 °C [182].
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5.3 : Conclusion

A l'issue de ce chapitre, on peut noter plusieurs points forts qui ressortent de cette étude :

L’augmentation de la température lors des dépéts des couches minces nc-Cu/C a un impact
tres significatif sur leurs morphologies entrainant une augmentation de leurs épaisseurs
apparentes. Nous avons aussi observé une augmentation de la taille des pores du matériau
avec une augmentation de la température de dépot. Ces modifications sont attribuées a une
restructuration du cuivre lors des dépdts en température couplée a la rotation du porte
substrat qui induit des effets d’ombrage. Cette forte modification morphologique et une forte
oxydation du cuivre entrainent une diminution de la conductivité électrique des couches
minces nc-Cu/C. De plus, nous avons pu observer par DRX une augmentation de la taille des
cristallites d’environ 5 nm a 12 nm pour P¢,=25 W et une température du porte substrat allant
de RT a 600 °C. L'augmentation de la taille des cristallites entraine donc une augmentation de
la taille des grains percolés dans les couches minces nc-Cu/C avec la température du porte

substrat.

La gravure chimique en solution acide nitrique des couches nc-Cu/C déposées par co-
pulvérisation est une technique qui se révele extrémement simple et efficace pour réaliser des
couches de carbone nanoporeux. La concentration de cuivre introduite dans le composite est
tres facilement ajustable en jouant sur le rapport des puissances appliquées sur la cible de
cuivre et la cible de graphite. La porosité des couches de carbone poreux est directement liée
a la quantité de cuivre dans les couches minces nc-Cu/C avant gravure du cuivre. Nous avons
pu observer une diminution de I'épaisseur des couches minces nc-Cu/C aprés gravure du
cuivre. Cette diminution de I'épaisseur est d’autant plus importante lorsque la puissance de
cuivre P, est grande. Pour des couches déposées a Pc, = 100 W, la quantité de cuivre est telle
gu’apres gravure, le matériau n’est plus stable mécaniquement et se délamine. Ces conditions
de dépot ne pourront donc pas étre envisagées dans le cadre d’une intégration sur la surface
active du capteur. A partir de ces couches, nous avons pu évaluer la taille des pores obtenue.
Globalement nous avons pu constater une augmentation de la taille moyenne des pores avec
une augmentation de la température. Cependant, nous avons aussi observé une distribution
de la taille des pores pour une condition de dépot considéré. Cela peut étre attribué a la
restructuration des couches minces de carbone poreux aprés gravure due aux contraintes
mécaniques. Cette distribution peut aussi étre due a une modification de la taille des grains
non uniforme lors des dépots en température. L'augmentation de la température de dépot

modifie tres significativement la microstructure du carbone morphe avec une augmentation
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des clusters aromatiques sp? déduite des mesures par spectroscopie Raman. La conséquence
est une augmentation importante de la conductivité électrique effective du carbone

nanoporeux issue des couches déposées a température élevée.

L'un des points importants est la possibilité de synthétiser du carbone poreux a des
températures trés faibles voire a la température ambiante, ce qui rend ce procédé compatible
avec les températures maximales permises pour une intégration dans le capteur développé
dans le cadre de cette thése. Une estimation par un modele trés simple indique que ces
couches ont une porosité d’environ 50 % et la surface spécifique développée varierait
proportionnellement au rapport épaisseur de la couche sur taille caractéristique des pores.
Ainsi pour une couche de 410 nm ayant une taille de pore de 18 nm on aurait une surface
spécifique qui serait 70 fois celle de la surface active du dispositif. On voit donc bien dans cet
exemple l'intérét de pouvoir intégrer ces couches dans des dispositifs de détection telle que

celui que nous avons développé dans le cadre de cette these.
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Chapitre6 Etude du comportement
électrique du capteur pour la détection
en milieu liquide. Application a la

mesure de pH

Ce chapitre concerne I'étude exploratoire du transistor a effet de champ en tant que capteur
de pH. Une premiere partie traite des conditions optimales de polarisation de la grille inférieure afin
d’utiliser le dispositif pour des applications de capteur. Dans la deuxiéme partie, deux modes
d’utilisation du capteur sont exploités afin d’en extraire I'information de détection. L'effet de la
polarisation de la goutte de liquide considérée comme la grille supérieure est ensuite étudié dans la
troisieme partie. La derniére partie de ce chapitre présentera les essais d’intégration de carbone

nanoporeux ainsi que de nanofils de silicium sur la surface de la zone active.
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6.1: Mise en place d'un protocole de mesure

6.1.1: Test préliminaire en milieu liquide
Dans le chapitre 3, il a été montré que I'optimisation de la tension de seuil du dispositif est

obtenue pour des dispositifs avec 100 nm d'isolant de grille soit 50 nm de SisN4 et 50 nm de SiO,.
L’épaisseur de la zone active est fixée a 100 nm de silicium polycristallin. Dans ces conditions, la tension
de seuil est d'environ 11 V. Dans le chapitre 6, nous utiliserons ce type de dispositifs pour les tests en
milieu liquide et les tests de meure de pH. Les premiers tests ont été réalisés a partir d'eau déionisée
afin d'évaluer les possibilités de détection du dispositif en milieu liquide. Pour cela une premiére
mesure de la caractéristique de transfert est faite avec Vps =1 V et une tension de grille variant de -10
V a 40 V a l'air (Figure 6-1 (a)), ce qui donne une premiere référence de caractéristique Ip = f(Vgs).
Ensuite, a I'aide d'une micro-pipette, une goutte de 6 ulL d'eau est placée a la surface du dispositif
(Figure 6-1 (a)) et une seconde mesure électrique est faite dans les mémes conditions (Figure 6-1 (a)).
A la fin de la mesure, le dispositif est séché a l'azote sec, et une nouvelle mesure électrique est alors
faite (Figure 6-1(b)). Cette procédure de mesure électrique en milieu liquide est la méme pour
I'ensemble des tests en tant que capteur en milieu liquide. Le courant de fuite Ig est aussi mesuré afin

de vérifier que les tests en milieu liquide n’altérent pas le fonctionnement du dispositif.

a) b)
14,0p | w— A yant eau| 14,0 :::znt eau
12,0 12,0
10,04 10,0p 1
< 8,0p- < 8,0p-
— 6,04 — 6,001
4,0u- 4,0u-
2,0u- 2,0u-
0,0 Is 0,01 = lg dretean)
40 0 10 20 30 40 40 0 10 20 30 40
Ves(v) Ves(v)
[+
14,00 {==pert e
12,0p
10,0p
< 8,0y
- 6,0
4,0p-
2,0p-
0,0- Jo et
0 0 10 20 30 40

Ves(V)
Figure 6-1 : Tests électriques en (a) I'absence d’eau, (b) en absence et en présence d’eau, (c)

Apres séchage a 'azote d'une goutte d'eau a la surface de la zone active pour Vgs allant de -10

Va40VetVps=1V
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Lors de la mesure électrique en présence d'eau, nous observons un décalage de la
caractéristique électrique de transfert vers les tensions Vgs plus faibles (décalage vers la gauche)
(Figure 6-1 (b)) puis, aprées séchage du dispositif, la caractéristique faite est identique a celle trouvée
précédemment dans |'air (Figure 6-1 (c)).

Le décalage observé en présence d'eau est donc une indication de la détection du dispositif.
Cette mesure a été faite sur une centaine de dispositifs et le décalage de la caractéristique électrique
en présence d'eau a toujours été observé. Nous pouvons ainsi conclure que le dispositif est capable de
détecter la présence d'eau a sa surface et qu'il pourra étre donc utilisé en tant que capteur en milieu
liquide.

Un deuxiéme résultat est a souligner, nous avons pu constater le retour a I'état initial du
dispositif aprés une mesure en milieu liquide. Ce résultat montre une bonne stabilité du dispositif apres
une mesure en présence d'eau et une régénération du dispositif. Cela montre qu'il pourra ainsi étre
réutilisable. L'autre point important est que le courant de la grille inférieure reste tres faible devant
celui du canal quand la goutte est sur la surface active. Les modifications de courant ne peuvent donc
pas étre attribuées a d’éventuels courants de fuite de la grille. Apres avoir évalué les possibilités de

détection du dispositif, une seconde étude est faite sur les conditions de mesure du transistor a Iair.

6.1.2 : Conditions de mesures électriques du dispositif a I’air
Les tests préliminaires en milieu liquide révelent donc que la présence de la goutte d’eau se

manifeste par un décalage de la caractéristique de transfert. Il est important de vérifier que la
caractéristique de transfert dans I'air reste stable afin de ne pas perturber les mesures électriques lors
de la détection en milieu liquide. Pour cela, cinqg mesures de la caractéristique de transfert sans la
présence de la goutte sont faites en continu pour Vps=1 V et une tension de grille allant de -10 V a 40
V. La Figure 6-2 présente un exemple de résultats obtenus. La Figure 6-2 (a) présente cing

caractéristiques de transfert consécutif. La Figure 6-2 (b) est un zoom fait au niveau du cercle rouge.
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Figure 6-2: Mesure de reproductibilité électrique de la caractéristique de transfert pour Vs

allant de -10V a 40 V pour cinq mesures consécutives et Vps= 1V
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Dans ces conditions de mesure, nous observons un point d’inflexion du courant a partir de 30 V. De
plus, nous observons un décalage des caractéristiques de transfert vers les tensions plus élevées
(décalage vers la droite) aprés chaque mesure de caractéristique. A la cinquieme mesure, ce décalage
atteint environ 2 V. Il peut étre di a la présence de charges libres dans la zone active ou a des
phénoménes électrostatiques a la surface de la zone active du dispositif quand de fortes tensions de
grille sont appliquées. Il est donc important de diminuer la tension de grille maximale afin de limiter
ce décalage et diminuer ainsi le décalage en tension observé.

Nous avons donc choisi de faire des mesures électriques avec Vps= 1 V pour une tension de
grille allant de -10 V a 15 V. La Figure 6-3 présente les résultats obtenus. Dans ces conditions, le
décalage en tension observé s’est réduit a 130 mV. Cette mesure a été répétée sur I'ensemble des

dispositifs réalisés et la dérive moyenne obtenue est de 100 mV.
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Figure 6-3: Mesure de reproductibilité électrique de la caractéristique de transfert pour Vgs

allant de -10 V a 15 V pour cinq mesures consécutives et Vps =1V

Le test en présence d'eau est alors refait dans ces conditions de polarisation afin de vérifier
gue ces nouvelles conditions de mesure permettent toujours d’observer le phénomeéne de détection.

La Figure 6-4 présente les résultats obtenus.
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Figure 6-4: Test électrique en présence d'une goutte d'eau a la surface de la zone active pour
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Dans ces nouvelles conditions de mesure, nous retrouvons ce décalage de la caractéristique de
transfert en présence d'eau et une régénération du dispositif apres ringage.

En conclusion de cette étude préliminaire, nous avons pu définir des conditions de mesure électrique
en présence d’eau qui sont reproductibles et stables dans le sens qu’elles n’affectent pas le
fonctionnement électrique du dispositif une fois qu’il a été régénéré par un séchage. La prochaine

partie est consacrée aux modes d’extraction de I'information de détection.

6.2 : Comment extraire l'information de détection

Nous allons maintenant essayer de déterminer le mode de fonctionnement du dispositif pour
les tests en milieu liquide. Deux méthodes d'utilisation sont proposées : une méthode temporelle
basée sur I'étude de la modification du courant pour une tension de grille fixe. Une seconde méthode
basée sur I'étude des modifications des caractéristiques de transfert du transistor pour Vps =1 V. La

Figure 6-5 résume les deux méthodes de détection qui vont étre étudiées.

Comment utiliser le dispositif en tant que capteur

Deux choix
A partir de mesure en temps A partir de |a caractéristique de transfert
V..=1
3.5 £ 5 V 3.0p — Avant eau
M —1, Eau
3opf s
—_ 2,0p4
= 2.5u —_
i <
c 2,0p 1.=1.86 uA ‘\—é
E ! —
g 1,504 AiivznA .-\Ial(eau}= 540 nA 1,0p4
o 1,011 1,=1.32 uA
500,0n 0,04
00 . ; : 10 5 0 5 0 15
0 100 200 300 400 Veo(V)
Temps (s)
Variation de courant en un point Décalage de la tension de seuil

Figure 6-5: Les deux voies possibles d'extraction de I'information de détection

Nous allons donc commencer par I'étude de la premiere méthode: La méthode temporelle

6.2.1: Détection a partir de la méthode temporelle
La Figure 6-6 présente la caractéristique électrique typique d’un dispositif. La Figure 6-6 (a)

présente la caractéristique de transfert en échelle linéaire (échelle de gauche) et la transconductance
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(échelle de droite). Ce dispositif a une tension de seuil de 12 V et un maximum de la transconductance

a 25 V. La Figure 6-6 (b) présente la caractéristique de transfert en échelle logarithmique (échelle de

gauche) ainsi que le courant de grille (échelle de droite) en échelle linéaire.

Le tracé de la caractéristique de transfert en échelle logarithmique permet d’observer la présence d’un

courant Ip allant jusqu’a 1 nA lorsque la tension de grille est de -10V. Ce courant est couramment

observé dans les transistors ol la zone active est en silicium polycristallin [183].

) 8,00 —; 600n b) —
7,00 f=——=gm 500n TR — L 10n
6,0 -
H L 400n 100n
5,00 — E1n
< 40m 3000 3 < 10m 2
o 3,04 t _o [ 1000 —©
_ 2011 _Qoong ! 1n 100p
M 100p 4
1_0|_|. F100n L 10p
0,04 o 10p +
'1,0“ T T T T T 1p T T T T T ip
-10 0 10 20 30 -10 0 10 20 30
Ves(V) VasV)

Figure 6-6 : (a) Présentation de la caractéristique de transfert d'un transistor en échelle
linéaire (échelle de gauche) pour Vps = 1 V transconductance (échelle de droite). (b)
Présentation de la caractéristique de transfert d'un transistor en échelle logarithmique
(échelle de gauche) pour V¢s allant de -10 Va 30 V et Vps = 1 V et courant de grille (I¢) (échelle
de droite)

Nous avons choisi trois conditions de polarisation de la grille inférieure pour I'étude
temporelle : une tension de 10 V située sous la tension de seuil, une tension de 12 V correspondant a
la tension de seuil et une tension de 15 V supérieure a la tension de seuil.

Les tests en temps sont réalisés a partir d'une goutte d'eau de 6 pL. La procédure de mesure utilisée
est la suivante:

Caractéristique de transfert dans l'air

Mesure du courant en temps pour la tension Vgs fixée durant 100 s

Dépot de la goutte d'eau a la surface de la zone active

Mesure du courant en temps pour la méme tension Vgs fixée durant 300 s
Caractéristique de transfert en présence d'eau

S Do 0 T o w

Séchage du dispositif a I'azote sec

La Figure 6-7 présente les mesures en temps effectuées pour les trois tensions de grille
choisies. Les courbes peuvent étre divisées en deux zones (zone 1 et zone 2) délimitées par un pic de
courant correspondant a la mise en contact de la goutte avec la surface de la zone active. Ces deux

zones seront discutées dans la suite. La forme des pics est attribuée a un effet capacitif produit au
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niveau de la zone active sur laquelle est déposé la goutte d’eau [184]. En effet, lorsque la goutte est
mise a la surface du dispositif, le systeme peut étre assimilé a une capacité comme présente dans le
modele de Stern [185]. Un temps de réponse peut étre extrait a partir de ces mesures temporelles. On
observe un temps de réponse de I'ordre de 173 s pour Ves= 10V, 2 s pour Vgs= 12V et 17 s pour Ves= 15
V. Nous avons pu observer des temps de réponse différents lors de ces tests sur un méme dispositif et

dans les mémes conditions de mesure.
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Figure 6-7: Etude temporelle de la variation du courant lors de la mise en contact d'une goutte

d'eau a la surface de la zone active pour trois tensions de grille Ves=10V,12Vet 15V

Si I'on regarde en détail les deux zones, dans la zone 1 pour Vgs= 10 V le courant Ip mesuré est
de 178 nAat=0set 198 nA at=100s. Pour Vgs= 12V, le courant Ip mesuré est de 412 nAat=0set
470 nA at=100s. Pour Vgs= 15V, le courant Ip mesuré a partir de la caractéristique de transfert est de
132pAat=0set1.5pA at=100s. Pour ces trois tensions Vgs, on observe une augmentation du
courant dans l'air avec le temps. La Figure 6-8 présente I’évolution de la dérive du courant avec le
temps pour les trois tensions de grille étudiées. Cette dérive augmente avec l'augmentation de la

tension de grille Vgs.
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Figure 6-8 : Evolution de la dérive du courant avec le temps pour les trois tensions de grille

étudiées Vs =10V,12Vet15V

Cette dérive peut étre due a une accumulation des charges dans le canal au cours du temps ou
a un effet électrostatique a la surface de la zone active.

Pour la_zone 2 correspondant a la mesure du courant Ip en présence de la goutte d'eau, on
remargue une stabilisation du courant en présence de la goutte d'eau. Cette stabilisation est visible
pour les trois tensions de grille. De plus la différence de courant obtenue Alp (eauy augmente avec une

augmentation de la tension de grille (Figure 6-9).

600,01

500,04

T

T

_ 400,0p
<

S—
—_—

300,04

200,04

AID (eau
|

T

100,0u e

00 m

10 1 12 13 14 15
V(V)
Figure 6-9: Evolution de la variation du courant Alpau) correspondant a la différence de
courant avant et apreés le test avec I'eau pour les trois tensions de travail Vgs =10V, 12 Vet 15

\'
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La Figure 6-9 présente I'évolution de la variation du courant Alpeay correspondant a la
différence de courant avant et apres le test avec I'eau pour les trois tensions de travail. L'évolution du
Alpeau) €st linéaire avec la tension de grille Ves. Cela indique que I'apport de charge par la goutte a la
surface de la zone active est proportionnel a la tension de grille. L'étude de la méthode temporelle,
nous a permis de redémontrer que le dispositif est utilisable en tant que capteur en milieu liquide car
on observe une variation de courant en présence de la goutte. De plus nous avons pu montrer que
cette variation de courant est proportionnelle a la tension de grille.

Une étude de I'évolution de courant avant la mise en contact de la goutte d'eau sur la zone
active, a montré une dérive du courant avec le temps alors que lorsque la zone active est recouverte
de liquide, le courant est stabilisé. Notre prochaine étude s'est alors focalisée sur le choix d'une tension
de grille pour laquelle il n'y a pas de dérive du courant.

De nombreux essais ont été faits, et la tension idéale a été trouvée au maximum de la
transconductance. La Figure 6-10 présente |'évolution du courant Ip a cette tension de travail pour

quatre transistors.

9,0u
—T1V, =25V,
r
8,014 —T3V, =25V
< 7,0u- ! —T5V, =23V,
_o r
6,0
H —T2V =25V
5,0u4 /"

0 200 400 600 800 1000
Temps (s)
Figure 6-10: Evolution du courant I en fonction du temps pour une polarisation Vs

correspondant au maximum de la transconductance pour quatre transistors

Cette tension correspond au maximum de la transconductance. Dans ces conditions la
conductance du canal est maximale ce qui pourrait expliquer la stabilité du courant Ip dans le temps.
On peut imaginer que la quantité de charge présente dans le canal est assez importante permettant
d’avoir un flux continu d’électrons et donc une stabilité du courant. Dans ce cas, ni I'effet des défauts
(joints de grains) présents dans le silicium polycristallin, ni I'effet de charge électrostatique présente a

la surface de la zone active n’ont d’influence sur le courant Ip.
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De premiers tests en pH ont été réalisés dans ces conditions a different pH : 9, 10 et 12. Les solutions
de pH utilisées pour les tests de détection sont des solutions tampon de phosphate de potassium. La
Figure 6-11 présente les résultats obtenus. On retrouve la stabilité du courant avant la mise en contact

de la goutte d’eau ainsi que le pic caractéristique de I'effet capacitif.

e HH=9.08
7,04 pH=10.17
fr—nH=12
6,5 -
< 6,0p-
_o
5,544
5,044
4.5 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temps (s)
Figure 6-11 : Mesure de la variation de courant dans le temps pour pH 9.08, 10.17 et 12 avec

Vos=1VetVg=25V

Cependant, la variation de courant observé est tres faible et ne permet pas d’évaluer la
sensibilité en courant du dispositif. Lorsque I'on travaille au maximum de la transconductance, le canal
est totalement formé. De ce fait, 'apport de charges a la surface du dispositif ne permet pas de
modifier la conductance du canal. Les charges formant le canal sont trop nombreuses et font donc
écran aux charges apportées lors des tests en pH.

En conclusion, cette étude temporelle nous a permis de mieux comprendre le fonctionnement du
dispositif :

e Lors des mesures a I'air, nous avons pu observer une dérive du courant Ip dans I'air pour trois
tensions de grille : Vgs= 10 V sous le seuil, Ves= 12V a la tension de seuil et Vgs= 15V au-dessus
de la tension de seuil. Cependant lorsque I'on se place au niveau du maximum de la
transconductance Vas= 25 V, on observe une stabilité du courant dans le temps. En revanche,
I"utilisation du dispositif en ce point pour des applications de détection s’est avérée impossible.

e Cette mesure a aussi permis de mettre en évidence une différence du fonctionnement du
dispositif en statique et en dynamique. En effet, dans le paragraphe 6.1.2, nous avons montré
gu’il est important de tracer les caractéristiques de transfert pour des polarisations de grille
Vs n"excédant pas 15 V alors que I'étude temporelle a montré que travailler a une polarisation
de grille correspondant au maximum de la transconductance permet de s’affranchir de la
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dérive du courant. La différence entre ces deux modes doit étre due a des effets
électrostatiques présents a la surface de la zone active.

e Suite a cette étude temporelle, nous nous sommes donc rendu compte qu’il était difficile
d’envisager I'utilisation du capteur en mode temporelle. Dans la suite nous nous sommes
intéressés a I'étude des caractéristiques de transfert pour Vgs allant de -10Va 15V.

6.2.2 : Mesure de pH a partir des mesures de transfert en potentiel flottant
Cette partie traite de la détection de pH a partir de I'étude des caractéristiques de transfert.

La procédure de mesure est la suivante : Une goutte de 6 pL d’une solution pH est placée a la surface
de la zone active puis une caractéristique électrique est faite pour Vgs allant de -10 V a 15 V. Le
dispositif est ensuite rincé et une nouvelle caractéristique de transfert est faite afin de vérifier la
reproductibilité des mesures lors du retour a I'air. Différent pH sont testés au cours de cette étude,
lors des mesures en pH le test se fait des pH acides vers les pH basiques c’est-a-dire en pH croissant.
La Figure 6-12 présente un exemple de résultats obtenus pour quatre pH : 6.9, 7.5, 8, 8.5 et 9 en échelle

linéaire et en échelle logarithmique réalisé sur un dispositif.

2,0p PH=6.9 10
——pH=7.5
e pH=8 e
——pH=8,5
——pH=9 100n 4
< <
ik =, 100
1n4
100p 4
0,0 F T T 10p T T r
-10 10 10 10

0 0
Ves(V) Ves(V)
Figure 6-12 : Caractéristiques de transfert en échelle linéaire et logarithmique obtenues lors

des tests en pH effectué sur un dispositif

Nous pouvons déja remarquer que l'effet de la variation du pH est plus visible lorsque la
tension de grille est inférieure a zéro. Cette évolution peut étre due a la formation d’un canal second
canal ou a la résistance du silicium polycristallin [186] qui pourrait perturber I'utilisation du capteur. A
partir de ces caractéristiques de transfert, la variation de la tension avec le pH est relevée. La Figure

6-13 montre les résultats obtenus.
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Figure 6-13 : Evolution de la variation de la tension lors des tests en pH

Sur la Figure 6-13 nous observons une évolution non linéaire de la variation de la tension de
grille avec le pH avec un maximum aux alentours de pH=7.5. Cette évolution non-linéaire a été
observée sur de nombreux dispositifs. Dans I'exemple présenté, nous avons une sensibilité de + 255
mV/pH pour les pH acides et - 152 mV/pH pour les pH basiques. Malgré I’évolution non-linéaire de la
sensibilité avec le pH, nous pouvons souligner que les sensibilités obtenues sont supérieures a la limite
de Nernst. Le dispositif ne peut étre utilisé qu’en capteur de pH acide ou basique. Cependant, nous
avons été confrontés a un probleme de reproductibilité des mesures avec de fortes variations de la
sensibilité du dispositif. Cette variation de sensibilité est attribuée au potentiel flottant de I'électrolyte

qui varie au cours du temps.

Suite a cette étude de I'utilisation du transistor pour des applications de capteur de pH nous avons pu
conclure :

e L'utilisation du capteur en statique pour des mesures temporelles n’était pas adaptée a cause
d’une dérive du courant Ip,

e |l serait intéressant de travailler uniquement dans les tensions positives afin de s’affranchir du
fort courant observé pour des polarisations négatives qui pourrait modifier le fonctionnement

du transistor en tant que capteur.

e Apres de nombreux essais, nous avons statué qu’il est important de contréler la potentiel de
la goutte afin d’éviter les problémes de dérive et de non-reproductibilité.
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La suite de ce chapitre traite donc de I'utilisation du capteur en mode « dual-gate » c’est-a-dire avec

un contréle de la polarisation de la goutte.

6.3 : Mesure en controlant le potentiel de goutte

L’étude préliminaire réalisée au paragraphe précédent a mis en évidence des phénomeénes de
dérive, d’instabilité et de non reproductibilité des mesures avec des gouttes a différentes valeurs de
pH. Nous attribuons ces problemes au fait que dans ces mesures, le potentiel de la goutte est flottant
et donc non controlé. Dans cette partie de I'étude, le potentiel de la goutte est contr6lé a partir d’'une
pointe de carbure de tungstene plongée dans la goutte (Figure 6-14). On est donc dans la configuration
du transistor a double grille telle qu’elle a été présentée au chapitre 1. Le canal est controlé a la fois
par le potentiel de la grille inférieure du transistor et par celui de la goutte considérée comme la grille
supérieure.

Les tests de pH ont été réalisés pour des tensions de grille Vgs allant de 0 V a 20 V. La tension Vps est

fixée a 0.5 V.

__I Vchtte

ui

Zone active

Figure 6-14 : Schéma du dispositif en mode « Dual gate »

Afin de mieux comprendre le fonctionnement du dispositif en mode "Dual gate" une premiere étude

a été faite a partir de goutte d'eau déionisé.

6.3.1: Etude préliminaire du dispositif en mode "Dual gate" avec de I'eau :
Au cours de cette étude préliminaire, la polarisation de la goutte varie de -0.4 V a 0.4 V. Nous

avons choisi cette plage de polarisation afin d'éviter I'nydrolyse de I'eau. La mesure de la

caractéristique de transfert est donnée sur la Figure 6-15.
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Figure 6-15 : Caractéristique de transfert pour Vgs allant de 0 Va 20 V et différentes
polarisations de la goutte : Vioutte allant de -0.4 Va -0.4 V

Sur la caractéristique de transfert compléte (Figure 6-15), nous pouvons observer deux zones.
Zone 1 : Pour Vs < 5V, nous observons un courant Ip passant de 100 pA a 1 nA lorsque la polarisation
de la goutte de -0.1 V a -0.4 V alors que pour les polarisations de la goutte positive, ce courant est
guasiment constant et inférieur a 100 pA. Dans cette zone, le nombre de charges formant le canal
d’électrons du transistor est trés faible, le courant Ip mesuré est surement un deuxiéme canal de trou
formé prés de la surface de la zone active. La formation de ce canal peut étre due a la polarisation de
la goutte dans des tensions négatives. Ce phénomene est possible car la zone active du dispositif est
en silicium polycristallin non dopé. De plus, dans la premiére partie de ce chapitre, nous avons montré
la présence d’un courant Ip lorsque le transistor est polarisé a des tensions négatives. Il est aussi
important de noter que les courants mesurés sont tres faibles et que le courant formé pour les
« trous » peut étre mesuré dans notre capteur. Dans ce cas, le canal est uniguement controlé par la

polarisation de la goutte on a donc Ip (veoutte=-0.4) > I (vGoutte=-0.3) > |b (vGoutte=-0.2) > Ib (vGoutte=-0.1).

Zone 2 : En revanche, lorsque la tension de grille dépasse 5 V (zone 2), la variation du courant devient
positive on a: Ip (veoutte=-0.4) < Ip (vGoutte=-0.3) < Ip (vGoutte=-02) < Ip (veoutte=-0.1). Cette modification peut étre
attribuée au début de la formation du canal d’électrons. Le courant de canal serait alors

préférentiellement controlé par la tension de goutte pour Vgs < 5V et par la tension de grille Vgs
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lorsqu’elle est supérieure a 5 V. On peut donc penser qu’il y a une compétition du contréle du canal

par les deux grilles.

La Figure 6-16 présente un zoom de la caractéristique de transfert (Figure 6-15) pour Ves= 6.6
V. On remarque une diminution du courant lorsque Vgoutte Varie de -0.1 V a -0.4 V. On assiste a un
appauvrissement du canal dd a une polarisation en inverse de la goutte et de la grille. Au contraire,
lorsque Veoutte € Vas sont du méme signe, le courant |Ip augmente avec une augmentation de la

polarisation de la goutte. Dans ce cas, on assiste a un enrichissement du canal.
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Figure 6-16 : Zoom des caractéristiques de transferts pour Vs autour de 6.6 V et différentes

polarisations de la goutte : Vgoutte allant de -0.4 Va-0.4 V

Afin de mieux comprendre I'explication que I'on donne a I’évolution du courant Ip en mode « dual
gate », nous avons essayé de schématiser I’évolution du courant Ip (Figure 6-17). Lorsque Veoutte <0V,
si I'on suppose qu’il se forme un canal de trous a la surface de la zone active provoquant une
diminution du courant d’électron Ip. Lorsque Veoutte > O le canal d’électrons est enrichi da a la présence

de charges négatives prés de la surface de la zone active.
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Figure 6-17 : Schéma de I'évolution des charges formant le canal du transistor lors de la

polarisation de la goutte de - 0.4 Va 0.4 V pour Vgs= 6.6 V

Le courant passant dans la goutte est mesuré pour Veoutte allant de 0.4 a -0.4 V et est présenté
sur la Figure 6-18. Ces mesures montrent que lors des mesures en mode « dual gate », le courant
passant dans la goutte est trés faible. Les modifications de la caractéristique de transfert lors des

mesures « dual gate » ne sont donc donc pas dues a un courant de fuite.
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Figure 6-18 : Evolution du courant passant dans la goutte lors des mesures de caractéristique

de transfert pour (@) Vcoutte > 0 V (b) Veoure <0V
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Nous avons évalué la variation de la tension de seuil des caractéristiques de transfert lorsque

Veoutte Varie de -0.4 V 2 0.4 V. La Figure 6-19 présente les résultats obtenus.
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Figure 6-19 : Evolution de la tension de seuil AVry en fonction de la polarisation de la goutte

VTop

On remarque que lorsque la polarisation Vgoutte cOrrespondant a Vo, varie de 0.1V, la tension
de seuil varie aussi de 0.1 V. Cela démontre bien que la polarisation de la goutte permet de controler
la variation du potentiel de la caractéristique de transfert en milieu liquide. Ce résultat confirme donc

I'importance de fixer ce potentiel pour I'utilisation du dispositif pour des applications de capteur de

pH.
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6.3.2 : Evaluation de la sensibilité du dispositif par la variation de pH
Des tests de mesure de pH ont été réalisés en mode « dual gate » pour Veoutte = 0 V pour des

pH allant de 4 a 10. La Figure 6-20 présente les résultats obtenus en échelle linéaire et logarithmique

pour les pH acides et les pH basiques.
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Figure 6-20 : Caractéristiques de transfert avec Vps=0.5 V pour des pH acides (a et b) et
basiques (c et d) pour Vgoutte =0V

Dans un premier temps, nous pouvons constater que la variation de la caractéristique de
transfert est plus flagrante lors des tests en pH acide. Afin d'évaluer la sensibilité du dispositif, deux
méthodes d'extractions sont étudiées. La premiére consiste a extraire la tension de seuil par la
méthode classique d’interpolation linéaire de la courbe Ip = f(Vgs) dans la zone passante. La deuxiéme
méthode consiste a relever les tensions de grille mesurées pour un courant donné dans une zone sous
le seuil. Le choix de I'extraction de la tension de seuil correspond a une tension pour laquelle le canal
du transistor est déja formé. Le choix de travailler sous la tension de seuil permettrait d'étre dans une
zone ou le canal est en formation. A partir de ces courbes nous avons extrait les sensibilités en pH
acide et en pH basique a partir de la tension de seuil et pour un courant de 10 nA correspondant a une

zone sous le seuil. La Figure 6-21 présente les résultats obtenus pour les pH acides.
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Figure 6-21 : Evaluation de la sensibilité pour des pH acides pour une zone proche de la

tension de seuil et pour une zone sous le seuil

En utilisant la méthode de la tension de seuil, nous obtenons une sensibilité de 740 mV/pH alors que
pour une zone sous le seuil on obtient 850 mV/pH. Plusieurs choses sont a souligner :

e En utilisant le dispositif en tant que capteur de pH acide, nous obtenons des sensibilités
supérieures a la limite de Nernst qui est de 59 mV/pH. Lors des mesures en pH avec le potentiel
flottant, le meilleur résultat a été obtenu avec une sensibilité de 290 mV/pH. Lutilisation du
dispositif en mode « dual gate » permet de stabiliser le potentiel de la goutte et d’augmenter
les sensibilités du capteur.

e Le capteur semble plus sensible sous le seuil que dans une zone proche de la tension de seuil.
Cette différence est probablement due a un effet de champ plus élevé par la goutte lorsque
Vss (la polarisation du capteur) est inférieur a la tension de seuil. Dans cette zone, le canal
formé par Vgs n"est pas encore formé. La charge écran due aux électrons du canal est moins
importante que dans une zone ou le canal est déja formé [187].

Dans le chapitre 1, nous avons montré que |'utilisation du capteur en mode « dual gate » permet

d’augmenter la sensibilité d’un facteur Crop/Caottom définit par I’équation suivante :

_ % _ Crop 59 mV/pH Equation 6-1

ApH CB()tt()m

S

Dans le cas de notre dispositif, le transistor peut étre représenté par le schéma de la figure 6-22. En
considérant que le dispositif est composé de deux capacités. La premiére est formée par I'isolant de

grille inferieur (SisN4/SiO,) et la deuxieme de I'oxyde natif a la surface de la zone active (SiO; natif).
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Figure 6-22 : Schema du transistor a effet de champ comme une succession de capacités

Dans notre cas, Crop correspond a I'oxyde natif et Cgottom a la bicouche d’isolant de grille (SisNa4
et Si0,)

Danscecasona:

1 1 1

Equation 6-2

Cgottom  Csio,  Csigny

-1 Equation 6-3

Crop  Csio,

Eoéx
d

ouC, =
avec d : épaisseur de la couche diélectrique
€0 : la permittivité du vide 8.85F.cm

£ : la permittivité relative du matériau

Le tableau suivant présente les parametres utilisés

Matériaux Permittivité relative Epaisseur (nm)
SiO; (isolant de grille inférieure) 3.90 50
SisN4 (isolant de grille inférieure) 6.90 50
SiO; (oxyde natif de la grille supérieure) 3.90 5 (estimation)

Tableau 6-1 : Récapitulatif des permitivités et des épaisseurs des matériaux utilisés formant

les capacitées Crop et Cgottom
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La sensibilité est donc définie par :

S =

Csio,+ Csigh 4

Csio, Csigng

CSiOZ(oxyde naitf) 59 mV/pH

Equation 6-4

Avec ce capteur, on devrait arriver a des sensibilités de 923 mV/pH.

A partir des mesures expérimentales, I'on trouve des sensibilités de 850 mV/pH. Pour arriver

a une sensibilité de + 850 mV/pH, par cette formule il faut une épaisseur d’oxyde natif de 5.5 nm.

Pour les mesures en pH basique, les sensibilités sont extraites de maniere similaire et sont

présentées sur la Figure 6-23.
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Figure 6-23 : Evaluation de la sensibilité pour des pH basique pour une zone proche de la

Lors des tests en pH basique, nous pouvons constater que :

tension de seuil et pour une zone sous le seuil

- le dispositif ne fonctionne pas comme en pH acide, la tension de seuil décroit quand le

pH augmente ce qui donne une sensibilité de valeur négative

- lavaleur de la sensibilité (en valeur absolue) est beaucoup plus faible qu’en pH acide

Nous allons maintenant évaluer I'effet de la polarisation de la goutte sur la sensibilité du

capteur. Pour cela nous avons extrait les sensibilités de courbes de transfert réalisées pour Veoutte = 0.1

V uniquement pour des pH acides. La Figure 6-24 présente les résultats obtenus.
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Figure 6-24 : Effet de la polarisation de la goutte sur la sensibilité du capteur en pH acide sur

les deux zones d’étude

La variation de la polarisation de la goutte de 0 V a 0.1 V n’a pas d’influence sur la sensibilité
du capteur pour une zone proche de la tension de seuil ou sous le seuil. Cela montre bien I'importance

de la polarisation de la goutte lors des tests en pH.

6.4 : Intégration de nanomatériaux

Un des objectifs de cette these, est de pouvoir modifier la sensibilité du capteur en y intégrant
des matériaux nanostructurés grace a leurs propriétés de grandes surfaces spécifique. L'étude de
différents nanomatériaux tels que les nanotubes de carbone ainsi que le carbone poreux a été réalisée
dans les chapitres 4 et 5. Comme premier essais préliminaires, nous avons tenté d’intégrer des
nanomatériaux a la surface de la zone active a partir de carbone poreux et de nanofils de silicium. Ce
dernier matériau n’a pas été étudié au cours de cette theése mais la croissance des nanofils de silicium
a été développée au sein de I'lETR par une méthode de croissance Vapeur, Liquide, Solide (VLS) a partir
d’un catalyseur d’or a 450 °C.

A partir d’un procédé « lift off » présenté au chapitre 2, les nanomatériaux sont intégrés a la
surface de la zone active. La Figure 6-25 présente le résultat obtenu dans le cas de I'intégration du
carbone poreux apreés gravure chimique d’un dép6t de couches minces cuivre/carbone obtenue pour

Pc=50 W et 400°C.
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Figure 6-25 : Image MEB montrant I'intégration de carbone poreux sur la surface de la zone
active du dispositif ainsi que les mesures électriques effectuées avant et apres intégration du

carbone poreux en échelle linéaire et logarithmique

Les images MEB montrent la présence des nanomatériaux localisés uniquement sur la zone
active du transistor. De plus, une mesure de la caractéristique électrique réalisée apres intégration
(Figure 6-25) montre que le dispositif fonctionne toujours avec tout de méme une modification de sa
caractéristique électrique. On observe une diminution du courant maximal pour Ves = 15 V et une
courant loff quasiment identique. Il n’y a donc pas de diffusion du cuivre dans la zone active lors du
dépbt des couches minces cuivre/carbone.

L'intégration de nanofils de silicium a la surface de la zone active du dispositif est présentée
sur la Figure 6-26. Dans ce cas, nous obtenons aussi une croissance localisée des nanofils de silicium
sur la zone active. Cependant, nous observons une augmentation du courant los qui peut étre di a la

diffusion d’or dans la zone active au début de la croissance.
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Figure 6-26 : Image MEB montrant I'intégration de nanofils de silicium sur la surface de la
zone active du dispositif ainsi que les mesures électrique effectué avant et aprés intégration

des nanofils de silicium en échelle linéaire et logarithmique

Nous avons donc réussi a démontrer qu’il est possible d’intégrer des couches minces ou des
nanofils obtenue par deux procédés différents a la surface de la zone active du capteur tout en
conservant un fonctionnement satisfaisant du dispositif. Cela démontre bien que le dispositif
développé peut étre utilisé pour I'intégration de nanomatériaux en température sans destruction du

dispositif.

Conclusion

Au cours de ce chapitre, une étude a été menée sur I'utilisation du transistor a effet de champ
pour la détection du pH. Nous avons tout d’abord démontré qu’il est important de travailler a faible
polarisation de grille afin de s’affranchir de la dérive du dispositif lors de la détection. Au cours de notre
étude exploratoire, nous n’avons pas pu trouver un point de fonctionnement permettant a la fois de
s’affranchir de la dérive en courant et d’observer le phénomeéne de détection. Ce dysfonctionnement
est attribué au potentiel flottant de la goutte qui peut dériver lors des mesures et ainsi provoquer une

dérive des caractéristiques électriques. Nous avons démontré qu’il est donc important de contréler la
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polarisation de I'électrolyte de la goutte. En travaillant avec I'électrolyte en flottant (sans polarisation
controlée), nous avons quand méme pu démontrer que le dispositif réagissait a des variations de pH
et avec des sensibilités supérieures a la limite de Nernst (en valeur absolue). Néanmoins, les
caractéristiques électriques ne sont pas stables et les changements de signe de la sensibilité ne sont
pas expliqués. L’étude du dispositif en mode « Dual gate » nous a permis de stabiliser les
caractéristiques électriques du capteur en milieu liquide. Une variation du la polarisation de la goutte
de 0.1 V montre un décalage de la tension de seuil de 0.1 V. Cela démontre bien la nécessité de
travailler en mode « Dual Gate ». Dans ces conditions, le dispositif est un tres bon capteur dans des
milieux acides. En milieu acide, nous obtenons des sensibilités allant jusqu’a 850 mV/pH. Ces valeurs
sont proches des sensibilités attendues par la théorie du transistor « dual gate » qui est de 923 V/pH.
Le dispositif développé est donc utilisable pour une application de détection en mode « Dual Gate »
uniquement pour les pH acide.

Nous avons aussi montré que le maximum de la sensibilité est atteint en travaillant dans une
zone sous le seuil. Dans cette zone, le canal n’est pas totalement formé, de ce fait, I'effet de champ da
a la présence d’ion H30* dans la goutte a la surface de la zone active est plus importante. Lorsque I'on
travaille dans une zone ou le canal est totalement formé c’est-a-dire pour des tensions supérieures ou

égale a la tension de seuil, il y a un effet d’écran de charge qui masque I’effet de champ par la goutte.

Au niveau technologique, nous avons pu démontrer I'intégration de carbone poreux, ainsi que
de nanofils de silicium a la surface de la zone active sans destruction du dispositif qui présent toujours
des caractéristiques typiques d’un transistor a effet de champ. L'intégration de ces nanomatériaux

pourrait permettre d’atteindre de grandes sensibilités.
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Conclusion générale

L’ objectif principal de ce travail de thése a été de développer un transistor a effet de champ pour une
application de capteur de pH avec des sensibilités élevées. Notre stratégie a été d’intégrer des
nanomatériaux tels que les nanotubes de carbone et le carbone nanoporeux afin d’augmenter la
sensibilité du capteur grace a leurs grandes surfaces spécifiques. Plusieurs aspects ont donc été
abordés dans cette étude pluridisciplinaire : nous avons travaillé sur la conception et I’optimisation du
dispositif et son utilisation en tant que capteur de pH, mais aussi sur la synthése et la caractérisation
des nanomatériaux.

» Ausein de I'équipe PCM, un nouveau réacteur plasma a été mis en place pour la croissance de
nanotubes de carbone. Une premiére étude a été faite sur les parametres du catalyseur de
nickel pour la croissance des nanotubes de carbone. Plusieurs essais de température de recuit
et d'épaisseurs des couches minces ont été explorés. Nous avons pu conclure que la condition
optimale d'obtention de nanoparticules bien dispersées est pour une épaisseur d'environ 1
nm, et ceci pour toutes les températures de recuit : 520°C, 800 °C, 900 °C et 1000 °C. Par la
suite, la recherche d'un point de fonctionnement a 1000 °C puis a plus basse température a
été faite en faisant varier deux parametres : la puissance plasma et le ratio des précurseurs
soit C;H; et NHs. A travers I'étude de ces deux parameétres nous avons pu voir la complexité de
la croissance des NTCs. En effet, les effets liés a la puissance plasma dépendent du ratio des
précurseurs. Pour une puissance plasma et un ratio donnés il y aura une compétition entre la
gravure et la décomposition du carbone. L'étude de ces phénomenes a pu étre possible grace
a des analyses MEB, TEM et Raman sur les échantillons. A 1000 °C une zone de croissance de
NTCs a été trouvée pour une puissance plasma se situant a 50 W et 80 W avec un pourcentage
de C;H; variant de 20 % et 30 %. Dans ces conditions, les NTCs obtenus sont de type "Tip-
growth" avec un nombre de parois variant de 9 a 18. Il est important de trouver une fenétre
de croissance de NTCs inférieure a 700 °C, température maximale du transistor a effet de
champ étudié au cours de cette these. L'étude faite a 520 °C démontre la possibilité de trouver
une zone de croissance de NTCs a basse température soit pour des puissances plasma entre
40 W et 50 W et des pourcentages de C;H, entre 15 % et 25 %. Cependant nous n'avons pas

obtenu de tapis de NTCs dense et homogeéne. Un probléme survenu sur le porte substrat
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chauffant ne nous a pas permis d’étudier des conditions de synthése a des températures

intermédiaires entre 520 et 1000°C.

En paralléle de cette étude, nous avons travaillé sur la synthese de carbone poreux. Cette
partie de la these s’inscrit a la suite de I'étude de la synthése du carbone poreux effectuée par
N. Bouts. Au cours de sa thése, il a montré qu’il est possible de synthétiser des couches minces
de carbone poreux par gravure chimique du cuivre dans des couches minces nanocomposites.
Les couches minces sont obtenues par co-pulvérisation cathodique d’une cible de cuivre et
d’une cible de graphite. L'obtention des couches minces de carbone poreux aprés gravure
chimique n’est possible que si les nanoparticules de cuivre présentes dans les couches minces
nanocomposites cuivre/carbone sont percolées. Au cours de ma thése, je me suis intéressée a
I'effet de la température sur la modulation de la taille de pores dans les couches minces. Pour
cela, quatre puissances de cuivre ont été choisies correspondant a des conditions adaptées a
I’obtention du carbone poreux : Pc,= 25 W, 50 W, 75 W et 100 W. Pour ces quatre conditions,
quatre températures du porte substrat ont été étudiées : Température ambiante (RT), 400 °C,
500 °C et 600 °C. Ces couches minces ont ensuite été gravées 1 min dans une solution d’acide
nitrique. L’ensemble des couches minces ont été caractérisées avant et aprés gravure par MEB,
TEM, DRX, AFM et RAMAN. On peut noter plusieurs points forts qui ressortent de cette étude.
L’augmentation de la température lors des dépéts des couches minces nc-Cu/C a un impact
tres significatif sur leurs morphologies entrainant une augmentation de leurs épaisseurs
apparentes et de leurs porosités. Ces modifications sont attribuées a une restructuration du
cuivre lors des dépots en température couplée a la rotation du porte substrat qui induit des
effets d’ombrage. Cette forte modification morphologique et une forte oxydation du cuivre
entraine une diminution de la conductivité électrique des couches minces nc-Cu/C. De plus,
nous avons pu observer par DRX une augmentation de la taille des cristallites d’environ 5 nm
a 12 nm pour Pg, = 25 W et une température du porte substrat allant de RT a 600 °C.
L’augmentation de la taille des cristallites entraine donc une augmentation de la taille des
grains percolés dans les couches minces nc-Cu/C avec la température du porte substrat. La
porosité des couches de carbone poreux est directement liée a la quantité de cuivre dans les
couches minces nc-Cu/C avant gravure du cuivre. Nous avons pu observer une diminution de
I’épaisseur des couches minces nc-Cu/C aprés gravure du cuivre. Cette diminution de
I’épaisseur est d’autant plus importante lorsque la puissance de cuivre Pc, est grande. Pour
des couches déposées a Pc, = 100 W, la quantité de cuivre est telle qu’apres gravure le

matériau n’est plus stable mécaniquement et se délamine. Ces conditions de dépot ne
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pourront donc pas étre envisagées dans le cadre d’une intégration sur la surface active du
capteur. A partir de ces couches, nous avons pu évaluer la taille des pores obtenue.
Globalement nous avons pu constater une augmentation de la taille moyenne des pores avec
une augmentation de la température. Cependant, nous avons aussi observé une distribution
de la taille des pores pour une condition de dépot considérée. Cela peut étre attribué a la
restructuration des couches minces de carbone poreux aprés gravure due aux contraintes
mécaniques. Cette distribution peut aussi étre due a une modification de la taille des grains
non uniforme lors des dépots en température. L'augmentation de la température de dépot
modifie trés significativement la microstructure du carbone amorphe avec une augmentation
des clusters aromatiques sp? déduite des mesures par spectroscopie Raman. L’un des points
importants est la possibilité de synthétiser du carbone poreux a des températures tres faibles
voire a la température ambiante ce qui rend ce procédé compatible avec les températures
maximales permises pour une intégration dans le capteur développé dans le cadre de cette

these.

Au sein de I'lETR, le transistor a effet de champ a été développé par une succession de dépots
de couches minces a base de silicium, de photolithographies et de gravures séches et humides.
Les contacts de source, de drain et de grille sont en silicium polycristallin dopé. La zone active
ou se forme le canal est en silicium polycristallin non dopé. L'isolant de grille choisi est
composé d’une bicouche de nitrure de silicium et d’oxyde de silicium. Afin de pouvoir utiliser
le transistor en tant que capteur de pH, les contacts ont été encapsulés par cette méme
bicouche. Dans un premier temps, nous nous sommes focalisés sur I'optimisation du dispositif.
Lors des mesures en capteur, la détection se manifeste par un décalage de la tension de seuil.
Il était donc important pour nous de travailler avec des tensions de seuil les plus faibles
possible afin d’éviter les effets de stress qui se manifestent aussi par un décalage de la tension
de seuil. Pour cela, nous avons fait varier I'épaisseur de I'isolant de grille qui est un parameétre
permettant de contrdler les valeurs de la tension de seuil. Nous avons pu remarquer qu’une
diminution de I'épaisseur de I'isolant de grille permet de diminuer suffisamment la tension de
seuil du dispositif. Aprés plusieurs essais, nous avons fixé I'épaisseur de I'isolant de grille a 50
nm de SiO, et 50 nm de SisN4. Dans ces conditions, nous obtenons des tensions de seuil entre
10 V et 12 V. De plus, la tension maximale de travail a été fixée a 15 V afin de minimiser la
dérive du capteur.

Des tests en milieu liquide ont révélé la possibilité d’utiliser le dispositif en tant que capteur.
Aprés une longue étude exploratoire, nous avons pu conclure gqu’il est important de pouvoir

controler la polarisation de I’électrolyte. Aprés cela, nous avons utilisé le dispositif dans une
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configuration dite « dual gate » permettant de controler les effets de charge qui peuvent se
produire dans la goutte et provoquer des dérives du potentiel durant la détection. Dans ces
conditions, nous avons pu constater que le capteur n’est utilisable uniquement dans les pH
acide avec une sensibilité de 850 mV/pH. La géométrie « Dual Gate » nous permet donc de
dépasser la limite de Nernst qui est de 59 mV/pH. De plus, nous avons montré que le capteur
a des sensibilités élevées en travaillant dans une zone située sous la tension de seuil. Dans
cette zone, les électrons formant le canal sont moins importants que dans une zone située au-
dessus de la tension de seuil. Il y a donc un effet d’écran de charge moins important
permettant d’observer de plus grande sensibilité.

Pour finir, nous avons démontré qu’il est possible d’intégrer des nanomatériaux tels que des
nanofils de silicium et du carbone poreux synthétisés en température a la surface du dispositif
sans détérioration. L'intégration de ces nanomatériaux pourrait permettre d’atteindre de

grandes sensibilités en pH grace a leurs grandes surfaces spécifiques.

Au cours de cette thése, nous avons travaillé sur le développement et le fonctionnement du
transistor a effet de champ pour des applications de détection en milieu liquide. L'étude du capteur
pour des applications de détection de pH a montré de tres bons résultats en pH acide avec une
sensibilité de 850 mV/pH. Cependant il reste des points a développer tels que : le fonctionnement non
linéaire du capteur en pH et la compréhension du fonctionnement du dispositif en pH basique. Nous
avons aussi démontré l'intégration de nanomatériaux sans détérioration du capteur. Il serait donc
intéressant de faire des essais de détection de pH avec ses dispositifs afin d’observer I'effet du carbone
poreux sur la sensibilité du capteur.

En termes de perspectives a court terme, il est clair que ces travaux ont montré I'importance
de contréler le potentiel de la goutte lors des mesures électriques. Il faudra donc dans les prochaines
versions du design du dispositif ajouter une électrode conductrice qui puisse étre en contact avec la
goutte. A plus long terme, le développement du capteur pour des applications autres qu’un simple
capteur de pH devra passer par des stratégies de fonctionnalisation des nanomatériaux sur la surface
active. Ces travaux se poursuivent en particulier dans le cadre d’un projet ANR PlasBioSens « Process
development for novel low temperature plasma synthesized nanocarbon—based biosensors » qui
implique plusieurs laboratoires dont I'IMN et I'lETR et qui a pour objectif le développement de
biocapteurs a base de matériaux nanocarbonés. Cette étude alimente les réflexions sur ce sujet et elle

devrait contribuer aux objectifs de cet ANR.
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Développement de micro-capteurs et de nanomatériaux pour des

applications de détection en milieu liquide

Development of microsensors and nanomaterials suitable for sensing in liquid

media
Résumé

Cette thése est réalisée dans le cadre d'un
partenariat entre deux laboratoires : I'IMN (Institut
des Matériaux de Nantes), spécialisé dans
I'élaboration de matériaux et [I'lETR (Institut
d’Electronique et télécommunications),

pour ses compétences en microtechnologies et
microcapteurs. L'objectif de cette thése est de
développer des microcapteurs originaux intégrant
des nanomatériaux dans le but d'augmenter les
sensibilités de détection, en particulier en milieu
liquide. Les microcapteurs développés a I'lETR sont
basés sur des transistors a effet de champ de type
" bottom gate " et "dual gate". Dans un premier
temps, nous nous sommes focalisés sur
I'optimisation du procédé technologique de
réalisation des capteurs afin d'obtenir les meilleures
caractéristiques électriques pour notre application.
Les mesures de détection en utilisant des milieux
liquides de différents pH ont été explorées. Une
seconde partie du projet, réalisée a I'IMN, a été le
développement de nanomatériaux : nanotubes de
carbone et couches minces nanoporeuses de
carbone. Les études ont porté sur la croissance des
nanotubes de carbone déposés par PECVD ainsi
que sur I’élaboration des couches nanoporeuses .
Ces derniéres sont obtenues par dépé6t de couches
minces composites cuivre/carbone par co-
pulvérisation cathodique magnétron suivi d’une
gravure chimique du cuivre. Par la suite, des essais
préliminaires d’intégration de ces nanomatériaux
carbonés ainsi que de nanofils de silicium ont été
réalisés afin de confirmer la compatibilité des
procédés de synthése avec le fonctionnement du
dispositif.

Mots clés
Carbone nanoporeux,Nanotubes de carbone,
Couches minces, Cuivre, Plasma froid, Capteur

Abstract

This thesis is carried out within the framework of a
partnership between two laboratories: IMN (Institute
of Materials of Nantes), specialized in the
elaboration of materials and IETR (Institute of
Electronics and Telecommunications) specialized in
microtechnologies and microsensors. The objective
of this work is to develop original microsensors
integrating nanomaterials, in order to obtain charge
sensors with high sensitivities, especially in liquid
media.

The microsensors developed at the IETR are based
on "bottom gate" and dual gate field effect
transistors. Initially, we focused on the optimization
of the technological process of the sensors to
obtain the best electrical characteristics for our
applications. Detection measurements using
different pHs are explored.

A second part of the project, carried out at the IMN,
was the development of nanomaterials: carbon
nanotubes and nanoporous carbon thin films. The
studies have focused on the growth of carbon
nanotubes deposited by PECVD and on the
development of nanoporous layers. The last layers
are obtained by depositing copper / carbon
composite thin films by magnetron cathodic co-
sputtering followed by chemical etching of the
copper.

Subsequently, preliminary tests of integration of
these carbon nanomaterials as well as of silicon
nanowires were carried out to confirm the
compatibility of the synthesis processes with the
operation of the device.

Keywords
Nanoporous carbon, Carbon nanotubes, Thin film,
copper, Cold Plasma, Sensor
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